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Introduccion

1 Introduccion

En este capitulo se describe brevemente el estado energético actual, destacando el papel que
juegan las energias renovables. En una segunda parte, se considera el interés del empleo del
biogéas, sus posibles aplicaciones y su utilizacion como materia prima para la obtencién de
hidrégeno. Se resumen las diferentes vias de obtencion de hidrégeno, con especial mencion al
reformado de metano con diéxido de carbono, por ser los dos compuestos mayoritarios
presentes en el biogas. Se hace una revisién bibliogréafica de los catalizadores empleados en la
reaccion de reformado, analizando las ventajas del empleo de hidrotalcitas como precursores
de este tipo de catalizadores. En un (ltimo apartado se resumen los objetivos y alcance de

esta Tesis.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Estado energético actual

Las tendencias actuales de suministro y de consumo de energia son insostenibles, no sélo
desde el punto de vista ambiental, sino también desde el punto de vista econémico y social [1].
Como consecuencia del desarrollo tecnolégico, la poblacion mundial ha aumentado
exponencialmente. Este hecho, junto con el desarrollo de paises emergentes ha creado un
gran aumento en la demanda energética mundial (Fig. 1.1 y Fig. 1.2). Para satisfacer las
necesidades energéticas actuales existe un enorme debate sobre las fuentes de energia y su

forma de aplicacion.
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Fig. 1.1. Evolucién de la poblacion mundial [2].
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Fig. 1.2. Evolucién del consumo de energia mundial [3].

El consumo mundial de energia en 2009, segun la fuente que la produce, fue 33,1% petroleo,
27,2% carbon, 20,9% gas, 9,7% biomasa, 5,8% nuclear, 2,3% hidroeléctrica y 1% otros [4]. Es
decir, el sistema energético actual estd basado principalmente en el uso de combustibles
fésiles, una fuente finita y no distribuida homogéneamente, lo que crea una gran dependencia
de unos paises frente a otros.

El petréleo explotado actualmente es denominado no convencional, es decir, mas pesado,
sulfurado y dificil de extraer. Esto requiere grandes inversiones econémicas, asi como de
mitigacion ambiental, dado que su extraccion y procesado generan mas CO, que el petroleo

convencional [5].

Otro problema del empleo de combustibles fésiles es el efecto que las emisiones de CO, tienen
sobre el calentamiento global del planeta. Existen evidencias claras que relacionan las
emisiones crecientes de gases de efecto invernadero a la atmésfera durante el siglo XX con un
incremento medio de la temperatura global de 0,6 °C (media de la temperatura de la superficie
terrestre y superficie del mar) [6]. Las emisiones mas relevantes de gases con efecto
invernadero (CO,, CH,;, N,O y H,O) se iniciaron a comienzos del siglo XX, asociadas a la
gquema de masas forestales y de matorral para ampliar las zonas cultivables. Sin embargo, las
emisiones masivas de estos gases asociadas al uso generalizado de combustibles fésiles han
producido un aumento de hasta un 25% de los niveles de algunos de estos gases. Modelos
numéricos han demostrado que la evolucion de la temperatura media global no puede deberse
Unicamente a fuentes naturales, siendo la combinacion de fuentes naturales y antropogénicas

la que mas se aproxima a las temperaturas reales [7].
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1.1.2 Perspectivas y retos

Se cree que el gas natural tendrd un papel central para cubrir las necesidades energéticas de
las préximas décadas, sobre todo si se limita el uso del carbdén por razones medioambientales
[5]. Las reservas comprobadas de gas son mas que suficientes para hacer frente a una mayor
demanda futura hasta al menos el afio 2030; sin embargo, el coste para obtener esos recursos
irA en aumento a medida que haya que acudir a yacimientos mas profundos y remotos.
Ademas, mas de la mitad de esos recursos se ubican en tan solo tres paises: Rusia, Iran y
Qatar [4], lo que puede generar inseguridad en el suministro. Por otra parte, siendo el gas
natural un combustible fésil, seguirian emitiéndose gases de efecto invernadero. En este

escenario, aparecen tres alternativas [8]:
— Empleo de combustibles fosiles junto con el secuestro del CO, generado
— Mayor participaciéon de energia nuclear
— Empleo de energias renovables.

Las dos primeras alternativas no consiguen acabar con el problema de seguridad energética,
dado que, al igual que los combustibles fésiles, los yacimientos de uranio se encuentran

localizados en unas zonas determinadas del planeta (Fig. 1.3) [9].

-
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Fig. 1.3. Distribucién mundial de yacimientos de petréleo, antracita, hulla, lignito, gas natural y
uranio, ademas de los principales flujos comerciales de petréleo [9]

El empleo de la energia nuclear presenta también el inconveniente de los residuos nucleares
producidos, cuya gestién a gran escala no es viable [8]. Como se observé en 2011, tras el

tsunami en Japoén, cualquier accidente en estas instalaciones puede ser catastrofico.
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Por tanto, actualmente parece que la opcibn mas prometedora es el empleo de energias
renovables. Ademas de tratarse de energias distribuidas por todo el planeta (Fig. 1.4) [10] y de
ser no finitas, estas tecnologias permitirian cumplir el acuerdo de Copenhague para reducir las

emisiones de gases invernadero y asi limitar el aumento de la temperatura global a 2 °C [5].
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R v of 24 Eypes e
- (= .
Energia hidroeléctrica i@ e~ Energia solar
e eue="
i i
e

S )

.
h

" ag

Fig. 1.4. Distribucion mundial de las principales fuentes renovables [10].

Con intencion de regular una politica energética mas responsable, en 2009 se aprobd la
Directiva 2009/28/CE del Parlamento europeo y del Consejo [11], donde se establecié que el
control del consumo de energia en Europa y la mayor utilizacion de la energia procedente de
fuentes renovables, junto con el ahorro energético y una mayor eficiencia energética,
constituian una parte importante de las medidas necesarias para reducir las emisiones de
gases de efecto invernadero. Con este fin, establecieron un objetivo del 20% para la cuota

global de energia procedente de fuentes renovables.

1.1.2.1 Situacion en Espafia

Segun el Plan de Accion Nacional de Energias Renovables (PANER 2011-2020), Espafia
consume mas energia que la media de los paises europeos, tiene una fuerte dependencia
energética y emite elevadas cantidades de gases de efecto invernadero. Por ello, la promocion
del ahorro y la eficiencia energética, junto con el desarrollo de las energias renovables
constituyen una apuesta prioritaria de su politica energética. Durante 2009, las tecnologias
renovables supusieron alrededor del 24,7% de la generacion eléctrica, representando un 12,2%
de la energia final bruta consumida en Espafia [12]. La distribucién de las energias renovables

por sector se presenta en la Fig. 1.5.
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Fig. 1.5. Produccién eléctrica segun fuentes renovables. Fuentes: MITyC/IDAE

1.2 Biogas

El biogas es un gas combustible que se genera en medios naturales o en dispositivos
especificos, por las reacciones de biodegradacion de la materia organica, mediante la accién
de microorganismos (bacterias metanogénicas, etc), en ausencia de oxigeno, es decir,

ambiente anaerébico.

Dentro de todas las energias renovables, el empleo del biogas estd siendo uno de los mas
desarrollados, puesto que es el producto de una tecnologia de transformacion de la biomasa
secundaria que permite reducir drasticamente la carga organica de los residuos. Presenta un
gran potencial dado que la biomasa representa dos tercios de las energias renovables en
Europa [13,14]. El Plan de Accion Nacional de Energias Renovables 2011-2020 establece
medidas especificas para cada sector de energia renovable: para los sectores de la biomasa,
biogas y residuos se pretende disminuir las altas tasas de vertido actuales y aumentar su
valorizacion energética, ademas de crear un mercado de combustibles producidos a partir de

residuos [12].

La asociacion Europea AEBIOM (European Biomass Association) ha estimado que el biogas de
digestor puede llegar a producir entre el 2 y el 4 % de la energia primaria consumida en
Europa, por lo que recomienda que hasta 2020 se utilice para la produccién de biogas un 35 %
de los purines, un 40 % de los residuos organicos disponibles, asi como los lodos de
depuradoras de agua residual. Si estas materias primas se suplementan con cultivos
energéticos producidos en el 5 % de las tierras cultivables, el biogas podria contribuir entre un
2% y un 3% a la produccion de energia eléctrica, entre un 1% y un 2% al combustible para

transporte, y en un 1% al suministro de energia térmica.
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Otra ventaja de la revalorizacién del biogas es que, en el proceso de fermentacion anaerdbica,
también se genera un digestato rico en nutrientes (N, P, K, Ca, etc.) y materia organica, con un
menor indice de olores y cuyo destino fundamental es el uso agricola como abono érgano-

mineral de los cultivos [15].

1.2.1 Antecedentes historicos

En la Tabla 1.1 se muestran algunos de los hitos mas importantes sobre el estudio y el empleo
de biogas, donde destacan su temprano descubrimiento (1630), las primeras aplicaciones a
finales del siglo XIX, su creciente estudio por la escasez de combustible a finales de la Il
Guerra Mundial, el posterior abandono debido a la abundancia de petréleo (1955) y, por Ultimo,

el creciente interés hasta la actualidad tras la crisis del petréleo.
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Tabla 1.1. Cronograma histérico acerca del biogéas [16,17,18, 19,20].

1630 Van Helmont detecta un gas inflamable que se produce a partir de materia
organica en descomposicion.

1776 Alessandron Volta concluye que existe una relacién directa entre la
cantidad de gas producido y la cantidad de materia organica en
descomposicion.

1804 John Dalton relaciona este gas con metano.

1888 Gayon obtiene biogas al mezclar estiércol y agua a una temperatura de 35
T.

1896 El biogas obtenido a partir de aguas residuales se usa para el alumbrado
de una calle en Exeter (Inglaterra).

1900 Se construye una planta de biogas a partir de desechos humanos en
Matunga (India).

1906 Soehngen descubre la formacion de metano a partir de hidrégeno y
diéxido de carbono.

Imhoff empieza a construir en Ruhr (Alemania) digestores anaerobios de
tratamiento de aguas residuales.

1930-1939 Buswell identifica las bacterias formadoras de metano y las condiciones
que favorencen su formacion.

1932 La primera empresa china de biogas abre sus puertas en Shanghai, con
filiales a lo largo del Rio Yangtze y en las provincias del Sur.

1940 Diversas plantas municipales de tratamiento de aguas residuales en
Estados Unidos emplean digestion anaerobia como parte del tratamiento
de los desechos. Utilizan el metano producido para generar electricidad.

Finales 22 Alemania y las areas ocupadas por los nazis sufren la escasez de

Guerra combustible. Lo solucionan generando metano a partir de estiércol.

Mundial

1950 La primera planta de biogds a gran escala es inaugurada en Celle
(Alemania).

Barker descubre las bacterias formadoras de metano: Methanosarcina y
Formicicum methanobacterium.

1955 La importancia del biogas se ve reducida por dejar de ser rentable debido
a la abundancia de petroleo.

1970 La demanda de biogds aumenta debido a la crisis del petrdleo.

1973-1975 14000 plantas de biogas instaladas en India.

1975 China comienza a implantar de forma masiva plantas de biogas con el
eslogan “biogas para cada hogar”.

1979 Se funda el Instituto de Investigacién de Biogas de Chengdu (BIOMA) en
China con objeto de difundir este know-how incluso a escala internacional.

1991 En Alemania, los agricultores que producen electricidad a partir de sus
desechos, reciben un pago por kWh producido y entregado a las
empresas de distribuciéon, lo que aumenta la construccién de
biodigestores.

2003 Se construyen en China 8 millones de digestores a pequefia escala, de un
tamarfio tipico entre 8 y 10 m?3

2005 En China, en torno al 10% de la poblacién rural produce 5.500 millones de
m3/afio de biogas en 15 millones de instalaciones.

2006 En China existen méas de 18 millones de digestores de biogas en las
zonas rurales, estimandose el potencial en 145 billones de metros
cubicos.

En India hay aproximadamente 5 millones de plantas de biogas de
pequefa escala en operacion.

2007 3700 plantas de biogas en operacién en Alemania.

2009 En Italia empieza a incentivarse por cada kilovatio producido en planta de
biogas, 0,28 euros, siempre y cuando tengan una potencia inferior al
megavatio.
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1.2.2 Composicion y proceso de obtencion del biogas

El biogas se compone fundamentalmente de metano y didxido de carbono entre otros

componentes, como muestra la Tabla 1.2 [21].

Tabla 1.2. Composicion tipica del biogas

CH, 55-75
CO, 25-45
N, 25-45
H,S 0,1-0,5
H, 0-3
CO 0-0,3
Otros: Cl, F, NH3, O,, siloxanos... trazas

Su alto contenido en metano le confiere un poder calorifico algo mayor que la mitad del poder
calorifico del gas natural. Un biogas con un contenido en metano del 60% tiene un poder
calorifico de unas 5.500 kcal/Nm® (6,4 kwh/Nm?®). Es decir, salvo por el contenido en H,S, es
un combustible muy conveniente. Si el biogas producido por diferentes fuentes se considera un
producto secundario del que hay que deshacerse, la eliminaciéon de CH, es importante dado
gue es 21 veces mas activo frente al calentamiento global que el CO, (incluyendo los efectos

directos e indirectos debidos a la produccion de ozono y de vapor de agua estratosférico) [22].

El proceso controlado de digestion anaerobia es uno de los mas idéneos para la reduccién de
emisiones de gases de efecto invernadero, el aprovechamiento energético de los residuos
organicos y el mantenimiento y mejora del valor fertilizante de los productos tratados.

Las etapas de las que se compone la digestion anaerobia son: hidrélisis, acidogénesis y

metanogénesis, tal como muestra la Fig. 1.6 [23].
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MATERIA ORGANICA

Proteinas Gliacidos Lipidos
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Aminoacidos, azlicares Acidos grasos,
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Fig. 1.6. Fases de la fermentacién anaerobia y poblaciones de microorganismos: 1) Bacterias
hidroliticas-acidogénicas; 2) Bacterias acetogénicas; 3) Bacterias homoacetogénicas; 4)
Bacterias metanogénicas hidrogendfilas; 5) Bacterias metanogénicas acetoclasticas.

Dependiendo del sustrato organico del que proceda y de las caracteristicas de las instalaciones
de generacién-captacion del biogéas, se puede agrupar en los siguientes tipos [15]:

— Biogas de vertedero: Su aprovechamiento se produce una vez sellados los

vertederos de residuos sélidos urbanos (RSU) y, en funcién de su composicion,
pueden presentar impurezas de siloxanos, compuestos fluorados y clorados.

— Biogéas de digestores: Dentro de este tipo se pueden diferenciar tres subgrupos,

dependiendo del origen de los sustratos a digerir:

0 Biogas de depuradoras urbanas que se genera a partir de la digestién
anaerébica de los fangos primarios de las plantas de tratamiento de aguas
residuales urbanas.

0 Biogas FORSU (Fraccion Organica de Residuos Sdlidos Urbanos), cuando la
fraccion organica procede de residuos solidos urbanos (RSU).

0 Biogéas Agroindustrial, si se digieren subproductos y residuos de los sectores

agricola o ganadero.

En Espafa, la produccion total de subproductos agroindustriales susceptibles de ser utilizados

en la produccién de biogas de digestion alcanza la cifra de 78,87 millones de toneladas por
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afio, de las que el 94,09 % corresponde a estiércoles y purines, el 0,15 % a harinas SANDACH
(subproductos de origen animal no destinados al consumo humano) y el 5,76 % a diferentes
tipos de residuos vegetales y de la industria agroalimentaria. Esto supone que el potencial de
generacion de biogas agroindustrial en Espafia es de 1930 millones de m®*afio [15]. Ademas, la
digestion del 30% de los 78,87 millones de toneladas por afio de subproductos agroindustriales
supondria un ahorro de 68 millones de euros anuales en la compra de derechos de emision
para el cumplimiento del Protocolo de Kyoto, ya que se reducirian las emisiones de gases de

efecto invernadero.

1.2.3 Aplicaciones

El biogas producido en procesos de digestion anaerobia puede tener los siguientes usos
directos:

— Enuna caldera para generacion de calor o electricidad.

— En motores o turbinas para generar electricidad.

- En pilas de combustible para generacién de electricidad y calor.

— En una red de transporte de gas natural. Cuando el biogas se inyecta en las redes de
gas natural recibe el nombre de biometano (biogas con mas del 97% de su contenido
en metano).

— Para la sintesis de productos de elevado valor afiadido como es el metanol, el gas
natural licuado o hidrégeno.

— Combustible de automocion: desde hace varios afios, existen vehiculos que funcionan
con gas natural. Se estima que los vehiculos que utilizan este tipo de combustible

emiten un 20% menos de CO, que los que funcionan con gasolina o gasoleo [15].

Para cualquiera de sus aplicaciones, el biogas debe ser depurado previamente, dado que los
posibles contaminantes presentes en él pueden tener diversas consecuencias sobre el
proceso. En la Tabla 1.3 se muestran los posibles contaminantes presentes y los efectos que

pueden causatr.

Tabla 1.3. Sustancias contaminantes presentes en el biogas y efectos (Fuente: IDAE).

Corrosion
H,S Toxicidad
Formacion de acido sulfrico
Formacion de condensados

H,O C, X o

2 Formacion de soluciones acidas
Reduccion de poder calorifico
CO, ) o L
Particulas decantacion, obturacion
NH Formacién de 6xidos de nitrégeno durante la
3 combustion
Siloxanos Corrosion

10



Introduccion

Los requerimientos en cuanto al refinado son mayores cuando se utiliza como combustible de
vehiculos, se inyecta en la red de gas natural o se utilizan en pilas de combustible, como queda

resefiado esquematicamente en la Fig. 1.7.

Refinado

— Combustion

Generacion de
electricidad

Biogas — Integracion
— en la red de
Gas Natural

Combustible
para vehiculos

Combustible
Ly para pilas de
combustible

Fig. 1.7. Grado de depuracién en funcién de la aplicacién final de uso del biogas.

El rango de potencias, coste de instalacién, operacién y mantenimiento, y la eficiencia sobre el
poder calorifico inferior de cada aplicacion se muestra en la Tabla 1.4 [23]. Puede observarse
que las pilas de combustible son las que mayor potencia y mayor eficiencia pueden aportar. Sin

embargo, el coste de instalacion es superior al de todos los demas.

Tabla 1.4. Tecnologias empleadas para la valorizacién del biogas: Rango de potencias, coste
de instalacién, operacion y mantenimiento, y eficiencia sobre el poder calorifico inferior

Tamafio (MW) 00326 0,001 20,4 0,530 0’8%%%"" 01a3
Coste de instalacion 560.000 a 950.000 a 900.000 a
(EW) 965,000 1 250,009 325.0002725.000 | ;o508 | 3.200.000 a 4.000.000
Costes de O&M
(EMWh) 6,2216 6,4a12 32a8 4264 15a12,3
Ef'c'enc'g/os)obre PCl 30a 42 14230 21a40 30 26 a 50

"Motores de combustion interna alternativos
*Motores basados en la obtencién de energia a partir de ciclos de comprensién-expansion de
gas

El biogas también puede tener un uso indirecto, obteniéndose hidrogeno para finalmente

alimentar una pila de combustible de baja temperatura, obtener gas de sintesis para su

11
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posterior empleo en obtencion de hidrocarburos, alcoholes, etc, o sencillamente como producto

de valor afladido para alimentar diversas aplicaciones.

La mayoria de las aplicaciones expuestas anteriormente son Unicamente viables para sistemas
estacionarios, por las elevadas temperaturas requeridas. Si la aplicacion final es mévil, habria
dos alternativas: el empleo directo del biogas purificado en un motor de combustién interna o

su transformacioén en hidrégeno para alimentar una pila de combustible.

Las pilas de combustible son sistemas basados en la oxidacién electroquimica de un
combustible, convirtiendo la energia quimica en energia eléctrica. Su utilizacién tiene la ventaja
de ser un sistema de conversion de energia eficiente y limpia, dado que evita los
contaminantes derivados de la combustién y mejora la eficiencia eléctrica al poder almacenarse

y al no estar sometida al ciclo de Carnot, como es el caso de la combustion interna.

Si la aplicacién deseada del biogas es la de produccién de hidrogeno para la posterior
alimentacion de una pila de combustible de baja temperatura (PEMFC), tras el reformado es
necesario disminuir el CO formado hasta niveles inferiores a las 50 ppm. Esta purificacion

habitualmente se lleva a cabo en dos etapas:

1) Conversiéon mayoritaria de CO a CO, mediante la reaccion de desplazamiento del gas de
agua (Water-Gas-Shift, WGS) (1).

CO + H,0 S Hy + CO, AHP 595 = - 41,2 kJ-mol™ (1)

2) Eliminacion de CO a nivel de trazas mediante procesos como la oxidacion selectiva de CO

(COPROX) (2), metanacion (3) o sistemas de adsorcién por cambios de presion (PSA).
CO+% 0,5 CO, AHP 50 = - 287,6 kJ-mol™ 2)
CO+H, 5 CH, AHC 595 = - 206,2 kJ-mol™* (3)

En la Fig. 1.8 se muestra un esquema de un procesador de biogas y su aplicacion a pilas de
combustible tipo PEMFC.

12
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HC, PROCESO
T T o -

Aldehidos, .. TROPSCH

Pila de combustible

Fig. 1.8. Procesado indirecto de biogas

1.3 Procesado de biogas

1.3.1 Acondicionamiento del biogas

La etapa de acondicionamiento del biogas tiene por objeto la eliminacién de sus impurezas,
fundamentalmente de H,S. Los compuestos de azufre son potentes agentes de
envenenamiento de los catalizadores; por ejemplo, concentraciones de 0,2 mg de azufre por m?
en catalizadores de niquel podrian conducir a la desactivacion completa de éste [24].
Adicionalmente, se ajusta el contenido de humedad del biogas y se hace circular por un
sistema de filtros con el fin de eliminar particulas sélidas que hayan podido quedar retenidas.
Los métodos de desulfuracion mas empleados son:
— Adsorcién sobre carbones activos impregnados de KOH o Kl que operan a
temperatura ambiente y presién atmosférica, y convierten el H,S en azufre

elemental y agua mediante la reaccion de Claus (4):
H,S +1/20, 5 H,0 + S 4)

— Absorcién sobre una disolucion de una sal alcalina o una sal de hierro.

— Biofiltros, bioscrubbers y biotrickling filtres, donde se produce la degradacion de
H,S hasta azufre elemental o sulfato mediante la accion de microorganismos. Son
alternativas de menor coste y elevada eficiencia [25].

— PSA, la cual presenta ventajas como bajos requerimientos energéticos y de capital
[26].

Posteriormente se emplean unidades adicionales para la eliminacién de elementos minoritarios
indeseables, como hidrocarburos halogenados, amonio y siloxanos. La mayoria son agentes
corrosivos o0 capaces de reaccionar con determinados componentes de los motores de

combustion interna o de las pilas de combustible conduciendo a su deterioro.

13
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1.3.2 Procesado catalitico del biogas

Como se mostr6 anteriormente, para aplicaciones moviles, el biogas tiene que ser
transformado en gas de sintesis (H,, CO, CO,) y posteriormente purificado para la obtencion de
hidrégeno que alimentara a una pila de combustible. Si el objetivo final del biogas es la sintesis
de productos organicos, este gas de sintesis seria utilizado directamente. Las reacciones
capaces de transformar el metano en gas de sintesis son de cinética lenta. Por ello es
necesario un catalizador que acelere la reaccion. Estas reacciones se denominan de reformado

y existen diversos tipos que se detallan a continuacion.

1.3.2.1 Reformado con vapor

Desde principios del siglo pasado existe un interés comercial en la reaccion de reformado de
hidrocarburos con vapor de agua Steam Reforming (SR). La primera unidad de reformado tenia
como aplicacién la transformacion de hidrocarburos ligeros a presion atmosférica [27]. La
reaccion de reformado de metano con vapor de agua (5), es una reaccién altamente
endotérmica. Las ventajas que presenta son:

= Se obtienen elevadas relaciones H,/CO.

» Esta favorecida a bajas presiones

= Se conocen muchos datos acerca del proceso, puesto que se lleva a cabo a escala

industrial desde los afios 30 del siglo pasado.

Sin embargo, es necesario eliminar el CO, presente en la corriente de biogas y alimentar una
corriente de H,O vaporizada, lo que supone un coste importante [21]. Ademas, suele trabajarse
en un exceso de H,O para evitar la formacion de carbono por la reaccion de descomposicion
de metano (6) o por la denominada reaccion de Bouduard (7), y favorecer la reaccién hacia la

formacién de H, (5). Suele trabajarse a relaciones steam/carbon (S/C) de 2,5-3.

CH, + H,0 5 3H, + CO AH,65 = 206 kJ-mol*  (5)
CH, 5 2H, +C AH%g5 = 75 kJ-mol*  (6)
2CO 5 C +CO, AHCg5 = - 173 kJ-mol™* (7)

1.3.2.2 Oxidacion parcial de CH 4

Una de las alternativas al reformado con vapor es la oxidacion parcial con O, que también
empez6 a estudiarse en los afios 30. Las ventajas de la oxidacién parcial de metano (8) son
una cinética rapida y su exotermicidad. Sin embargo, nuevamente es necesario eliminar el CO,
presente en la corriente de biogéas, requiriendo también una corriente de O, puro, lo que
contribuye al encarecimiento del proceso. Ademas, si se emplean relaciones CH4/O, 1:1, se
producen grandes cantidades de depdsitos carbonosos sobre la superficie del catalizador. El

exceso de O, o el incremento de la temperatura reducen la desactivacion por deposicién de
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carbono, pero con un considerable aumento de peligro de explosion de la mezcla y una
disminucién de la selectividad hacia los productos deseados, ya que junto a esta reaccion

puede producirse la oxidacién de H, (9) disminuyendo la eficiencia del proceso [28].

CH, +% 0, 5 2H, + CO AHC,q5 = - 38 kJ-mol*  (8)
H, + % 0, 5 H,0 AHC,05 = - 242 kJ-mol* (9)

1.3.2.3 Reformado autotérmico

El reformado autotérmico es una combinacion del reformado con vapor (5) y la oxidacién
parcial de CH, (8), siendo el proceso global exotérmico. EI consumo energético se reduce
respecto al de reformado con vapor, ya que la oxidacién de parte del metano aporta el calor
necesario para la reaccion de reformado. Ademas, la cantidad de O, necesaria es menor que
en la oxidacion parcial, por lo que el coste del proceso disminuye. Debido a las condiciones
severas sobre las que deben trabajar los catalizadores, éstos deben tener buena resistencia
mecanica, térmica y a elevadas presiones parciales de vapor de agua. El principal
inconveniente es la necesidad de purificar los gases, lo que reduce la eficiencia total y afade
costes significativos al proceso. Ademas, la oxidacién de H, (9) puede producirse como

reaccién secundaria, disminuyendo también la eficiencia total del proceso [29].

1.3.2.4 Reformado seco

El reformado de metano con CO, (10), comunmente denominado reformado seco, presenta la
ventaja de que no es necesario separar la corriente de CO, presente en la corriente de biogas,
ni alimentar O, o H,O, que, ademdas de suponer un mayor coste, podria suponer un problema
en zonas donde hay escasez de esta materia prima [30]. Sin embargo, su mayor desventaja es
la formacién de carbono por la participaciéon de las reacciones secundarias mencionandas
anteriormente (6) y (7). El inconveniente de estas reacciones es que el carbono se deposita
sobre el catalizador bloqueando los centros activos y, en la mayoria de los casos, paralizando

el proceso por aumento de presion debido a taponamiento.

CH, + CO, 5 2H, + 2CO AHC,g = + 247 kJ-mol™* (10)

1.3.2.5 Reformado combinado

Este reformado es una combinacion del reformado con vapor y el reformado con CO, (11).
Pretende minimizar la formacion de carbono producida en mayor medida en el reformado seco
mediante la adicion de H,O. Sin embargo, CO, y H,O pueden competir, dependiendo del
disefio del catalizador, en la adsorcion en el mismo tipo de centros activos, produciéndose la

desactivacion del catalizador [31]. Ademas, es necesario alimentar una corriente de vapor de
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agua, dado que el biogas sélo contiene agua de saturacién, es decir, aproximadamente un 0,08
%.
CH4 +x CO, + y H,O 5 (x+y) CO + (2+y) H, (11)

1.4 Reformado seco

1.4.1 Antecedentes y perspectivas

Como se mencioné anteriormente, el estudio de la reaccién de reformado seco ha cobrado
especial interés gracias al mayor rendimiento energético que se obtiene frente a otro tipo de

reformado. En la Fig. 1.9 se resumen las ventajas y los inconvenientes que presenta.

REFORMADQO SECO

VENTAJAS INCONVENIENTES

® No es necesario eliminar el g@resente en
corriente de biogas.

® No es necesario alimentar y vaporizar una
corriente de KD

® Suelen producirse reacciones
secundarias de formacion de carbono lo
gue hacen que el catalizador se desactive

@ Solucién: DISENO DE

MAYOR RENDIMIENTO CATALIZADORES RESISTENTES
ENERGETICO A LA FORMACION DE CARBONO

Fig. 1.9. Ventajas e inconvenientes del reformado seco de metano.

A pesar de las ventajas que posee el reformado con CO,, soOlo existen dos procesos
industriales que incorporan esta reaccion: el proceso SPARG, empleado para la obtencion de

gas de sintesis, y el proceso Calcor, empleado para la obtenciéon de CO de elevada pureza.

El principal inconveniente por el que el reformado seco de metano no se ha implementado a
nivel industrial es que no existen catalizadores comerciales efectivos. Los catalizadores
convencionales se desactivan a causa de los depdsitos carbonosos, y se envenenan con
azufre y otras impurezas presentes en la alimentacion. Para evitar la formacion de depdsitos de
carbono, deberian emplearse temperaturas superiores a 750 °C y relaciones CH,/CO, mayores
que la unidad. Sin embargo, desde un punto de vista industrial, para reducir costes, es

deseable operar a temperaturas inferiores y con ratios CH4#/CO, proximos a la unidad
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[30,32,28]. Por ello, muchos de los estudios de la reaccion de reformado con CO, se centran en
el desarrollo de nuevos catalizadores que inhiban la formacién de depdsitos carbonosos dentro

del rango de operacién donde la formacion de carbono es favorable.

El proceso SPARG solvent6 este problema utilizando catalizadores de niquel pasivados con
azufre. De este modo, los sitios metalicos responsables de la acumulacion de carbono son
blogueados, y aunque la actividad del catalizador disminuye, siguen existiendo suficientes sitios
activos para catalizar el proceso de reformado. Este proceso fue implementado por Sterling
Chemicals Inc. a finales de 1980, para la produccion de gas de sintesis con baja relacién
H,/CO [33]. El problema de este proceso es que son necesarias elevadas cargas de catalizador

y requiere reemplazarlas periédicamente.

El proceso Calcor fue implementado por Caloric, para la obtencion de CO mediante reformado
de CH,4 con CO.. La utilizacion de membranas selectivas permite separar el CO del resto de los
componentes de la mezcla resultante (H,, CO,, CH,; y CO) [34]. La principal ventaja de este
proceso es que se obtiene CO de alta pureza con un coste econdmico inferior al del proceso de
reformado convencional con vapor de agua. Este proceso minimiza la formacién de carbono
mediante la combinacién de diferentes catalizadores dispuestos en unas determinadas
orientaciones. Al igual que el proceso SPARG, esta tecnologia es cara, debido a la necesidad

de disponer de altas cargas de catalizadores y de tener que cambiarlos periddicamente.

1.4.1.1 Mecanismo de reaccion de la reaccion de ref ormado seco de metano

Existen numerosos estudios sobre el mecanismo de reaccién sin que haya un anico
mecanismo aceptado. Los primeros en proponer un mecanismo fueron Brodov y Apel’baum
[35], y posteriormente Nakamura [36], que comprendia los siguientes pasos:

— Adsorcién disociativa de CH,4 sobre centros activos originando especies CH, e H,, siendo

ésta la etapa limitante (12).
CH, S CHy* + H, (12)

— Reaccién de water-gas-shift inversa (RWGS) (15) que puede descomponerse en dos

reacciones en estado transitorio (13) y (14).

CO, +* % CO + O* (13)
O* + H, G H,0 +* (14)
CO, +H, 5 CO + H,0 (15)

— Formacién de hidrogeno y monéxido de carbono (16) y (17).

CH,* + H,0 5 CO* + 2H, (16)
CO* & CO+* (17)

* denota sitios superficiales activos
€ denota reaccion en cuasi-equilibrio.
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Erdohelyi y colaboradores [37,38] y Rostrup-Nielsen [39] realizaron algunas modificaciones
sobre el modelo anterior; éstas consistian en:

— Formacién de especies CH,* en la superficie del catalizador en vez de CH,*(18) y (19).

CHy+ 2* 5 CHg* + H* (18)
CHz*+ (3-X)* 5 CH,* + (3-x) H* (19)

- Ladisociacion de CO, esta promovida por el H adsorbido (H*) (20) y (21).

CO, + H* & CO + HO* (20)
2HO* & H,0 + O* + * (21)

— El oxidante de las especies carbonosas (CH,) no es H,O (g), sino O adsorbido (O*) (22) y
(23).

CHy* + O* + (x-2)* 5 CO + xH* (22)
2H* 5 H, + 2* (23)

Wang y Au [40,41] concluyeron, a partir de experimentos de intercambio isotépico, que la
descomposicion de CH, es la etapa limitante, y que la disociacion de CO, se produce antes
gue la oxidacion de CH,*. Sin embargo, Osaki [42] determin6 que la reaccidon de oxidacion de

CH,* también es etapa limitante.

Walter [43] identifico los intermediarios de reacciéon mediante la técnica DRIFTS (diffuse
reflectance infrared Fourier transform spectroscopy), determinando que son grupos OH* los
intermediarios de reaccién que oxidan las especies CH,*. Shustorovich y Bell [44] también
llegaron a la misma conclusién calculando las barreras de activacién de OH* y O*, observando

una diferencia de 6 Kcal-mol™* a favor de los grupos OH*. Esta etapa de la reaccién quedaria:

Xzzj H, +O* + * (24)

CH,* + 20H* 5 CO + [
Mark y Maier [45] y Lercher [46], por su parte, propusieron algunas modificaciones como:
- EI CH, se descompone para formar C*, en vez de especies CH,*, segln la reaccioén (25).
CH4+* 5 C* + 2H, (25)
- EICO,se descompone sin promocion por parte de H* (26)
CO,+2* 5 CO* + O* (26)
— EI C* se oxida mediante O* y no OH* (27) y (28)
C*+O* 5 CO* +* (27)

2CO* 5 2CO (28)
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Observaron que, cuando realizaban experimentos de adsorciéon de CH, en pulsos, la especie
detectada era C*. Sin embargo, cuando el experimento se realizaba en estado transitorio, se
detectaban especies CH*. Osaki y colaboradores [42] calcularon los TOFs (turn over frequency)
de reformado de CH,; con CO, y del CO, reaccionando con los depdsitos carbonosos
superficiales resultantes de la descomposicion de CH,4, y observaron que éstos eran mucho

menores, por lo que invalidaria este mecanismo.

Tras la revision bibliografica de todos los anteriores modelos y sus propios resultados
analiticos, Bradford y Vannice [30] concluyeron que el modelo mas consistente seria:
— Disociacion reversible de CH, formando las especies CH, y H, (29), no promovida por O*

4-x

ij (29)

CH4+*‘:»CHX*+[

— Adsorcién no disociativa de CO, sobre el soporte (30), seguida por su disociacion
promovida por H en la interfase metal-soporte (31) y (32). Postularon que la adsorcion de

CO, se produce en forma de carbonatos.

2[CO, +* B CO,*] (30)
H, + 2* & 2H* (31)
2[CO, + H* & CO* + OHY  (32)

— Oxidacién de CH, con OH* (u O*) formando CH,O en la interfase metal-soporte (33) y
(34)

CH, + OH* & CH,O* + H* (33)
CH, + O* & CH,0* + H* (34)

— Descomposicién de CH,O (35) y (36)

CH,O & CO* + (g] H, (35)

3[CO & CO + %] (36)
siendo las etapas limitantes las descomposiciones de CH, y CH,0.

Establecieron que la descomposicion de metano depende del orbital HOMO (Highest occupied
molecular orbital), del orbital LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) y de la estructura
geométrica de la superficie del metal, siendo, por tanto, la reaccién muy sensible a la estructura
del catalizador. La disociacion de CH, conduce a la formacién de las especies CH,, donde x
depende tanto del metal como del soporte. Ademas, la interaccion de las especies CH, con el
oxigeno superficial o los grupos hidroxilos del soporte puede conducir tanto a la formacion de
CO como a la formacién de depésitos de carbono inactivo. La quimisorcion y disociacién de
CO, sobre el metal esta dominada por la transferencia electrénica, siendo necesaria la
formacion del precursor anidnico CO,. Esta activacion de CO, también es sensible a la

estructura del catalizador [47,48].
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Efstathiou y colaboradores [49] y Wei e Iglesia [50] propusieron mecanismos similares. Maestri
y colaboradores [51] publicaron que la oxidacién del carbono superficial se realiza a través de
grupos hidroxilos adsorbidos que se generan a partir del H, y CO, adsorbido disociativamente.
Wang y colaboradores [28] establecieron que la descomposicion de metano promovia la
disociacion de CO, a través del H generado. Sin embargo, concluyeron que la cinética del
reformado de CH,4 con CO, depende del tipo de catalizador y de la temperatura de reaccion.
Finalmente, Donazzi y colaboradores [52] simplificaron el esquema del mecanismo, explicando
que se compone de la suma de la reaccion de reformado con vapor de agua (CH; + H,O S 3H,

+ CO) y reaccion de water-gas-shift inversa (CO, + H, 5 CO + H,0).

1.4.1.2 Formacion de depdsitos carbonosos

El principal inconveniente de la reaccion de reformado seco de metano es la formacion de
depdsitos carbonosos. Estos depésitos pueden formarse por la reaccion de descomposicion de
metano (6), que al ser endotérmica esta favorecida a elevadas temperaturas, y la de
Boudouard o desproporcionacion de CO (7), que por ser exotérmica esta favorecida a bajas
temperaturas. Bradford y Vannice [53] observaron que los catalizadores que muestran
interacciones débiles con CO forman menos carbono debido a que se inhibe la reaccién de

desproporcionacién de CO.

Otras reacciones secundarias que pueden producirse son la reaccién de water-gas-shift inversa

(RWGS) (37) y la de gasificacion de coque por reaccion con vapor de agua (38).

H, + CO,5 H,O + CO  AH%gg = + 40 kJ-mol*  (37)
C + H,0(g) 5 CO +H, AHC%qs = + 131 kJ-mol™* (38)

Tebricamente, la reaccion de RWGS no es deseable, puesto que consume hidrégeno
producido en la reaccion de reformado, disminuyendo asi la selectividad a hidrégeno; pero
también puede reaccionar con el carbono producido en las reacciones (6) y (7), en cuyo caso

aumentaria la estabilidad del catalizador.

Hay diversos factores que influyen sobre la formacién de estos depésitos carbonosos, como

son la temperatura, la presion y la composicion de la alimentacién.
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1.4.1.3 Influencia de la temperatura

Segun célculos tedricos [54] y resultados experimentales [55], la deposicion de carbono
durante la reaccion de reformado disminuye al aumentar la temperatura, lo que sugiere que es
la desproporcionacién de CO la mayor responsable de la formacion de estos depositos,
culpables de la desactivacion del catalizador. Minimizando la energia libre de Gibbs (AG° = 0),
se pueden establecer las temperaturas a las que las reacciones (6), (7) y (10) estan
favorecidas. La reaccion de reformado seco (10) es termodinamicamente viable a partir de 640
°C. En el intervalo de temperaturas entre 557 y 700 T, la formacion de carbono esta favorecida
tanto por la reaccion de Boudouard (7), como por la descomposicion de CH, (6). A partir de 820

°C, la reaccion de Boudouard no estéa favorecida [28].

Desde el punto de vista industrial, interesa trabajar a la menor temperatura posible, dado que
disminuye considerablemente el coste de operacion. Ademas, a elevadas temperaturas la
formacién de carburos metalicos empieza a ser viable, hecho que podria disminuir la

estabilidad del catalizador.

1.4.1.4 Influencia de la relacion CH 4/CO,y de la presion

Célculos termodindmicos indicaron que, cuanto mayor es la relacién CO,/CH,, menor puede
ser la temperatura de trabajo necesaria (Fig. 1.10). También se detectdé que el aumento de
presion requiere mayores temperaturas de reaccién para minimizar la formacién de carbono
[56].
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Fig. 1.10. Evolucion de la temperatura a la que empieza a favorecerse la formacion de carbono
en funcién de la relacién de alimentacion CO,/CH,, a distintas presiones [56].

Uno de los objetivos principales en el estudio de la reaccion de reformado seco de metano es
desarrollar catalizadores que aumenten la cinética del proceso de reformado, disminuyendo la
cinética de las reacciones de formacion de carbono.

1.4.2 Catalizadores empleados para el reformado secode m  etano

La formacion de depésitos carbonosos depende de varios parametros, como el metal, su
estructura cristalina, las interacciones metal-soporte o la basicidad del soporte; es decir, la
naturaleza del catalizador. Por ello es muy importante su eleccion y disefio. Los parametros
mas importantes a la hora del disefio son la fase activa, el soporte y las caracteristicas que se
desea que tenga como son basicidad, textura, dispersién de fase metalica, etc.

1.4.2.1 Fase activa

La fase activa suele estar compuesta por un metal de transicion, cuya actividad se atribuye a
que puede adoptar facilmente diferentes estados de oxidacion. En general, los metales del
grupo VIII son aptos para catalizar la reaccion de reformado de metano con diéxido de carbono.
Existen diversos estudios acerca de la actividad catalitica de estos metales, encontrandose
discrepancias en el orden de actividad (Tabla 1.5). Estas discrepancias indican la presencia de
otras variables que influyen en la actividad, como, por ejemplo, el precursor o las condiciones

empleadas [57].
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Tabla 1.5. Orden de actividad de diferentes metales de transicién del grupo VIII empleando y-
Al,O3; como soporte.

Solymosi y col. [29] Ru>Pd>Rh>Pt>Ir 450- 550
Mark y Maier [30] Rh>Ru>Ir>> Pd, Pt 700
Papp y col. [31] Ru>Pt>Rh>>Ir, Ni 800

Lo que si se puede establecer es que Ru y Rh son los metales més activos para esta reaccion.
Ademas, muestran una tasa de formacion de carbono mucho menor que Ni, y algo menor que
Pd y Pt [39]. Sin embargo, la escasez de estos metales, y por tanto su elevado coste, hace
gue el niquel sea la fase activa mas interesante y, por ello, la mas estudiada para aplicaciones

a gran escala.

Otro factor importante a considerar a la hora del disefio de un catalizador que minimice la
formacién de depésitos carbonosos, es el contenido en carga metalica. Normalmente, para los
metales Pt, Ir, Ru, Rh y Pd son necesarias menores cargas metdlicas que para los

catalizadores Ni y Co, dado que presentan menor interaccion con el soporte [58].

1.4.2.2 Soporte

En catalisis heterogénea tienen especial importancia los fendmenos superficiales, sobre todo
los de adsorcién. Por ello, los catalizadores heterogéneos deben tener gran superficie
especifica y estabilidad mecéanica y térmica que garanticen una buena dispersién y estabilidad
de la fase activa. Estas propiedades, junto con modificaciones en las propiedades acido-base

gue les confiere el soporte, afectan también a la actividad catalitica del metal.

Existen multiples estudios sobre diversos soportes [59, 60, 61, 62, 63, 64, 65], siendo los mas
comunes: AlL,O3, SIO,, TiO,, MgO, La,0s, ZrO,, C, CeO, y zeolitas. La influencia del soporte
sobre la actividad y estabilidad de un catalizador puede variar de una fase metélica a otra. Por
ejemplo, existen estudios que afirman que no existe efecto significativo del soporte en
catalizadores basados en Rh e Ir, dependiendo la actividad, fundamentalmente, de la
concentracién de los atomos metalicos superficiales accesibles [37, 60]. Sin embargo, en otros
casos el soporte juega un papel determinante, no solo en la actividad catalitica, sino en la
resistencia del catalizador frente a los procesos de desactivacion. Por ejemplo, Bradford y
Vannice [66] establecieron que usando como fase metélica Ni, el orden creciente de actividad
catalitica era: TiO,> C > SiO, > MgO.

La interaccion metal-soporte tiene gran influencia sobre la actividad catalitica. Interacciones
pequefias metal-soporte favorecen la dispersion metdlica. Sin embargo, la probabilidad de
sinterizacién es mucho mayor. Interacciones fuertes metal-soporte (SMSI: Strong metal-support
interaction) pueden provocar la migracion de especies presentes en el soporte hacia la
superficie cubriendo los centros activos y, por tanto, disminuyendo la actividad. Por ejemplo, los

catalizadores Ni/TiO, y Ni/CeO, muestran una menor actividad debido a este efecto [53]. Otra
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interaccién que puede ocurrir entre metal y soporte es la formaciéon de una solucion sélida,
hecho que suele ocurrir en los catalizadores Nily-Al,O3 y Ni/MgO. Este efecto hace que las

particulas de niquel se estabilicen exhibiendo mayor estabilidad a largo plazo [67].

1.4.2.3 Adicion de elementos dopantes

La adicion de elementos dopantes puede modificar las propiedades fisico-quimicas del
catalizador y, por lo tanto, su actividad y resistencia a la formacién de carbono. Ejemplos de
estas modificaciones pueden ser el aumento de la basicidad o la estabilizacion de la fase

activa.

Puesto que el reformado seco implica la adsorcion y disociacion del gas acido CO,, el caracter
bésico del catalizador favorece la reaccion. Por este mismo motivo, la adicion de Oxidos
alcalinos y alcalinotérreos, como MgO o CaO, ha sido ampliamente estudiada para prevenir la
formacion de depésitos de carbono [28,30,68]. Ademas, estos 6xidos alteran la densidad
electrénica del Ni aumentando su resistencia a la formacién de carbono [69,70,71,72], y
dificultan la sinterizacién de las particulas metalicas catalizadoras de la reaccion.

También se han estudiado mezclas de Ni con otro metal no activo, como por ejemplo Cu [73] o
Mo [74], que aumenta la estabilidad del catalizador, aunque disminuyen mucho su actividad.
Las aleaciones de Ni con otros metales activos también han sido objeto de estudio. Crisafulli y
col. [75] estudiaron el efecto de Ru y Pd, observando que la interaccion Ni-Ru o Ni-Pd puede
favorecer una mayor dispersion del niquel y, por tanto, una menor tendencia a la desactivacion
por formacion de carbono. Otros catalizadores bimetélicos estudiados son Pt-Ni, en los cuales
se ha observado un aumento en la actividad catalitica y la estabilidad, debido a que la adicién
de Pt facilita la reduccién de las particulas de Ni, ademas de favorecer su dispersién [76]. Wu y
Chou [77] observaron que la adicién de Rh aumenta la estabilidad del catalizador, dado que el
spillover de hidrégeno sobre Rh suprime la formacion de carbono por la reaccion de Boudouard
(7). También, aumenta la selectividad a H,, debido a que suprime la reaccién de water-gas-shift
inversa (37). Catalizadores bimetdlicos Ni-Co han demostrado aumentar la resistencia del

catalizador a la formacion de carbono, siendo crucial la relacion Ni-Co [78].

Otros modificadores ampliamente estudiados son los elementos lantanidos. La adicién de Ce
ha despertado gran interés gracias a sus propiedades oxidativas y su capacidad de
almacenamiento de oxigeno, lo que favorece la gasificacion de depdsitos carbonosos
aumentando también la actividad catalitica [79,80]. Ademas, tanto la adicién de Ce como de La
favorece la dispersién y la estabilizacion del Ni [67]. Stagg-Williams y col. [81] observaron que
ambos oxidos aumentaban la estabilidad térmica de ZrO,, lo que provocaba un aumento en el
area superficial y de la densidad del CO, adsorbido cerca de las particulas de metal. Otra
ventaja afiadida del lantano es que favorece la adsorcién de CO, sobre el soporte debido a su
fuerte caracter basico, lo que dificulta la formacion de depédsitos carbonosos via

desproporcionacion de CO [82].
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1.4.2.4 Meétodo de sintesis

Otro factor importante es el método de sintesis de los catalizadores. El método de sintesis
condiciona las propiedades texturales del soporte, el grado de dispersion de la fase metdlica vy,
por tanto, el area activa del catalizador. Lu y Wang [67] prepararon catalizadores Ni/SiO, y
Ni/Al,O; con diferentes estructuras porosas y observaron que, en los mas porosos, se

favorecia la dispersion del metal y el contacto entre los reactivos y los centros activos.

El método de sintesis mas empleado para la preparacién de catalizadores es la impregnacién
en disolucion, por ser el método mas sencillo. Sin embargo, este método no garantiza una
distribucion homogénea del metal sobre la superficie. Otro método empleado es la sintesis sol-
gel, que ejerce un buen control sobre el area superficial, volumen de poro y distribuciéon de
tamafios de poro [83], siendo, sin embargo, en ocasiones los epoxidos de las sales precursoras
dificiles de eliminar. Otras técnicas empleadas son la coprecipitacién, la autocombustién, el

intercambio iénico, el empleo de zeolitas, liofilizacion, etc.

Una via alternativa de sintesis de catalizadores es el empleo de precursores como, por
ejemplo, los hidroxidos dobles laminares o hidrotalcitas, que esta cobrando especial interés
gracias a la formacién de particulas metalicas estables y dispersas sobre la superficie del

catalizador tras la calcinacion y reduccion del precursor [84],..

1.4.3 Hidrotalcita

La hidrotalcita fue descubierta en Suecia (1842), siendo descrita como un conjunto natural de
laminas formadas por hidroxidos de magnesio y aluminio. La férmula molecular de la
hidrotalcita fue publicada por Manese en 1915 quien fue también el primero en afirmar que los
iones carbonato eran esenciales para mantener este tipo de estructura. En 1942, Feitknecht
sintetizé un gran nimero de compuestos que presentaban estructura tipo hidrotalcita, a la que
él denomind doppleschichstrukturen (estructuras dobles laminares) [85]. Allman [86] y Taylor
[87] establecieron que los cationes M y M*" se localizaban en una misma lamina, y que los
aniones y el agua ocupaban el espacio interlaminar. Desde entonces ha habido un interés

creciente en el estudio de este tipo de estructuras y su aplicacion a catalisis.

1.4.3.1 Estructuray caracteristicas

La hidrotalcita (Fig. 1.11), de formula [MgsAl,(OH)16]CO5-4H,0, aparece en ocasiones escrita
como [Mgp 75Alp 25(0OH),](CO3)0,125:0,5H,O para enfatizar su relacién con la brucita. En la
estructura brucita [Mg(OH),], los cationes Mgz+ se encuentran coordinados octaédricamente a

seis grupos hidroxilo. Cada unidad comparte tres vértices con tres octaedros vecinos formando
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laminas. Las laminas se apilan unas encima de otras manteniéndose unidas mediante enlaces
de hidrégeno. Aunque en la figura no estd marcado por simplificacion y mayor claridad, los

atomos metalicos se sitan en el centro del octaedro.

«—— Lamina de brucita

. Anidn de compensacian

O H,0

Fig. 1.11. Estructura compuestos tipo hidrotalcita

Cuando una fraccién de cationes Mg** se sustituyen por cationes Al**, se genera una carga
residual positiva en las laminas, por lo que en la regién interlaminar se depositan aniones
(como CO3%) que compensan la carga, y moléculas de agua que estabilizan la estructura. El
cation trivalente siempre se encuentra en menor cantidad que el divalente, por lo que la carga
residual de los primeros obliga a que se distribuyan entre los divalentes y no puedan estar muy

cerca entre si por la repulsion electrostética (regla de Lowestein).

Tanto los aniones como el agua se disponen aleatoriamente en la region de la intercapa,
teniendo libre movimiento a romper y formar nuevos enlaces. Los atomos de oxigeno de las
moléculas de agua y de los grupos CO5> se distribuyen lo mas cerca posible de los grupos OH’
de las capas de brucita. Estos hidroxilos estan unidos directamente a los grupos CO” 0 a
través del agua mediante puntes de hidrégeno (OH-CO3-OH o0 OH-H,0-C0O3-HO).

Tal y como descubrieron Aminoff y Broomé [88] en 1930, las capas tipo brucita pueden
empaquetarse entre si de dos formas diferentes: simetria romboédrica (grupo espacial 3R) o
hexagonal (grupo espacial 2H). La hidrotalcita posee simetria romboédrica, mientras que los
compuestos tipo hidrotalcita con simetria hexagonal se denominan manasseita [89]. La simetria
hexagonal estd formada por una secuencia de apilamiento ABABA, donde los atomos se
disponen en capas. La primera capa se denomina A, la segunda es B y se deposita sobre los
huecos de la primera capa (A). La tercera capa vuelve a ser A, depositandose a su vez sobre

los huecos de la capa B (Fig. 1.12).
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Fig. 1.12. Simetrias hexagonal y romboédrica

En la Tabla 1.6 se muestran algunos minerales de estructura tipo hidrotalcita junto con sus

parametros cristalograficos y su simetria.

Tabla 1.6. Minerales con estructura tipo hidrotalcita.

Hidrotalcita MgeAlz(OH)16C034H20 3,054 22,81 3R
Manassaita MgsAl,(OH)14-CO3-4H,0 3,100 15,60 2H
Piroaurita MgsFe,(OH)15-CO3-4,5H,0 3,109 23,41 3R
Sjogrenita | MggFe,(OH)14-CO3-4,5H,0 3,113 15,61 2H
Stichtita Mgecrz(OH)16CO34H20 3,100 23,40 3R
Barbertonita | MggCr,(OH)14-CO3-4H,0 3,100 15,60 2H
Takovita NleAlz(OH)160034Hzo 3,025 22,59 3R
Reevesita NleFez(OH)16CO34H20 3,080 22,77 3R
Desautelsita | MgsMn,(OH)46-CO5-4H,0 3,114 23,39 3R

Puede observarse que el parametro cristalografico a (distancia entre cationes) practicamente
no varia entre hidrotalcita y manassaita. Sin embargo, el parametro c (distancia entre laminas)
varia considerablemente, debido a las interacciones entre las laminas. A las hidrotalcitas
sintéticas se les denomina hidréxidos dobles laminares (LDH o Layered Double Hidroxides),
aunque comunmente se les sigue llamando hidrotalcitas. La variedad de familias de materiales

tipo hidrotalcita que se pueden sintetizar es enorme, siendo la férmula general:
[M(I1D)1M(ID(OH)z (A™)n]-m HO

en la que el parametro x indica la relacién:
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_ M

C MY+ (1)
Para que se obtenga un material tipo hidrotalcita, x debe estar comprendido en el intervalo 0,2
— 0,33 [90], ya que para valores fuera de este intervalo se formarian los hidroxidos u éxidos
libres del catibn en exceso mezclados con la hidrotalcita. A medida que x aumenta, se
incrementa la carga positiva de las laminas, que ha de ser compensada con los aniones
situados en la regién interlaminar, existiendo una limitacion al nimero de aniones que pueden
introducirse en dicha regién. Para un valor de x < 0,2, los aniones son insuficientes para
mantener las laminas separadas, provocando el colapso. Brindley y Kikkawa [91] sefalaron
que, valores de x superiores a 0,33 suponen un incremento tal del nUmero de octaedros que
contienen Al, que dirigen la sintesis hacia la formacion de Al(OH)s, y de forma analoga, valores

inferiores a 0,2 dirigen la sintesis hacia la formacion de Mg(OH),.

Los cationes de la hidrotalcita Mg® y AI’*, junto con el anién interlaminar, pueden ser
sustituidos por otros elementos, con lo que se modifica la basicidad, la distancia entre cationes
(parametro cristalografico a) y el espaciado interlaminar (parametro cristalografico c). La
sustitucién de cationes esta generalmente condicionada por el tamafio i6nico. No obstante, la
estructura es lo suficientemente flexible como para permitir la sustitucion de cationes
trivalentes, divalentes o monovalentes en los huecos octaédricos cuyos radios ionicos varian
entre 0,53 A (AI3+) y 0,99 A (In3+), aunque la sintesis de hidrotalcitas con cationes tetravalentes

también ha sido propuesta [92].

En cuanto a la sustitucién del anion carbonato que se encuentra en la regién interlaminar,
debido a que se encuentra unido por fuerzas electrostaticas, es reemplazado facilmente por
otros aniones en medio acuoso u organico como CI, NO*, SO,”, CrO,”, MoO,”,
heteropolianiones, e incluso se pueden intercalar grandes aniones, tales como vmozse',
Mo0;0,,% y W1,040" [93]. Los posibles problemas que pueden surgir en la preparacion de
compuestos con aniones diferentes del carbonato derivan de la dificultad de evitar cualquier
contaminacion por CO,, y la inestabilidad de los aniones en el intervalo de pH en el que la
sintesis de compuestos tipo hidrotalcita tiene lugar. El Gnico requisito de los aniones es la

necesidad de que no se formen complejos fuertes con el catién presente.

1.4.3.2 Sintesis

Existen diversos métodos de preparacion de hidroxidos dobles laminares, siendo la
coprecipitacion el método mas empleado [94]. Los siguientes en importancia son el intercambio
de quelatos [95] y la recontruccion basada en el efecto memoria de los 6xidos derivados de la

calcinacion de la hidrotalcita [96]. Otros métodos que estan cobrando interés son la sintesis sol-
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gel usando disoluciones de acetona y etanol [97], la nucleacion rapida seguido de un periodo

de envejecimiento a elevadas temperaturas [98] o la combustion [99].

Una ventaja importante que presenta la coprecipitacion frente al resto de métodos es que
permite integrar a la estructura un numeroso grupo de aniones y de cationes, interesante en
sintesis en las que se quiere intercalar un anion organico. Otra ventaja es la mayor facilidad de

preparacion a gran escala [94].

El método de coprecipitacion consiste en la precipitacién de sales solubles de los cationes di y
trivalentes bajo condiciones de sobresaturacion que son alcanzadas por métodos fisicos
(evaporacién) o quimicos; por ejemplo, por variacion del pH. Este método puede llevarse a
cabo bajo condiciones de baja o elevada sobresaturaciéon. La sintesis a baja sobresaturacion
es el método mas usado y requiere mecanismos experimentales controlados, donde se
adicionan las sales y la solucion alcalina de forma lenta, asegurando que el pH y la temperatura
se mantienen constantes. Las condiciones mas comunmente utilizadas son: pH entre 7 y 10
(pH donde la mayor parte de los hidréxidos precipitan); temperaturas entre 60 y 80 °C; bajas
concentraciones y flujos de reactivos; lavado tras la filtracion con agua caliente, para eliminar
completamente los iones sodio; y secado a temperaturas bajas (maximo 120 °C) [100]. Por este
método se obtiene un mayor nimero de particulas de menor tamafio debido a que la cinética
de nucleacion es mas rapida que la de crecimiento de cristal [94]. Ademas, produce materiales
homogéneos y cristalinos [101,102], y evita problemas de eficiencia de incorporacion del metal
de transicion a la red [103]. Una mayor cristalinidad de la hidrotalcita, junto con el anién
carbonato como anién de compensacion de carga, confiere mayor estabilidad térmica a las

muestras [101].

En el método de co-precipitacion a alta sobresaturacion, la solucién de metales es afiadida a la
solucién alcalina rapidamente, lo que provoca una variacién constante del pH que sélo se
controla al final de la sintesis. Los materiales obtenidos suelen ser menos cristalinos que los
preparados por el método anterior debido a que la velocidad de nucleacién, en este caso, es

comparable a la velocidad de crecimiento de los cristales.

1.4.3.3 Aplicaciones

Las arcillas aniénicas basadas en compuestos tipo hidrotalcita tienen varias aplicaciones tales
como [104]:

- Catalizadores (hidrogenacién, condensacion, epoxidacion de olefinas, etc).

- Soportes cataliticos (Ziegler-Natta, CeO5).
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— Industria (como agente eliminador de aniones contaminantes gracias a sus

propiedades de intercambiador i6nico, tamiz molecular).
— Medicina (antiacido y estabilizante).
- Adsorbente (tratamiento de efluentes, extraccion de halégenos).

— Precursor de catalizadores.

Entre esas aplicaciones destaca la de su utilizacion como precursor de catalizadores debido a
las interesantes propiedades que confiere a los 6xidos resultantes tras su calcinacion. Estas

propiedades son [100]:

- Elevada area superficial (100-300 mzlg).

— Propiedades basicas. La calcinacion de la hidrotalcita resulta en la formacién de
centros basicos muy fuertes, debido a la aparicion de atomos de oxigeno con baja
coordinacién unidos a atomos de magnesio que tienen completa su esfera de
coordinacién. Ademas, la sustitucién del magnesio por el aluminio asociada a un
exceso de carga, provoca la aparicion de defectos metélicos que se traducen en la
aparicién de una vacante en la lamina. Esta vacante producira defectos en la
coordinacién de los oxigenos, generando nuevos centros basicos.

- Oxidos mixtos con pequefio tamafio de cristal, estables a tratamientos térmicos.

- Por reduccion forma pequefios cristales metalicos, también estables
térmicamente.

- Efecto memoria que permite la regeneracion de la estructura laminar a partir del
oxido mixto, por contacto con una solucion acuosa o por humidificacion. Este
fenomeno constituye un método muy importante para obtener hidrotalcitas

intercaladas o intercambiadas con diferentes aniones organicos o inorganicos.

Los o6xidos mixtos obtenidos por la descomposicion térmica de hidrotalcitas ofrecen la
oportunidad de controlar la naturaleza de los centros activos y de su entorno, asi como la
textura y estabilidad del catalizador, mediante el control de sus propiedades fisico-quimicas,
estructurales y texturales como el area activa, el tamafio de particula del metal, la dispersién o

la reducibilidad del mismo, entre otras.

1.4.3.4 Catalizadores derivados de hidrotalcitas

Debido a la basicidad de estos 6xidos mixtos, se han descrito en la literatura numerosas
aplicaciones de hidrotalcitas calcinadas como catalizadores basicos. Ejemplos de estas
aplicaciones son: reacciones de condensacion alddlicas de la acetona para la obtencion de
Oxido de mesitilo e isoforona [105] (intermedios para la produccion de insecticidas y solventes),

alquilacién de fenoles para obtencién de anisol, o-cresol y 2,6-xilanol [106], obtencion selectiva
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de ésteres de acidos grasos [107], obtencion de isobutanol a partir de etanol y metanol [108],
reduccion de oOxidos de azufre [109], de compuestos nitroaromaticos [110] o de reduccién

selectiva de Meewein-Ponndorf-Verley de compuestos carbonilicos [111], entre otras.

Las hidrotalcitas que contienen metales nobles o de transicion, después del apropiado
tratamiento de activacion, dan lugar a un catalizador del tipo metal soportado. La interaccion
metal-soporte permite controlar el tamafio de las particulas metalicas y su estabilidad. Estos
sistemas se han estudiado ampliamente en procesos de obtencion de hidrégeno, como son las
reacciones de reformado de metanol [112], reformado con vapor de aceites vegetales [113],
reformado de etanol con vapor de agua [114], reformado de metano con vapor de agua [115],
oxidacién parcial de metano [116], reformado autotérmico de metano [117] o reformado con

vapor de nafta [118], entre otros.

También existen numerosos estudios acerca de la reaccién de reformado de metano con CO,,
habiéndose reportado buenas actividades cataliticas de los solidos mixtos resultantes.
Bhattacharyya y col. [119] obtuvieron mejores actividades cataliticas y mayores estabilidades
en catalizadores de niquel obtenidos a partir de hidrotalcitas en comparacién con Ni/Al,O3 y
Ni/MgAl,O,. Shishido y col. [120] compararon este tipo de catalizadores con los catalizadores
Ni/a-Al,O3, Ni/MgO y Ni/Mg-Al sintetizados mediante el método de impregnacién, observando
mayor actividad en los primeros. La mayor actividad y estabilidad se atribuye a la mayor area
superficial y a la mayor interaccion entre Ni y Al-Mg, lo que favorece la dispersion de Ni y

retrasa su sinterizacién durante el proceso de reformado [121].

Las temperaturas de reaccidon empleadas en los anteriores experimentos fueron superiores a
750 °C, y fueron elegidas para minimizar la formaciéon de carbono, causa de desactivacion de
estos catalizadores. Como se vio anteriormente, temperaturas de trabajo inferiores son
deseables para poder disminuir el coste del proceso. Para conseguir este objetivo se han
disefiado catalizadores Ni/Mg-Al obtenidos a través de estructura hidrotalcita, dopados con
otros elementos como Ru [116,122] o Ce [123]. La adicion de estos dopantes ha producido
mejoras significativas tanto en la actividad como en la estabilidad de los catalizadores, pero sin

llegar a ser resultados suficientes, desde el punto de vista industrial.

Las buenas propiedades que confiere la adicién de lantano, como son un mayor grado de
dispersion de Ni [67] y una mayor adsorcién de CO, sobre el soporte (lo que dificulta la
formacién de depoésitos carbonosos via desproporcionacion de CO) [82], han hecho que los
catalizadores objeto de estudio sean catalizadores derivados de hidrotalcitas promovidos por

lantano.
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1.5 Resumen de objetivos y alcance de la tesis

El objetivo de este trabajo es el desarrollo de catalizadores derivados de estructura hidrotalcita,
promovidos por lantano, con alta actividad, selectividad y estabilidad, para la obtencién de
hidrégeno a partir de biogas mediante reformado. Se estudia la influencia del contenido en
lantano, la relacion molar Mg/Al y la temperatura de calcinacion en las propiedades fisico-
guimicas del catalizador. Se evalla la influencia de varias condiciones de operacion (velocidad
espacial, temperatura, composicién de la alimentacion) en la reaccion de reformado de metano

con dioxido de carbono.

El plan de trabajo que se ha llevado a cabo es:

1. Sintesis de precursores y caracterizacion (capitulo 3): En esta primera fase de trabajo se
consultd extensa bibliografia para establecer el método de sintesis y las condiciones mas
favorables. A continuacién, se evalud la influencia de la adicién de lantano y de la relacion
molar Mg/Al sobre las propiedades fisico-quimicas de los precursores, asi como los diferentes
problemas que pueden producirse tales como la contaminacion por Na (presente en los
agentes precipitantes) o la presencia de fases diferentes a la hidrotalcita. Las técnicas de
caracterizacion empleadas fueron el analisis quimico por ICP-MS, difraccién de rayos X (DRX),
oxidacién a temperatura programada (TPO-MS), isotermas de adsorcion-desorcion de N,

porosimetria de Hg y microscopia SEM-EDX.

2. Obtencion de catalizadores (mediante calcinacion de los precursores) y caracterizacion. En
este apartado se estudiaron la influencia del contenido en lantano (capitulo 4), la temperatura
de calcinacién (capitulo 5) y la relacién molar Mg/Al (capitulo 6) sobre sus propiedades fisico-
quimicas. Se utilizaron diversas técnicas fisico-quimicas como analisis quimico por ICP-MS,
difraccion de rayos X (DRX), resonancia magnética nuclear (RMN) de *’Al, isotermas de
adsorcion-desorcion de N,, porosimetria de intrusion de Hg, microscopia electrénica de barrido
(SEM-EDX), acidez superficial por adsorcion de amoniaco, medidas de basicidad mediante
reaccion de Knoevenagel, espectroscopia UV-vis-NIR, reduccién a temperatura programada

(TPR-MS), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y quimisorcion de H..

3. Ensayos cataliticos: Tienen como objetivo estudiar la influencia de la adiciéon de lantano
(capitulo 4), la temperatura de calcinacién (capitulo 5) y la relacion molar Mg/Al (capitulo 6)
sobre la actividad, selectividad y estabilidad de los catalizadores en la reaccién de reformado
de CH,4 con CO,. Tras un estudio preliminar (capitulo 2, apartado 2.3.3), donde se analizan las
condiciones en las que ha de llevarse a cabo la reaccion para evitar problemas de difusion, se

establecieron las condiciones de reaccién en las que se llevaran a cabo los ensayos cataliticos.

4. Caracterizacion de los catalizadores tras los ensayos cataliticos: Se utilizaron diversas

técnicas analiticas como oxidacion a temperatura programada (TPO-MS), microscopia
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electrénica de barrido (SEM-EDX), espectroscopia Raman y microscopia fotoelectronica de
rayos X (XPS).

5. Influencia de las condiciones de operacion (capitulo 7): Se eligié el catalizador que mejores
resultados cataliticos habia presentado y se estudiaron la influencia de la velocidad espacial, la
temperatura de reaccion y la composiciéon de la alimentacion en la reaccion de reformado de

metano con diéxido de carbono.

6. Ensayos de vida (capitulo 7, apartado 7.4): Se realizaron con el catalizador que mejores
resultados cataliticos habia presentado y con las condiciones éptimas de operacién. El
catalizador se caracterizo tras la reaccién mediante oxidacion a temperatura programada (TPO-
MS), microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX), difraccién de rayos X (DRX), microscopia

fotoelectronica de rayos X (XPS) y espectroscopia Raman.
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2 Procedimiento experimental

En el presente capitulo se ofrece una descripcion de los materiales, técnicas y procedimientos
experimentales empleados para la realizacién de la fase de trabajo experimental de la tesis. Se
ha dividido en tres apartados. El primero de ellos describe el modo de preparacion de los
precursores y su catalizadores derivados; en el segundo, las técnicas de caracterizacion
empleadas para obtener informacién acerca de su composicion final, estructura y propiedades
superficiales; y por ultimo, en un tercer apartado, los equipos y procedimientos empleados en

los ensayos cataliticos de reformado.

2.1 Preparacion de precursores y catalizadores

Para llevar a cabo la sintesis de los materiales tipo hidrotalcita se utilizaron los reactivos que se

detallan en la Tabla 2.1:

Tabla 2.1. Reactivos utilizados en la sintesis de materiales tipo hidrotalcita

Reactivo PM (g-mol™)  Pureza (%p/p) Referencia comercial
NaHCO; 84,01 99,7-100,3 Panreac (131638)
NaOH 40,00 99 Riedel-de Haen (30620)
Mg(NOs),-6H,0 253,41 98 Panreac (141402)
Al(NO3),-9H,0 375,13 98-102 Panreac (141099)
Ni(NO3),-6H,0 290,81 99 Panreac (121444)
La (NOs);3-6H,0 433,02 99 Panreac (122669)

La sintesis de los materiales tipo hidrotalcita se realiz6 mediante co-precipitacion a baja
supersaturacion ya que, como se menciond en la Introduccion, este método de sintesis
produce materiales homogéneos y cristalinos [1,2], y evita problemas de eficiencia de
incorporacion del metal de transicién a la red [3]. Si la hidrotalcita es cristalina, y ademas se
emplea anion carbonato como anién de compensacion de carga, la estabilidad térmica sera
mayor [1]. El agente precipitante empleado es una mezcla tampdén NaHCOs/NaOH a pH 10.

El equipo experimental utilizado se esquematiza en la Fig. 2.1.

El procedimiento experimental consistio en preparar una disolucion acuosa saturada de
NaHCO3;, de la cual se tomaron 400 mL y se empez6 a calentar a 60 °C bajo contante
agitacion. Se prepard otra disolucion de NaOH 2M vy, tras el calibrado del pH-metro con
patrones de pH 7 y pH 4, se prepar6 una disolucion NaHCO3/NaOH a pH 10 que es la que se

empled para ajustar el pH durante la sintesis.

Posteriormente, se preparé una disolucién acuosa de las sales en la concentracion adecuada y

se cargo la bureta. Una vez alcanzada la temperatura deseada se empezé a adicionar desde la
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bureta, gota a gota, la disolucion de las sales, ajustando el pH a 8 mediante adicién con pipeta
Pasteur de la disolucion tampén NaHCOs/NaOH. Una vez adicionada toda la disolucion de
sales, se mantuvo a 60 °C y con agitacion durante 90 min, tras los cuales se procedié a filtrar el
precipitado mediante biichner y kitasato conectados a una bomba de vacio. El sélido se lavé
repetidas veces con agua destilada a la 60 °C para favorecer la disolucion de los iones Na* que

podrian contaminar la muestra, como se mostrara posteriormente.

® pH-metro

® Placa agitador-calefactora

® TermoOmetro (conectado a la placa calefactora)

O Bureta con la disolucién acuosa de sales

)

©® Vaso de precipitados con la disolucién NaHCO;
® Disolucién NaHCO3/NaOH pH=10
® Equipo de filtracion

(6 )

e D
k. ‘_-_-q-;-_.‘-'.q'-?--.-l-l-
L]

i
(9]}
o

Fig. 2.1. Instalacidn experimental para la sintesis de las hidrotalcitas

Finalmente, se secan los sélidos a 110 °C durante 12 h, obteniéndose los precursores. Se
sintetizaron 7 precursores cuyas caracteristicas se muestran en la Tabla 2.2. La nomenclatura
utilizada para los precursores es zxHTy donde:
= X indica si el catalizador tiene lantano en su composicién (La); en caso concreto del
precursor sHT2, la s significa que el precursor no tiene niquel
» vyindica la relacién molar Mg/Al

» z el porcentaje de La, si no aparece nimero indica que el porcetaje es 1%.

Tabla 2.2. Precursores sintetizados

Relacion molar

Precursor Mg/Al %Ni  %La

SHT2 2 0 0
HT2 2 2 0
LaHT?2 2 2 1
2LaHT2 2 2 2
LaHT3 3 2 1
LaHT3.5 3,5 2 1
LaHT4 4 2 1
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Para la obtencién de los catalizadores, los precursores se calcinaron en mufla con una rampa
de 5 °C-min™, manteniéndose 2 h a la temperatura final de calcinacién. Se prepararon en total
12 catalizadores que se resumen en la Tabla 2.3. La nomenclatura utilizada para los
catalizadores es zxHTy-b, donde

= zxHTy proviene del precursor

= b es latemperatura de calcinacién

Tabla 2.3. Catalizadores preparados

Precursor = Temperatura de calcinacion/ °C Catalizador
sHT2 750 sHT2-750
HT2 750 HT2-750

250 LaHT2-250
350 LaHT2-350
450 LaHT2-450
LaHT2 550 LaHT2-550
650 LaHT2-650
750 LaHT2-750
2LaHT2 750 2LaHT2-750
LaHT3 750 LaHT3-750
LaHT3,5 750 LaHT3,5-750
LaHT4 750 LaHT4-750

Es importante resefiar que aunque sHT2-750 se ha incluido en la tabla de catalizadores,
realmente no lo es dado que no contiene la fase activa (Ni). Sin embargo, se ha preparado para

compararlo con las propiedades fisico-quimicas de los demas catalizadores.
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2.2 Técnicas de caracterizacion

En este apartado se detallaron brevemente las técnicas empleadas para la caracterizacién de

los precursores y los catalizadores.
2.2.1 Analisis quimico por ICP-MS

La espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS) es una
técnica de andlisis inorganico, capaz de determinar y cuantificar la mayoria de los elementos

de la tabla periédica en un rango dinamico lineal de 8 érdenes de magnitud (ng-L™"— mg-L™).

Previamente, la muestra debe ser digerida para transformarla de sélido a liquido. Para el
analisis de nuestras muestras fue necesario un tratamiento de muestra consistente en una

digestion acida en vaso abierto empleando agua regia (HNO; + 3HCI).

La muestra liquida es vaporizada e ionizada gracias a un plasma de Ar. Los iones una vez
formados pasan al espectrémetro de masas donde son separados mediante un analizador y
finalmente detectados [4]. Esta sefal es proporcional a la concentracion por lo que a partir de

rectas de calibrado de cada elemento, puede obtenerse la composicién de la muestra.

El equipo empleado para las medidas fue un ICP-MS Elan 6000 Perkin-Elmer Sciex equipado
con autosampler AS 91. Estos analisis se realizaron en el Servicio Interdepartamental de

Investigacion (Sldl) de la Faculta de Ciencias de la Universidad Auténoma de Madrid (UAM).

2.2.2 Difraccion de Rayos X

Los rayos X se definen como una radiacién electromagnética de longitud de onda corta (10 A-
100 A) producida por la desaceleraciéon de electrones de elevada energia o por transiciones
electrénicas que implican electrones de orbitales internos de los atomos. El método de
difraccion de rayos X consiste en hacer incidir sobre un sélido un haz de rayos X a diferentes
angulos de incidencia, recogiendo la intensidad de los rayos reflejados. El fendbmeno de

difraccion se rige por la ley de Bragg (1):
ntd =20, (sernd (1)
siendo dy: distancia interplanar
n: orden de refraccion

I: longitud de onda

8: angulo de incidencia
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Para las medidas realizadas en este trabajo, los rayos X se obtienen por bombardeo sobre una
lamina metélica de Cu contenida en un tubo sellado acelerando electrones a través de una
diferencia de potencial del orden de los 40 kV, procedentes de un catodo constituido por un

filamento de W incandescente.

La intensidad de los haces reflejados a cada angulo se denomina difractograma y a partir de él
pueden determinarse las distancias atomicas interplanares caracteristicas de un solido
determinado. Las intensidades dependen del nimero y del tipo de centros atémicos de
reflexion que existen en cada grupo de planos.

Como cada estructura cristalina tiene determinados parametros caracteristicos, el conocimiento
de estos parametros es suficiente para identificar el compuesto de una forma inequivoca y
definitiva. Sin embargo, hay que tener en cuenta que la aplicabilidad de esta técnica esta
condicionada por varios factores como:

- El limite de deteccion, ya que dependiendo de la masa atémica de los elementos se
requiere como minimo un porcentaje en peso que suele oscilar entre el 1 y el 5%.

- El tamafio medio de cristal, ya que a medida que éste disminuye las lineas de
difraccion se ensanchan y resulta muy dificil su discriminacion para tamafos medios de
didmetro cristalino menores de 5 nm.

- Posible interferencia o solapamiento de las lineas de difraccion de diferentes

compuestos.

Las medidas de difraccion de rayos X se realizaron en la Unidad de Apoyo del Instituto de
Catalisis y Petroleoquimica (ICP-CSIC), sobre muestras en polvo con la cantidad equivalente a
1 ¢cm®, en un difractémetro de Rayos X Policristal X Pert Pro PANalytical. Se registraron los
difractogramas de angulos (26) 4-90°, empleando radiacién CuKa (A = 1,5406 A, 40 kV, 40
mA), eliminando la radiacién CuKp mediante un filtro de Ni, con una velocidad de barrido de
0,02%min y un tiempo de acumulacion de 2 s. La identificacion de las fases cristalinas se
realizé por comparacion con la base de datos de difraccién de rayos X del Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS) mediante el programa X'Pert HighScore Plus. Este
programa permité eliminar la sefial originada por CuKa2 antes de comenzar con el procesado

de los difractogramas.

Ademas de para la determinaciéon de la estructura cristalina, esta técnica también se empled

para calcular el tamafio medio de particula, mediante la ecuacién de Scherrer (2):

kA

=——= 2
P Bltosd @)

donde: d, es el diametro de particula,
A es la longitud de onda de la radiacion,

0 es el angulo de difraccion,
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k es la constante de Scherrer, que toma un valor medio de 0,9

B es la anchura del pico a altura media expresada en radianes.

En la Fig. 2.2 se muestra un difractograma tipo de hidrotalcita, donde aparecen identificadas las
sefiales de cada plano cristalografico, Los parametros cristalograficos de esta estructura se
calcularon de acuerdo a las siguientes férmulas [5], donde a indica la distancia media entre

cationes (3) y ¢ el espaciado entre capas (4).

a=2dy (3
C = 3doos 4)
00z
o
[\ ]
ul
5
= 0C6
]
‘=
3 012
_ 015 018
| || - ' ¥
o I ) A T _J'II.L' Illh— III'\-—A Py Lullv'“-_n«-n_)" —_—
10 20 30 40 50 G0 70

Fig. 2.2. Difractograma tipo de la estructura hidrotalcita

La evolucién de la estructura cristalina de los precursores en funcién de la temperatura se
estudio empleando una cdmara de reaccion XRK 900 (Anton Paar) equipada con una bomba
ultramolecular. El experimento se llevé a cabo haciendo un barrido entre 100 y 750 °C con una

rampa de temperatura de 10 oC.min™.

La fase cristalina de los catalizadores obtenidos tras la calcinaciéon de las hidrotalcitas posee

estructura cubica tipo NaCl. El parametro de celda a se calcula segun la expresion (5):
h?+k?+12 (5)

Sin embargo, para minimizar las fuentes de error debido a la absorcién de rayos X, el
desplazamiento del eje de rotaciéon o los errores en la determinacién de las constantes de
camara se representaron los parametros de celda calculados para los picos cristalograficos a

26 43, 63 y 79°frente al factor de Nelson-Riley (6) [6].
cos’ 8 cos @
+ (6)

sernd g
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2.2.3 Resonancia magnética nuclear #’Al

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se basa en la medida de la absorcion de la radiacion
electromagnética en la region de radiofrecuencias aproximadamente de 4 a 900 MHz. En este
proceso de absorcion estan implicados los nicleos de los atomos. Para que el proceso de
absorcion tenga lugar, debe someterse a los ndcleos a un intenso campo magnético lo que
conduce a un desdoblamiento de sus niveles de energia [7]. Cada nucleo se ve afectado por
dicho campo, asi como por los campos creados en su entorno por los nicleos cercanos y por la

distribucion electrénica.

Las interacciones nucleares dependen de la orientacion relativa de las moléculas. En los
espectros registrados en disolucion, las interacciones se promedian debido al rapido
movimiento de las moléculas, dando lugar a sefiales estrechas. En estado sdlido, donde la
movilidad esta muy restringida, se obtiene sefiales anchas, resultado de la suma de:
= Sefales de todas las posibles orientaciones
= Anisotropia del desplazamiento quimico provocada por la interaccion del campo
magnético externo con los electrones que rodean el nlcleo, que también poseen
momento magnético. Resulta del hecho de que los atomos en las moléculas raramente
poseen una distribucion de electrones con simetria esférica; en su lugar, la densidad
electrénica tiene mas bien forma de elipsoide. El grado en el que la densidad de
electrones afecta la frecuencia de resonancia de un nucleo depende de la orientacion
de la nube de electrones con respecto al campo magnético externo.
= Los acoplamientos dipolares (homo vy heteronucleares), provocados por las
interacciones directas entre los momentos magnéticos asociados a dos nucleos.
= El acoplamiento cuadrupolar, que se produce cuando los ndcleos poseen un espin
semientero | > % (caso de 27AI). Estos nucleos se caracterizan porque poseen una
forma no esférica asociada con un momento cuadrupolar nuclear, que interacciona con
los gradientes de campo eléctrico originados por distribucion asimétrica de las cargas

que los rodean.

Para suplir la insuficiencia de movimiento molecular en sdlidos se emplea la rotacion
macroscopica de la muestra. Si una muestra sélida se gira suficientemente rapido alrededor de
un eje que forma un angulo de 54,7° con la direccién principal del campo magnético externo,
denominado angulo magico, el ensanchamiento dipolar se promedia, se elimina la anisotropia

del desplazamiento quimico y se pueden obtener espectros de alta resolucion.

A pesar de su complejidad, estos espectros contienen informacion Unica acerca de la
estructura y el entorno de los materiales estudiados. La interaccion de los momentos
magnéticos de los ndcleos con los campos magnéticos creados por otros atomos (campos

internos) produce una modificacién de los niveles de energia, la cual produce variaciones en la
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posicién y forma de las lineas que componen el espectro RMN. Esto hace posible identificar el
entorno ocupado por los atomos del interior del soélido. En particular, el efecto de
apantallamiento producido por los electrones que rodean a cada ndcleo produce una variacion
de la frecuencia de resonancia que es caracteristica del &tomo en ese entorno. Esta variacion

es conocida como desplazamiento quimico () (7):

0= 9 Ot 1o 7
= (ppm) (1)
L}ref
y viene expresada en partes por millén respecto a la posicion de la linea de un compuesto
tomado como referencia. Para este estudio se emplearon dos referencias: la referencia

secundaria Al(NH4)(S0O,),-12H,0 a -0,4 ppm respecto a la referencia primaria AI(NO3)s.

El equipo empleado fue un espectrofotémetro Bruker AV 400 WB, equipado con una sonda
multinuclear (*°N->*P) CPMAS de triple canal (BL4 X/Y/1H) para rotores de 4 mm, con giro

hasta 15 KHz. Estos analisis se realizaron en Sldl de la Faculta de Ciencias de la UAM.

2.2.4 Analisis termogravimétrico

El andlisis termogravimétrico consiste en la medida de la variacion de masa tras someter una
sustancia a un programa de temperatura programada. En nuestro caso se llevaron a cabo dos
tipos de experimentos:

- TPO (oxidacion a temperatura programada), que tenia como objetivo determinar el
perfil de descomposicion térmica de los precursores, asi como evaluar la tasa de
formacion de carbono de los catalizadores después de la reaccion de reformado seco
de metano.

— TPR (reduccién a temperatura programada), que tenia como objetivo determinar la

temperatura de reduccién de los catalizadores.

El equipo empleado fue una termobalanza Mettler-Toledo TGA/SDTA 851 con software STAR
8.10 acoplado a un espectrometro de masas Pfeiffer Thermostar GSD 301 T3. La termobalanza
puede operar desde temperatura ambiente hasta 1100 °C y tiene una resoluciéon de 1 ym. El

espectrometro de masas puede identificar compuestos de masa molecular entre 1 y 300.

El método empleado para el TPO de los precursores fue una rampa de 25 a 950 °C a 5 °C-min’
! empleando una mezcla de gases O,/N, 10/40, con un caudal total de gas de 50 mL-min™ y
una corriente de purga de N, 50 mL-min™. Se empleé una rampa de 5 °C-min™ por ser la rampa
utilizada en la calcinacion de los precursores. Para determinar la tasa de formacién de carbono
se empleo la misma composicion de gas, pero el método de calentamiento empleé una rampa
de 10 °C-min™.
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El método empleado para el TPR de los precursores fue una rampa de 25 a 950 °C a 10

°C-min™, empleando 50 mL-min™ de H,, empleando una corriente de purga de N, 50 mL-min™.

En el espectrometro de masas se evaluaron las masas principales de H,O (m/z = 18) y CO,

(m/z = 44) para los experimentos de TPR y TPO de los precursores.

2.2.5 Isotermas de adsorcion-desorcion de N

Las isotermas de adsorcion-desorcién de N, se emplean para determinar el area superficial, el
volimen vy la distribucién de tamafo de poros. Estan basadas en el fenébmeno de fisisorcion
que se produce cuando un gas adsorbible se pone en contacto con la superficie de un sélido,
mediante interacciones tipo Van der Waals, produciéndose un equilibrio entre las moléculas
adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa. La fisisorcion en los poros transcurre en dos
etapas: la adsorcion en monocapa/multicapa y la condensacion capilar. En la adsorcion en
monocapa, las moléculas se adsorben en la superficie del sélido, mientras que en la multicapa,
las moléculas se adsorben en capas consecutivas. La condensacion capilar viene acompafada
normalmente por el fenédmeno de histéresis, lo cual implica que el proceso de adsorciéon no
coincide con el de desorcion. Este fendmeno nos da informacién del tipo de poros que posee el
material. La relacién entre las moléculas adsorbidas y la presién a temperatura constante se
puede representar en una isoterma de adsorcion.
Segun la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), en funcion del tamafio de
poro, existe la siguiente clasificacion:

— Macroporos: Tamafios de poro superior a 50 nm.

— Mesoporos: Tamafos de poro comprendido entre 2 y 50 nm.

— Microporos: Tamarfios de poro inferiores a 2 nm.

Las isotermas pueden tomar 6 formas (Fig. 2.3). La forma de estas isotermas provee
informacidn sobre la naturaleza de la adsorcién, del adsorbato y el adsorbente:

— Laisoterma tipo | o isoterma de Langmuir se caracteriza por un alto grado de adsorcion
a presiones relativas muy bajas y es caracteristica de sélidos microporosos.

- Laisoterma tipo Il esta frecuentemente asociada a s6lidos no-porosos 0 macroporosos,
con la formacion inicial de una monocapa de moléculas adsorbidas y la posterior
adsorcién en multicapas, a presiones relativas proximas a la unidad.

— La isoterma lll corresponde a sélidos macro y mesoporosos. Esta isoterma sigue un
incremento exponencial a medida que la presion relativa se aproxima a uno, dado que

comienza la condensacién en multicapas.

49



Materiales y Métodos Experimentales

- La isoterma tipo IV posee un comportamiento parecido a la isoterma tipo I, con la
diferencia de que la condensacion ocurre a presiones relativas mas bajas y es
caracteristica de sélidos mesoporosos.

- La isoterma tipo V es similar a la isoterma tipo Ill con la diferencia de que la
condensacion capilar ocurre a presiones relativas intermedias, lo cual indica que se
trata de solidos mesoporosos.

- Laisoterma tipo VI raramente se presenta. Es caracteristica de sélidos no porosos con

una superficie muy uniforme.

Cantidad adsorbida

Presidon relativa

Fig. 2.3. Clasificacion de las isotermas de adsorcion segun la IUPAC.

En las isotermas IV y V se observa que la adsorcion se produce a presiones relativas
superiores que la desorcion, generandose un ciclo de histéresis en la isoterma de adsorcion-
desorcion. Esto es debido al fenémeno de condensacién capilar. Existen 4 tipos de bucles de
histéresis (Fig. 2.4):

— H1: Presenta un ciclo angosto, con sus ramas de adsorcién y desorcién paralelas entre si.
Es caracteristico de materiales con poros cilindricos abiertos y cerrados o de aglomerados
de particulas esféricas de tamafios y distribuciones aproximadamente uniformes.

— H2: Se caracteriza por un ciclo de histéresis ancho, lo que se traduce en un plateau
pronunciado. Es el que representa a la mayoria de los 6xidos inorganicos.

- H3 y H4 no presentan un plateau a presiones relativas altas, por lo que a veces es
dificultoso determinar la rama de desorcion. Estos bucles de histéresis son tipicos de
aglomerados de poros de placa paralelas (slit-shaped), como lo son las arcillas pilareadas.
La tipo H4 también es caracteristica de los carbones activados, pero en este caso la

distribucién de tamafios de poros esta en el rango de los microporos.
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H, H,

Presion relativa

Cantidad adsorbida

Fig. 2.4. Clasificacion de los distintos bucles de histéresis segun la IUPAC.

El experimento se lleva a cabo midiendo la cantidad de N, adsorbido a -196 °C (temperatura
del N, liquido) sobre una muestra, en funcion de la presion parcial del N,. A medida que la
adsorcién progresa, disminuye la presiéon del sistema hasta alcanzar el equilibrio. Con la
cantidad adsorbida a diferentes presiones se traza la isoterma de adsorcion, en la que se

representa el volumen adsorbido en funcion de la presion de equilibrio.

La forma mas comun de calcular el area superficial de un soélido, a partir de la isoterma de
adsorcion de gases, es hallar el valor de la monocapa a partir de la ecuacion de Brunauer,
Emmetty Teller (BET) [4] (8):

= x—— (8)
V(pe-p)  V,c = p°
donde: V,, es la capacidad de la monocapa

C es una constante

p es la presion de equilibrio

p° es la presion de saturacion de vapor

La teoria BET es una simplificacion de la realidad y se basa en las siguientes suposiciones:

- Homogeneidad de los lugares de adsorcién del sélido.

— Las interacciones entre las moléculas de adsorbato vecinas son despreciables frente a
las fuerzas adsorbente-adsorbato.

— Todas las moléculas en las capas posteriores a la primera se tratan como equivalentes
a pesar de que es esperable que la interaccién disminuya considerablemente con la
distancia a la superficie.

— La condensacion hasta formar una pelicula de liquido ocurre a la presion de saturacién

del adsorbato.

El area y volumen de microporo se pueden calcular a partir de los datos de adsorcion de N,
utilizando el método de la denominada curva t. Este consiste en representar el volumen de
nitrégeno adsorbido frente al pardmetro ‘t’, que representa el espesor estadistico de la capa

adsorbida en una superficie no porosa a una determinada presion relativa.
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El modelo utilizado habitualmente para obtener el valor de ‘t’ es el desarrollado por Harkins y

Jura. En este modelo se define la ecuacion (9):

B 1399 2
= ( (034-log(p/ po))j ©)

donde p es la presion de equilibrio y po es la presion de saturacion.

La distribucion de volumen de poro (equivalente a la distribucion de diametro de poro) también
se puede determinar, ya que la isoterma de adsorcion permite relacionar la cantidad de
adsorbato adquirido en un paso, con el tamafio medio de los poros llenados en ese mismo
paso. El célculo de la distribucién de volumen de poro se puede determinar mediante el método
desarrollado por Barrett, Joiner y Halenda [8], denominado mas cominmente como modelo
B.J.H., que se rige segun la ecuacion (10):

k-1 -

Vi =R |V - (tx(k—l)) — Tt )ZSI w (10)

i=1 i
donde Vi es el volumen de los poros que se han vaciado de condensado capilar en el intervalo
k, comprendido entre las presiones Xg.1) Y X«,
V,£ es la variacion total de volumen entre las presiones Xk-1) Y XK
tw Y tyk-1) SON los espesores de la capa adsorbida correspondientes a las presiones Xy, Y Xk
r, es el radio medio correspondiente al intervalo i y S; su area

Ry se calcula segun la ecuacion (11):

2
_ N
Rk ( Mo — L j -

donde ry representa el radio medio.

Este modelo considera un sistema de poros cilindricos no interconectados llenos de
condensado capilar en el punto correspondiente al valor mas elevado de la presién relativa
(intervalo inicial de la rama de desorcién) [9], Este método también aplica la ecuacién de Kelvin

(12):
p__2WV

In—=-

p°  IRT 42

donde y es la tension superficial, V es el volumen molar del liquido condensado, r es el radio

del poro cilindrico, R es la constante de gases y T la temperatura.

El método BJH fue elaborado para poros cilindricos, pero puede generalizarse para diferentes

modelos geométricos de porosidad utilizando en cada caso factores geométricos adecuados.
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Durante muchos afios fue habitual el uso de la rama de desorcion para el célculo de la
distribucion de tamafios, pero esto nos puede llevar a una distribucién alejada de la realidad.
Para determinar que rama usar hay que tener presente tres problemas relacionados entre si:

= Efectos de red (bloqueo de poros).

= Condensacion demorada.

» [nestabilidad del condensado por debajo de una cierta presion critica p/p°.

En la etapa de desorcion, para que un determinado poro pueda evaporarse a una cierta
presién debe contar con un camino libre de fluido condensado de modo que pueda llegar al
exterior de la muestra en contacto con la fase gaseosa y asi poder desorberse. Es decir, la
desorcién de un poro depende del estado de sus poros vecinos. La probabilidad que tal camino
exista dependera de la cantidad de fluido condensado que aln permanezca en el sélido, lo que
da lugar al llamado efecto de bloqueo de poro.

Por el contrario, en el proceso de condensacién el bloqueo no existe, ya que todos los poros
estan en contacto con la fase gas, por lo que si algin poro todavia esta vacio y rodeado de
poros llenos de fluido condensado, solo debera esperar que la presion sea lo suficientemente
alta para que la burbuja de gas en su interior condense y luego se llene de fluido a través del
flujo de liquido proveniente de sus poros vecinos. Es decir, es preferible la utilizacion de la

rama de adsorcion para el calculo de la distribucién de tamafio de poro.

El equipo empleado fue ASAP 2420 Micromeritics, cuyo rango de medida es de 0 a 950 mmHg.
Inicialmente la muestra se desgasifica a 140 °C durante 24 h para eliminar los gases
fisisorbidos sobre la superficie y posteriormente se lleva a cabo el experimento de adsorcion.
Para el procesado de los resultados se empled el software ASAP 2420 de Micromeritics. Las

medidas se realizaron en la Unidad de Apoyo del ICP-CSIC.

2.2.6 Porosimetria de Hg

Esta técnica permite determinar el volumen y distribucion de tamafio de poro de sélidos en el
rango de los macroporos. Se basa en la medida de la penetracion de Hg en funcion de la
presién aplicada. El proceso se lleva a cabo aumentando lentamente la presién desde vacio. A
cada presion se toma el volumen de mercurio introducido en el solido y mediante la ecuacion
de Washburn se calcula el radio de poro correspondiente (13):

_ —2ycosf

p Ap (13)

donde el angulo de contacto 8 = 141 °, la tension superficial y = 480 mN-m™, r, es el radio

medio de poro y p la presion aplicada.

Los valores de angulos de contacto de Hg con un sélido se encuentran normalmente entre 130

y 150°, pero como es dificil medir para todas las muestras, se ha adoptado el valor de 141°
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como un estandar para comparar los resultados obtenidos entre distintos laboratorios y

muestras [4].

El equipo empleado fue un AutoPore IV 9500 de Micromeritic, que es capaz de medir

didametros de poro desde 3 nm hasta 360 um.

Inicialmente la muestra se seca a 110 °C durante 24 h para eliminar los gases fisisorbidos
sobre la superficie y posteriormente se lleva a cabo la porosimetria. Para el procesado de los
resultados se empled el software Autopore IV 9500 de Micromeritics. Las medidas se realizaron
en la Unidad de Apoyo del ICP-CSIC.

2.2.7 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es una técnica de caracterizacion de caracter no
destructivo para el analisis morfologico de sélidos. En un microscopio electronico de barrido, el
haz pasa a través de las lentes condensadoras y de objetivo, y es barrido a lo largo de la
muestra por las bobinas de barrido, mientras que un detector cuenta el nimero de electrones
secundarios o retrodispersados emitidos por cada punto de la superficie. La sefial procedente
del detector se usa para modular la intensidad de haz de electrones del monitor, el cual a su
vez es barrido sobre la pantalla del monitor de manera sincronizada con el barrido del haz de

electrones sobre la muestra, formandose asi la imagen.

Dentro de los fendbmenos que tienen lugar en la muestra bajo el impacto de los electrones, el
mas importante es la emision de electrones secundarios con energias de unas cuantas
decenas de eV, seguido de la emision de electrones retrodispersados con mayores energias.
Los electrones secundarios son emitidos por la muestra en procesos inelasticos de ionizacion
debido a la colisién con el haz incidente (altamente energético). Estos electrones de baja
energia (hasta 50 eV) vuelven a ser absorbidos por &tomos adyacentes, pudiendo escapar del
espécimen tan solo los electrones secundarios generados cerca de la superficie. Debido a esto,
las imagenes formadas por electrones secundarios representan las caracteristicas de la

superficie de la muestra.

Una fraccion de los electrones del haz incidente pueden abandonar el material como electrones
retrodispersados (BSE) con su energia reducida por interacciones inelasticas en la muestra.
Por convenio se consideran BSE aquellos electrones con energia entre 50 eV y la energia del
haz incidente. La intensidad de los electrones retrodispersados depende del nimero atémico
promedio de la muestra pues elementos mas pesados producirdn mas electrones

retrodispersados.
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Si el microscopio electronico viene acoplado a un detector EDX (analiza la dispersién de
energia de rayos X segln sus energias incidentes) puede obtenerse un analisis elemental de la
muestra. Cuando un haz de electrones es enfocado sobre la muestra provoca una serie de
transitos electrénicos entre diferentes niveles de energia. El ion excitado se relaja a su estado
inicial por la transferencia de un electrén de un orbital exterior a una capa interior, lo que da
lugar a la emision de rayos X. Cada elemento tiene un espectro de emision caracteristico que
consiste en una serie de maximos nitidos, cada uno de los cuales corresponde a una transicion
electrénica desde un orbital de alta energia a un orinal de baja energia. Este espectro es

caracteristico de cada elemento por lo que proporciona un método de analisis elemental [4].

La preparacion de la muestra consiste en dispersarla sobre una cinta adhesiva de doble cara
adherida a un portamuestras. Posteriormente se metaliza la superficie con una fina capa de oro

para mejorar su conductividad. El equipo empleado fue un Sputter Caoter SC502.

El microscopio utilizado fue un Microscopio Hitachi S-3000N acoplado a un analizador por
Energia Dispersiva de Rayos X de Oxford Instruments (modelo INCAx-sight). El voltaje de
aceleracion aplicado fue 20 kV y la distancia de la fuente a la muestra 15 mm. El grado de
penetracion del haz de radiacion para un voltaje de 20 kV es de 1,5 um.

Para medir el tamafio de las particulas se empled el programa DigitalMicrograph 3.4 de Gatan

Inc. Un ejemplo de una de las medidas se muestra en la Fig. 2.5.

Fig. 2.5. Ejemplo de la medida de tamafio de particula mediante el programa DigitalMicrograph
3.4 de Gatan Inc.
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2.2.8 Medidas de acidez superficial

La acidez total y la fortaleza de los centros acidos se determinaron mediante quimisorcién de
NH; y desorcion a temperatura programada. Se empled esta molécula porque es capaz de

adsorberse en centros acidos pequefios, debido a su reducido tamafio y a su fuerte basicidad.

En primer lugar, la muestra se desgasificé a la temperatura elegida durante 18 h y se enfrié
hasta 100 °C. A esta temperatura se realiz6 la isoterma de adsorcién de NH; hasta presiones
absolutas de 400 mmHg. A continuacién se desgasificé la muestra a 100 °C durante 4 h con lo
que se elimin6é el NH; fisisorbido. Nuevamente se registrd6 una isoterma de NH; hasta 400
mmHg. Esta vez todo lo adsorbido es lo fisisorbido, asi que restando ambas isotermas se
obtiene la cantidad de NH; quimisorbido sobre los centros acidos de la muestra. El volumen de
NH; quimisorbido se mantiene constante al aumentar la presion, es decir, se ha alcanzado la
monocapa. La media aritmética entre esos valores permiten calcular los mmol de NH3
adsorbidos y en nimero de centros acidos mediante las ecuaciones (14) y (15):
_ VNH,quimisorbido (cm®-g™)1000

mmolINH;-g = (14)
" 224(cm®-mmol )

6,02210%° mmoINH;quimisorbdo-g ™
centrosaaiosg ™ = mmo I(;|:qU|m|sor o9 (15)
1

Para determinar la fuerza acida se realizaron desgasificaciones a 150, 250 y 350°C durante 4 h
adsorbiendo NH; a 30 °C y 400 mmHg. De esta forma se obtiene la cantidad de NH; que se
readsorbe a cada temperatura. Con ello se puede calcular el NH; no desorbido a cada
temperatura, que se corresponde con los centros acidos que existen a esa temperatura. La
fuerza acida se define como la concentracion de centros acidos que permanecen en la muestra

a cada temperatura.

La temperatura de desgasificacion elegida para todos los catalizadores fue de 350 °C, salvo en
el estudio de la influencia de la temperatura de calcinacién, donde se desgasificaron a 200 °C.
El equipo empleado para hacer las medidas fue un Micromeritics Asap 2010, cuyo rango de
trabajo es de 0 a 950 mmHg. La temperatura maxima a la que se puede desgasificar es 400 °C
dado que los portamuestras son de vidrio. El amoniaco empleado es de Air Liquide, de pureza
99,996%. Las medidas se realizaron en la Unidad de Apoyo del ICP-CSIC.
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2.2.9 Medidas de basicidad superficial

La basicidad de los catalizadores se determind mediante la reaccion de Knoevenagel
empleando benzaldehido y diferentes reactivos con diferente pK, que se encuentran resumidos
en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Reactivos utilizados en la determinacion de la basicidad superficial a través de la
condensacion de Knoevenagel.

Reactivo pK. PM(g-mol™) Pureza (%p/p) Referencia comercial
Benzaldehido 106,12 > 99 Aldrich (12120)
Etil cianoacetato 9 113,11 > 98 Aldrich (E1,842-5)

Acemae%féato de | 107 130,14 >99 Fluka (00410)
Malonato de etilo | 13,3 160,17 99 Aldrich (D9,775-4)
Bromogggato de | 165 167,01 95 Fluka (17020)

Esta reaccidn consiste en una adicién nucledfila de un carbono activado (acido) situado entre
dos grupos aceptores de electrones, sobre un grupo carbonilo, seguida de pérdida de una
molécula de agua (Fig. 2.6). Se emplea esta reaccion como medida de basicidad superficial,
dado que es necesario un catalizador basico para que se produzca. Se emplean reactivos con
valor creciente de pK, dado que cuanto mayor es, mas basicidad se requiere por parte del
catalizador. Por tanto, el comportamiento catalitico en las diferentes reacciones indicara una

mayor o menor fortaleza basica.

o] 2 H
i ¥ & BASE ~COEt | o
CO,Et 2

Z = CN (1), COCHj (2) or CO,Et (3)

Fig. 2.6. Condensacién de Knoevenagel de benzaldehido empleando diferentes compuestos.

La Fig. 2.7 muestra el montaje empleado para realizar la reaccion. La temperatura empleada se
resume en la Tabla 2.5 junto con las cantidades empleadas de catalizador y de los reactivos.
La cantidad de benzaldehido empleada en cada ensayo es la misma que la empleada para
cada uno de los reactivos con diferente pK,. La reaccion se llevé a cabo bajo continua agitacion

y en atmésfera inerte para evitar la oxidacion del benzaldehido.
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Fig. 2.7. Montaje para la medida de la basicidad superficial empleando la reaccion de
condensacion de Knoevenagel.

Tabla 2.5. Condiciones de los ensayos realizados.

%

Reactivo : TCC) mmol
catalizador
9 Cianoacetato de etilo 1 120
10,7 | Acetoacetato de etilo 2 120 9
13,3 Malonato de etilo 10 150 7
16,5 | Bromoacetato de etilo 10 130 7

Para medir los productos de reaccion se empleé un cromatégrafo de gases Hewlett Packard
5890 SERIES II. Este cromatodgrafo dispone de un inyector manual donde se inyecta la muestra
mediante una jeringa de 10 pL. El detector empleado es un detector de ionizacion de llama
(FID) y sus caracteristicas asi como los parametros del método, vienen resumidos en la Tabla
2.6.

Tabla 2.6. Parametros del método de analisis del cromatégrafo de gases.

VARG e= [Nhd=e e o) | Volumen inyectado = 0,5 pL
Temperatura inyector = 210 °C

Método calentamiento:

T inicial horno = 40 °C isotermo durante 5 min
HORNO +COLUMNA Rampa 5 °C.min™ hasta 250 °C
Isotermo 250 °C durante 13 min

Columna: Supelco SLB™-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm)

Flujo en columna = 60 mL-min™ Ar.

Temperatura detector = 240 °C
Flujo H, = 30 mL-min™.
Flujo aire comprimido = 300 mL-min’".

DETECTOR (FID)

El detector FID esta basado en la medida de variaciones de la corriente de ionizacién en una
llama de aire-hidrégeno debido a la presencia de sustancias eluidas. La mayoria de los
compuestos organicos cuando pirolizan a la temperatura de una llama, forman particulas con

carga que originan una corriente constante. En la llama se coloca un colector y también es
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necesario un amplificador de alta impedancia, debido a que la corriente originada por la
pirolizacién de los compuestos es pequefia. La sefial es proporcional a la concentracion de
cada analito por lo que empleando rectas de calibrado se pueden determinar sus
concentraciones. El rango de basicidad y de fortaleza basica se mide estudiando la evolucién

de los rendimientos de la reaccién y sus selectividades.

2.2.10 Espectrofotometria UV-visible-NIR

La espectrofotometria UV-visible aplicada a sélidos se basa en el fenédmeno de reflectancia
difusa. Cuando un haz de radiacién UV-visible incide sobre una muestra sélida, parte de la
energia es absorbida por la muestra y parte reflejada como consecuencia del diferente indice
de refraccion existente entre los medios. Esta técnica nos da informacion de las transiciones
electrénicas, aunque también comprende las contribuciones de los movimientos vibracionales y
rotacionales.
La energia necesaria para pasar del estado basal al primer estado excitado es tan grande, que
solo los atomos con electrones de valencia poco ligados presentan absorcién en la regién
visible. Hay tres tipos de absorciones posibles:

— Transiciones producidas por electrones 1, o y n.

— Transiciones producidas por electrones d y f.

— Transiciones producidas por transferencia de carga.

En las muestras que nos ocupan se estudiaran las transiciones producidas por electrones d y f.
El Ni es un metal de transicion que no tiene su capa externa d totalmente llena, al igual que La,
gue no tiene su capa externa f totalmente llena. La absorcion en ambos casos se produce
como consecuencia del paso de un electrén de un nivel inferior de energia a otro de mayor

energia.

El espectro resultante es el porcentaje de reflexion en ordenadas (% R) frente a la longitud de
onda en abscisas. Este espectro no guarda relacion numérica directa entre la intensidad de la
banda y la concentracion, debido a las distorsiones espectrales originadas por la constante
variacion de la longitud efectiva de paso. La correccion que se aplica para linealizar estos datos

es la transformacion de Kubelka-Munk (16):

f(R) =w (16)
2R,
donde f (R) o funcién de Remision es el resultado de una inversion del espectro a un formato
similar al caso de absorcion, que ya si puede correlacionarse con la concentracion, siempre
que se trate de muestras no diluidas. R,, es la relacion entre la reflectancia de la muestra y la

referencia (generalmente BaSO,) medidas a una distancia de penetracion infinita.
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El equipo empleado fue un espectrofotometro UV/vis/INIR VARIAN Cary 5000, que es un
espectrofotometro de doble haz y doble obturador sincronizados electronicamente. Las fuentes
empleadas son de deuterio (UV) y cuarzo halégeno. Los detectores consisten en un
fotomultiplicador y un detector PbS refrigerado para la zona NIR. Los espectros se registraron
entre 200 y 2500 nm. La region UV engloba longitudes de onda entre 190 y 380 nm, la regién
visible entre 380 y 750 nm y el infrarrojo cercano de 750 a 2500 nm. La region UV-visible es la
region caracteristica para las transiciones electronicas de los metales de transicion, mientras

que en el IR cercano se producen las absorciones debidas a transiciones vibracionales.

Las medidas se realizaron en la Unidad de Apoyo del ICP-CSIC.

2.2.11 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica de caracterizacion superficial de
caracter no destructivo que permite obtener informacion, tanto cualitativa como cuantitativa, de
los 4tomos presentes en superficie. Esta técnica se basa en la medida de la energia cinética de
los fotoelectrones emitidos por una muestra cuando ésta es irradiada con una fuente de rayos
X.

La energia cinética de los fotoelectrones emitidos se puede relacionar con la energia de
ligadura (BE) de los atomos segun la expresion (17):
Ec=hv-BE-¢ a7)

donde hv es la energia de la luz irradiada, BE la energia de enlace y ¢ la funcién de trabajo.

La funcion de trabajo del espectrémetro representa el potencial que hay que sobrepasar para
arrancar un electrén del nivel de Fermi de una muestra al nivel del vacio. Se mide
empiricamente, por lo que su valor es conocido. La energia de ligadura es caracteristica de
cada elemento y de su estado de oxidacion, lo que hace posible la deteccién de todos los

elementos, excepto el hidrégeno y el helio, que no poseen capas internas [4].

Debido a la elevada energia de la radiacion utilizada, los electrones arrancados del atomo
provienen de las capas mas internas. Aunque los rayos X y los electrones penetran en el
sélido, el recorrido libre medio para el escape de un electron con energia 100-1500 eV es
tipicamente de 2 nm. Por tanto, la informacién obtenida en el espectro proviene de una region

eminentemente superficial.
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La forma de los picos viene determinada por una contribucién lorentziana y un ensanchamiento
gaussiano. La contribucion lorentziana se debe al tiempo de vida finito del hueco creado por
fotoemision y, por tanto, depende Unicamente de las caracteristicas del nivel interno. El
ensanchamiento gaussiano estd relacionado con procesos de excitacion térmica, con la
presencia de inhomogeneidades en la superficie, con la resolucién instrumental y con la

radiaciéon incidente.

En este trabajo, el equipo utilizado ha sido un espectrometro con sistema UHV (presion: 107 -
10° mbar), una fuente de rayos X con anodo doble Al/Mg (modelo XRC-1000) y un analizador
de energia PHOIBOS 150 9MCD con detector Multi-Channeltron. La fuente empleada para el
andlisis de los catalizadores fue una fuente no monocromatica de Mg (hv = 1253.6 eV; 200 W;

12 kV; energia de paso = 25 eV). La funcion de trabajo de este equipo es 4,3 eV.

El software empleado para el analisis de los espectros fue el programa XPS Peak. La
obtencion de los porcentajes atémicos se llevé a cabo a partir del area bajo la curva obtenida
tras extraccion del fondo utilizando el método modificado de Tougaard y ajustando la curva

experimental a una lorentziana-gaussiana de proporcion variable.

Las medidas se realizaron en la Unidad de Apoyo del ICP-CSIC.

Procedimiento del ajuste.

Para ajustar un nivel interno dado es necesario:
— Identificar el nUmero de picos (componentes) que dan lugar al espectro.
- ldentificar el estado quimico de cada especie.
— Ajustar los diferentes picos que definen cada componente.
— Caélculo de la composicion empleando los factores de Wagner, resumidos en la Tabla
2.7 [10].

Tabla 2.7. Parametros de Wagner empleados

Elemento = Parametros de Wagner

Mg 2p 0,12
Al 2s 0,23
Ni 2p1» 15
La 3d5/2 6,0
O 1s 0,66

Calidad del ajuste.

Una vez obtenido un ajuste determinado es imprescindible juzgar la calidad del mismo. Para
ello es necesario considerar, por un lado, el acuerdo visual entre el resultado del ajuste y el
espectro medido y por otro lado, la diferencia entre la intensidad experimental y de la curva
resultado del ajuste en cada punto. La existencia de estructura en los residuos revela

frecuentemente la presencia de picos no tenidos en cuenta y, en general, los residuos elevados
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ponen de manifiesto incorrecciones en el ajuste. En la Fig. 2.8 se muestra un residuos tipico

obtenido tras el ajuste de uno de los espectros.
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Fig. 2.8. Ejemplo de espectro de la regién Ni 2p + La3d y residuo que queda tras el ajuste
realizado.

Debido a la naturaleza aislante de las muestras analizadas (lo que provoca que la muestra se
cargue positivamente al emitir fotoelectrones durante la medida), los espectros fueron

ajustados a la energia de enlace C 1s (BE = 284,6 eV).

Para calcular el grado de reduccion se emplea las areas de los diferentes picos relativos a Ni
2p1», de acuerdo a la siguiente ecuacion (18):
NI°2p,,,

. .2+ .2+ (18)
Ni®2p,, + Ni*"2p,, + shake-upNi* 2p,,

%Ni°=

Los satélites shake-up se producen cuando no todos los iones formados se encuentran en su
estado basal, si no que se quedan en estados excitados. Esto provoca que la energia cinética

emitida por el fotoelectr6n sea menor, apareciendo una banda a mayores energias de ligadura
[11].

2.2.12 Medidas de quimisorcion

Esta técnica permite determinar los centros activos superficiales capaces de quimisorber de
forma selectiva. Ademas, deben cumplirse las siguientes premisas:
= La estequiometria entre adsorbente y adsorbato es conocida.

= Laadsorcion fisica es despreciable.
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= El adsorbente no difunde ni forma especies complejas con ninguno de los
componentes.
= No existe ningln otro fenémeno que consuma parte del adsorbato.
La adsorcién de H, sobre Ni esta ampliamente estudiada en la bibliografia y en base a ello se
puede afirmar que es disociativa. La estequimetria de adsorcién es H,4:Nis =1:1 [ref]. Por tanto,

se puede determinar la cantidad de Ni expuesto a partir del hidrégeno consumido.

El método empleado es la quimisorcion dinamica o por pulsos, donde 150 mg de catalizador
(aprox.) se sitdan en un reactor de cuarzo en forma de U. Previo a la quimisorcion se realiza un
pretratamiento que consiste en el calentamiento de la muestra en Ar hasta la temperatura de
reduccion; reduccién en flujo de hidrégeno puro durante 2 h a la temperatura adecuada y
enfriamiento hasta 30°C en Ar. En la fase de quimisorcién se introducen pulsos sucesivamente
hasta que la cantidad detectada por el detector de conductividad térmica (TCD) permanece

constante, indicando que se ha alcanzado la monocapa.

El detector TCD consiste en un bloque metdlico caliente (catarometro) con dos cavidades por
las cuales circula el gas. Los sensores del catarémetro, colocados en las cavidades, son
filamentos de tungsteno que se calientan a temperaturas superiores a las del bloque metalico.
Se emplean dos pares de filamentos, por uno pasa el gas empleado para la quimisorcion (H,) y
por el otro Unicamente el gas portador (Ar). Como la resistencia eléctrica varia con la
temperatura, se incorpora un circuito de puente de Wheatstone para convertir los cambios de
resistencia en sefial eléctrica. Cuando los cuatro filamentos se encuentran a la misma
temperatura, el puente esta en equilibrio y no hay sefial. Si por el contrario hay un cambio en la
composicién del gas, el puente se desequilibra y se genera una sefial de salida [4]. Esta sefial
la recoge un integrador que nos proporciona un pico gaussiano, de forma que la concentracion
viene representada por el area encerrada bajo el pico.

Esta medida permite cuantificar la cantidad de hidrégeno quimisorbido y con ello el nimero de
atomos de Ni en la superficie, la superficie catalitica por unidad de masa del catalizador, el

tamafio de particula activa y el porcentaje de dispersion del catalizador.

El nimero de atomos de Ni en superficie por gramo de catalizador (ny;), referido a condiciones
estandar de presién y temperatura, se calcula mediante la ecuacion (19):
FELV,

n . - quim ( )
My N (22414

donde FE es el factor estequiométrico que en el caso de la quimisorcion de H; es 2. Vi €s el
volumen de gas quimisorbido y se expresa en cm®, N es el nimero de Avogadro (6,023-10°%),
My €S la masa de catalizador y 22414 es el volumen molar de un gas ideal en condiciones

estandar de presién y temperatura.
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La superficie catalitica por unidad de masa del catalizador (Sy;) se calcula de acuerdo a la
ecuacion (20):
Syi (NM* [Gar) = Ny 15, (20)

donde S, es la superficie que ocupa un atomo de Ni (0,0649 nm?-at™).

El tamafio de particula activa (dy;) se calcula, considerando que las particulas tienen forma
esférica, segun la expresion (21):
6[PM

dyi (nm) = 21
NI( ) Pni |:lmcat [96Ni°IV [Sa ( )

donde PM es el peso atémico de Ni (58,71 g-mol'l), pni la densidad metalica del Ni (8,9 g-cm's)

y %Ni° es el contenido de niquel reducido.

La dispersion metalica puede calcularse en funcion de la masa total de catalizador, en funcion

del contenido de Ni o bien en funcién de la cantidad de Ni°, que es realmente la fase activa. La

dispersion total viene determinada por la expresion (22):

Vquim (FETPM
Mg (22414

cat

D(%) = 100 (22)

Para calcular la dispersion de Ni frente al contenido de Ni habria que dividir por %Ni presente
en cada catalizador. Si se quiere calcular la dispersion de Ni frente a la cantidad Ni°, habria que

dividir por %Ni nominal y el grado de reduccion del catalizador.

2.2.13 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion no destructiva que permite
obtener informacion quimica y estructural de todos los compuestos en los que se producen una

modificacion de la polarizabilidad de su enlace.

La fuente de radiacion empleada suele ser un laser en el rango de luz visible, el infrarrojo
cercano o el rango ultravioleta cercano. Se basa en el examen de la luz dispersada por un
material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. La mayor parte de la luz dispersada
presenta la misma frecuencia que la luz incidente (dispersion Rayleigh), pero una pequefia
porcién de la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia
gue son caracteristicos del material analizado e independientes de la frecuencia de la luz
incidente (dispersion Raman). En la espectroscopia Raman se miden frecuencias vibracionales
como un desplazamiento entre la energia del haz incidente y el dispersado. Los espectros

Raman representan la intensidad frente a frecuencia.
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Hay dos tipos de dispersion Raman: cuando la molécula tras la dispersion queda en un estado
vibracional méas elevado (dispersion Stokes), o cuando queda en un nivel energético inferior
(Antistokes). Los estudios Raman suelen hacerse en la zona Stokes dado que es la que

presenta mayor intensidad.

El equipo empleado fue un espectrémetro PerkinElmer Raman 400F con laser de potencia 100

mW (A = 785 nm), una resolucion espectral de 4 cm™* y un tiempo total de exposicion de 20s.

2.3 Ensayos cataliticos

En este apartado se describe el sistema de reaccién, las condiciones de operacion, los
ensayos realizados y las definiciones para expresar los resultados de los diferentes ensayos
cataliticos realizados para evaluar la actividad, selectividad y estabilidad de los catalizadores

preparados.

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un equipo Microactivity Reference PID Eng&Tech
conectado en linea a un cromatégrafo Agilent 6890N. En la Fig. 2.9 se muestra una foto de

ambos equipos.

Fig. 2.9. Equipos empleados en la realizacién de los ensayos cataliticos (imagen derecha:
Microactivity Reference; imagen izquierda: Cromatografo de gases Agilent 6890N)

2.3.1 Sistema de reaccion
Como se indicé anteriormente, el sistema de reaccion empleado para realizar los ensayos

cataliticos fue un equipo Microactivity Reference PID Eng&Tech. En la Fig. 2.10 se

esquematiza dicho equipo.
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Fig. 2.10. Esquema del equipo de reaccion [12]

Componentes:

Reactor tubular (@): El reactor tubular de flujo empleado es de cuarzo con una longitud
de 300 mm y 4 mm de didmetro interno. En su interior se coloca el catalizador soportado
con lana de cuarzo. Se dispone de un termopar tipo K, cuya funcién es medir y registrar
la temperatura dentro del lecho catalitico. El flujo en el interior del reactor es
descendente, introduciéndose la mezcla reactiva por la parte superior del reactor y
obteniéndose los productos de reaccién por la parte inferior.

El reactor se aloja en el interior de un horno (®) consistente en una carcasa en cuyo
interior se sitia una resistencia embebida en un material ceramico, cuya temperatura
maéaxima de trabajo es de 1000 °C.

Sistema de distribuciéon de gases: Esta formado por un sistema de 6 controladores de
flujo masico (®) que proporcionan un caudal conocido y controlado de Nj, H,, O,, CO,
CO, y CH4. A la entrada de cada linea de gas se localiza una véalvula de corte manual.
Para evitar el retorno de los gases posterior a los controladores, se instalaron valvulas

antirretorno.
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La corriente gaseosa generada se introduce en un sistema de caja caliente que incluye
un calefactor eléctrico (@) por conveccién forzada que permite mantener el trazado del
proceso hasta 180 °C si fuera necesario, con objeto de evitar posibles condensaciones
en las lineas y elementos del sistema. Bajo el calefactor, se encuentra situado el
precalentador-evaporador de los liquidos (@), y bajo éste el precalentador de los gases
(®). El sistema de reaccion viene equipado también con una bomba de liquidos Gilson

370 (@) que permite introducir liquidos en el sistema.

Una vez precalentados los gases y evaporados los liquidos, estas corrientes se unen en
un mezclador (®) y se dirigen hacia la valvula de 6 vias (®), que permite, mediante
actuacion neumatica, seleccionar el camino de la corriente entre dos posibles
alternativas: hacia el reactor o desviarla hacia la salida de gases del sistema (bypass).
Existen dos filtros de 10 uym, tanto a la entrada como a la salida del reactor, que protegen
el sistema de valvulas de posibles particulas que puedan desprenderse.

A la salida del reactor, los productos de reaccién pasan por la valvula de seis vias antes
de salir de la caja caliente y se dirigen al sistema de analisis conectado en serie. Desde
la salida de la caja caliente hasta el equipo de analisis, la corriente gaseosa esta
calefactada para evitar condensaciones.

El sistema de anélisis empleado fue un cromatografo de gases (D). Su funcionamiento
se explicara en el siguiente apartado. Después de pasar por el sistema de andlisis, los
productos retornan al equipo de reaccion, cuyo exterior cuenta con un separador de
liquido gas (peltier), que permite la condensacion de liquidos a baja temperatura. Por la
parte superior del separador se encuentra la salida de gases.

Sistema de control: Esta formado por una pantalla tactil (Fig. 2.11) que controla los
caudales de gases (), el separador liquido gas (M), la valvula de 6 vias (@) y la
apertura del horno (®); tres controladores de temperatura que controlan la temperatura
del horno, del evaporador y de la caja caliente; y un controlador de presion.

La pantalla tactil cuenta ademas con un botdén de alarma que parpadea cuando se
produce un fallo en el sistema (©).

El controlador de presion actia sobre una valvula micrométrica de regulacién
seroposicionada que se encuentra a la temperatura de la caja caliente y que proporciona

un caudal de gas a la salida constante y continua.
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Fig. 2.11. Sistema de control

Existe la posibilidad de control informatico mediante el programa Process@ desarrollado por el
Grupo de Control de Procesos del Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica (CSIC).

Los gases utilizados para este trabajo fueron suministrados por Praxair con una pureza de
99,999% para He, H, y Ny, 99,95 % para CH4 y 99,97% CO,,

2.3.2 Sistema de analisis

Como se comenté anteriormente, el sistema de andlisis empleado fue un cromatografo de
gases, esquematizado en la Fig. 2.12. Un cromatégrafo de gases se compone de un inyector,
un horno que contiene las columnas cromatogréaficas y un detector que es el que genera una
sefial en funcién de la concentracién de cada componente y que es traducida mediante un

sistema de tratamiento de datos.
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Fig. 2.12. Esquema del sistema de analisis (cromatografo de gases)

La cromatografia es un método fisico de separacion para la caracterizacion de mezclas
complejas, basado en el principio de retencién selectiva, cuyo objetivo es separar los distintos
componentes de una mezcla, permitiendo identificar y determinar las cantidades de dichos
componentes. En la cromatografia de gases, la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza
de una columna cromatografica. La elucion se produce por el flujo de una fase movil de gas
inerte (generalmente He o Ar), que no interacciona con las moléculas de la muestra, si no que

sélo las transporta a través de la columna (fase estacionaria).

Los gases producidos en el sistema de reaccidon (apartado 2.3.1) se analizaron en un
cromatodgrafo de gases Agilent 6890N. Este cromatdgrafo dispone de un inyector manual y otro
automatico adaptado para conectar directamente la salida de gases del sistema de reaccion y
poder realizar los analisis en linea de forma automatica. El detector empleado es un TCD y sus
caracteristicas asi como los parametros del método vienen resumidos en la Tabla 2.8.

Tabla 2.8. Parametros del método de analisis del cromatdgrafo de gases.

Tiempo de inyeccion = 0,5 min
Vieop = 250 L
Temperatura caja de valvulas = 230 °C

VALVULA DE INYECCION

Método calentamiento:

T inicial horno = 70 °C isotermo durante 7,50 min
Rampa 35 °C-min™ hasta 200 °C
Isotermo 200 °C durante 5 min

HORNO +COLUMNAS Columnas (conectadas en serie):

Chromosorb 102: Tamafio particula fase estacionaria: 80-
100 mesh. Dimensiones tubo: 3,7m x 1/8").
Porapak Q: Tamafo particula de la fase estacionaria: 80-
100 mesh. Dimensiones tubo: 4,5 m x 1/8".

Flujo en columna = 15,4 mL-min™ He.

Temperatura detector = 250 °C
Flujo referencia = 20 mL-min™.
Flujo make-up = 7 mL-min™.

DETECTOR (TCD)
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Como se comentd en el apartado 2.2.12, el detector TCD consiste en un bloque metdlico
caliente dos pares de filamentos. Cuando los cuatro filamentos se encuentran a la misma
temperatura, es decir, la composicidon de gas de referencia y el de andlisis, el puente esta en
equilibrio y no hay sefial. Si por el contrario hay un cambio en la composicién del gas, el puente
se desequilibra y se genera una sefial de salida. Esta sefial la recoge un integrador que nos
proporciona un pico por cada producto, de forma que la concentracion viene representada por
el area encerrada bajo el pico del cromatograma obtenido. Un ejemplo de un cromatograma
tipo se muestra en la Fig. 2.13:

- Co

2500 o
2000 A

1500 o

1000 4

£00

N N Haid

Fig. 2.13. Ejemplo de un cromatograma tipico.

La puesta en marcha de este sistema de analisis incluyo:

— Desarrollo de un método analitico adecuado para la separacién y cuantificacion de los
productos de reaccion.

— Obtencion de las rectas de calibrado de cada uno de los productos de reaccién, que
permitan corregir las areas que proporciona el método de andlisis y determinar la
composicién de la mezcla. Para la calibracién, se simulan mezclas de diferentes

composiciones molares de gases y se relacionan sus areas con su concentracion.

2.3.3 Condiciones de operacion

2.3.3.1 Estudios preliminares

En los sistemas en los que se desarrollan reacciones cataliticas heterogéneas, la velocidad de
reaccién viene condicionada por la superficie del catalizador accesible a las moléculas
reactantes, por lo que la cinética global del proceso depende de la mayor o menor facilidad con
que las sustancias reactivas entren en contacto con la superficie del catalizador. Si se desea
que los resultados de actividad y selectividad sean representativos de las propiedades del
catalizador, al iniciar un estudio catalitico es necesario seleccionar unas condiciones de
operacion adecuadas a fin de disminuir el efecto de las etapas fisicas de transferencia de

materia. De esta forma se consigue que las pruebas cataliticas tengan lugar bajo un régimen

70



Materiales y Métodos Experimentales

controlado por la propia reaccién quimica y no sean los procesos de difusion, tanto interna

como externa, los que controlen la velocidad global del proceso.

Los efectos de la difusién externa desde el seno de la fase fluida hasta la superficie de la
particula catalitica, y viceversa, surgen cuando el catalizador no recibe la cantidad de reactante
que potencialmente puede transformar, o bien cuando se encuentra saturado de un
determinado producto. El procedimiento experimental empleado para poner de manifiesto el
posible control de la etapa de difusién externa sobre la velocidad de reaccion, consiste en llevar
a cabo diversos ensayos con un mismo catalizador, manteniendo constante la velocidad
espacial W/F (masa de catalizador/caudal de reactivo) de un experimento a otro, pero
modificando el flujo de gas y la carga del catalizador. Al aumentar el flujo del fluido a través del
lecho catalitico aumenta el valor del coeficiente de difusién y, por lo tanto, disminuye la
resistencia a la transferencia de materia. Por ello, es importante conocer cual es el caudal

minimo al que se puede trabajar sin que se produzca problemas de difusion externa.

Se realizaron dos experimentos manteniendo constante la velocidad espacial W/F (masa de
catalizador/caudal de reactivo) pero modificando el flujo de gas y la carga del catalizador. Las
conversiones de metano (XCH,) obtenidas (Fig. 2.14) son comparables, por lo que puede
establecerse que no existen problemas de difusién externa. Para evitar problemas de difuision
en los ensayos cataliticos, puede trabajarse con masas a partir de 40 mg y caudales de como
minimo 10 mL-min™ de CH, y 10 mL-min™ de CO,.

100
—e— Experimento 1 —o— Experimento 2

80

204

0 T T T T T T T T
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WI/F / mg-min-cm’®

Fig. 2.14. Influencia de la relacion W/F sobre la conversion de CH,.

La influencia de la etapa de difusion en el interior de la particula catalitica sobre la velocidad del
proceso global se acentlia cuando, siendo la reaccion superficial muy rapida, el catalizador se
encuentra en forma de granulos o pastillas grandes, o bien el diametro de los poros es
pequefio. En tales casos se dificulta tanto la difusion de reactantes como de productos a través

del catalizador, y ello puede afectar a los niveles de actividad y selectividad. La influencia de la
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difusién interna se determina llevando a cabo diferentes experimentos en idénticas condiciones
de operacion, pero modificando el tamafio de las particulas cataliticas.

Puede observarse que tamafios de particula superiores a 0,42-0,5 mm provocan una
disminucién de la conversién de CH, (Fig. 2.15). Por tanto, debe trabajarse a tamafios de
particula inferiores. Se eligio el rango 0,42 < D,< 0,5 mm por ser su integridad mayor que 0,25
< Dp< 0,42 mm.

100

80
S 60+
I<l‘
O
X 204

D—_-D\
20 . .
0 T T T T
0,25-0,42 0,42-0,5 0,5-0,59 0,59-0,71
Dp/ mm

Fig. 2.15. Influencia del diametro de particula sobre la conversion de CH,.

2.3.3.2 Descripcion de un experimento

Las etapas a seguir para realizar un experimento son:

1. Se comprueba el buen estado del reactor de cuarzo y se coloca el catalizador haciendo que

si sitle en la parte central del horno que es donde el calentamiento es mas homogéneo.

2. Una vez conectado el reactor, se realiza una prueba de fugas a 4 bar por encima de la
presion de trabajo del equipo. Para ello se cierra la valvula de control del microreactor y se
alimenta nitrogeno. La presién de la botella se regula a 4 bar, por lo que una vez alcanzada
esta presion en el reactor, el controlador masico del microreactor disminuye el caudal
alimentado hasta equilibrarlo con el caudal de fuga. S6lo se aceptaron fugas inferiores a 3
mL-min™ a la presién de 4 bares para asegurarnos que a presion atmosférica la fuga sera

despreciable.

3. Tras garantizar la estanqueidad del equipo, se procede a configurar el experimento que se

esquematiza segun la Fig. 2.16:
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Calentamiento  Reduccién  Bypass Calentamiento Reaccior
con N\ ‘con N !

~
o
o

o
m

25 °C
Fig. 2.16. Secuencia de operacion en la realizacion de cada ensayo catalitico

Las etapas de calentamiento se realizaron con 100 mL-min® de N,. Para la reduccién se
emplearon 100 mL-min™ de H,, eligiéndose la temperatura de reduccion segun los resultados
obtenidos en la caracterizacion de reduccién a temperatura programada. El tiempo de
reduccién en todos los casos fue de 60 min. La composicion de gases en bypass fue idéntica a

la de reaccion para asi poder calcular las conversiones.

4. Después de finalizar el experimento catalitico, se enfri6 el microreactor con nitrégeno

durante 75 min.

5. Con todo el sistema a temperatura ambiente y purgado con nitrdgeno, se procede a
desmontar el equipo, recuperar la muestra para caracterizacién post-reaccién y preparar el

equipo para el siguiente experimento.

2.3.3.3 Experimentos realizados

Inicialmente se realizaron ensayos de actividad catalitica donde la cantidad de catalizador
empleada se ajustd para obtener conversiones de CH, y de CO, alejadas de aquéllas que
predice el equilibrio termodinamico para las condiciones de temperatura y presion adoptadas,
es decir, a velocidades espaciales W/F elevadas. Con ello se elimina el efecto de la reaccion
inversa ya que al alcanzar el equilibrio termodinamico ambas tienen la misma contribucién
[13,14]. Para que la medida de la actividad sea precisa, las XCH, deben ser inferiores al 40%,
operando asi en condiciones cinéticas reales [15]. La masa elegida fue 40 mg con una

velocidad espacia W/F (masa de catalizador/caudal de CH,) de 0,8 mg-min-cm’s.

La Tabla 2.9 resume todos los ensayos cataliticos realizados, asi como las condiciones en las

que se llevaron a cabo dichos experimentos.
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Composicion

Ensayos Catalizadores .~ T reaccion " WI/F Tiempo
o Condiciones - alimentada - -3
cataliticos probados ((®) ( CH:CO5) (mg-min-cm ) (®)
HT2-750
LaHT2-750
2LaHT2-750
LaHT2-250
Actividad LaHT2-350 . ) .
catalica | LaHT2-450 | Diferenciales 700 11 0.8 50
LaHT2-550
LaHT2-650
LaHT3-750
LaHT3.5-750
o LaHT2-750 .
Estabilidad LaHT3-750 700 11 0,8 120
Influencia .
WIE LaHT3-750 700 1:1 0,8-28 -
Influencia T2 LaHT3-750 450-800 1:1 25 --
1:15
Influencia 1:1,2
composicion LaHT3-750 Integrales 700 1:1 25 -
alimentada 1:0,64
1:0,44
Larga 700 i
duracion LaHT3-750 750 1:1 25 300

Como los catalizadores LaHT2-750 y LaHT3-750 mostraron actividades cataliticas semejantes

y su caracterizacidon post-reaccién fue también similar, se repitieron los ensayos cataliticos

permaneciendo los catalizadores en reaccién 120 h en vez de 50 h.

Con el catalizador que mejores resultados present6 (LaHT3-750) se realizaron estudios de la

evolucion de la conversion de CH, frente a la velociad espacial (W/F), la temperatura o la

composicién de la mezcla de reaccion.

Por ultimo, se llevaron a cabo ensayos de larga duracién con el catalizador LaHT3-750 para

estudiar la estabilidad del catalizador a lo largo del tiempo en funcién de la temperatura (700 y

750 °C).

2.3.4 Presentacion de resultados

2.3.4.1 Conversionde CH ,y CO,

Las conversiones de CH, (XCH,;) y CO, (XCO,) se expresan como el tanto por cien de la

cantidad alimentada de reactivo que ha sido convertida en las condiciones de reaccién, y se

calcula a partir de las areas de los cromatogramas obtenidos, segun la expresion (23):

areg —area,
X=———
areg

x100

(23)
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2.3.4.2 Distribucion de productos

La distribucion de productos se calcula segun la expresion (24), donde a representa cada uno
de los compuestos detectados por el cromatégrafo de gases (H,, CO, H,O, CH, y CO,).

Los moles de cada producto se calculan a través de la recta de calibrado representada por la
ecuacion, siendo pte la pendiente de la recta de calibrado (25).

mol

%a=—732—x100 (24)
molegyy
mol, = 2% (25)
pte

2.3.4.3 Relaciones H ,/COy XCH4/XCO,

Estas relaciones se calculan segun las expresiones (26) y (27).

mol
Hy _MO%, (26)
CO molg
XCH
XCH, _ 27)
XCO, XCO,

Estas relaciones son Utiles a la hora de evaluar la participacion de otras reacciones

secundarias.
2.3.4.4 Actividad catalitica

Se define como los moles de CH, reaccionados por segundo entre la masa de catalizador y se

calcula de acuerdo a la expresion (28):

XCH, [{molgy,,  37)

Actividad = (28)

Meat

donde XCH, es la conversiéon de CH, y moICHﬂ,,i-s'l es el caudal molar de metano alimentado.

Para poder establecer comparaciones entre el comportamiento catalitico de diferentes
catalizadores, se definio la actividad intrinseca o turn over frequency (TOF) (29):
actividad[N

TOF(s™) =— @9
n Centr0§uperﬁciales [Mear

donde N es el nimero de Avogadro (6,023-10°° atomo/mol) y el nimero de centros

superficiales se determina por quimisorcion de H,, tal como se observé en el apartado 2.2.12.
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2.3.4.5 Coeficiente de desactivacion (k g)

El coeficiente de desactivacion se calculdé segin el procedimiento de Hardiman [16]. La
disminucién de la actividad, a, esta gobernada por la siguiente expresion (30):
da

-— =k, xa™ (30
bt (30)

CH,

donde a= , siendo XCH,, la conversion de metano alcanzada tras el periodo de

40
activacion. ky es el coeficiente de desactivacion y m un coeficiente experimental.
En todos los casos, al representar la conversion de CH, frente al tiempo, se observé una
desactivacion cuasi lineal. Esto indica que el coeficiente experimental m es 0, por lo que la
pendiente de esa representacion se corresponderia con kyq-XCHgo, pudiendo calcular el
coeficiente de desactivacion como la pendiente de la representacién XCH, vs. tiempo dividido

entre la conversiéon de CH, tras el periodo de activacion.
2.3.4.6 Tasa de deposicion de carbono

A partir de los resultados del experimento de TPO realizado sobre los catalizadores post-

reaccion se determind la tasa de formacion de carbono segun la ecuacién (31):

Jc. _ Ymasa
gcat l:h h

(1)

es la tasa de formacion de carbono

donde:

Jear L

% masa es el % de pérdida de masa producida por la eliminacion de CO, tras la
oxidacién del carbono depositado.

h son las horas que el catalizador estuvo en reaccion.
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3 Precursores: sintesis y caracterizacion

En este tercer capitulo se detallara la sintesis y caracterizacion de los precursores obtenidos
tras la aplicacion de las técnicas y métodos experimentales anteriormente presentados. Asi
mismo, se discutiran y seran contrastados con los datos aportados por la bibliografia. Este
capitulo se ha dividido en dos apartados. El apartado 3.1 detalla la sintesis de los precursores,
asi como una tabla resumen de los precursores sintetizados. El apartado 3.2 detalla la

caracterizacion de dichos precursores.

3.1 Sintesis de precursores

La sintesis de los materiales tipo hidrotalcita se realiz6 mediante co-precipitacion a baja
supersaturacion ya que, como se menciond en la Introduccion, este método de sintesis
produce materiales homogéneos y cristalinos [1,2], y evita problemas de eficiencia de
incorporacion del metal de transicion a la red [3]. Si la hidrotalcita es cristalina, y ademas se
emplea anion carbonato como anién de compensacién de carga, la estabilidad térmica sera
mayor [1]. Las condiciones de sintesis elegidas para la preparacién de todos los precursores
fueron pH 8, T = 60 °C y tiempo de envejecimiento de 90 minutos. Se eligieron estas

condiciones por ser las mas suaves y las mas representadas en la bibliografia [4,5,6,7,8,9,10].

Las disoluciones de las sales de los metales se adicionaron sobre una disolucion
NaHCO3/NaOH a pH 8 y 60 °C, mediante una bureta gota a gota, mientras que la disolucion
tamponada se fue adicionando controlando el pH a 8 con el pH-metro. Una vez adicionadas
completamente las disoluciones de los nitratos, se dejé bajo agitacion a 60 °C durante 90
minutos. Tras su filtrado, se lavé bien el precipitado para eliminar completamente los iones Na*

y se sec6 a 110 °C durante 12 h.

El proceso de lavado es muy importante, dado que puede producirse contaminacion del
precursor por Na. La Fig. 3.1 muestra el difractograma de una hidrotalcita sin contaminar y una
contaminada con Na. Cuando el lavado del precursor no fue efectivo, se observa la aparicién

de la fase cristalina NaNO3, que permanece tras la calcinacion.
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Fig. 3.1. Difractograma tipico de una hidrotalcita promovida con La con y sin contaminacion de
Na.

Esta contaminacién modifica las propiedades de los precursores. Un ejemplo se muestra en la
Fig. 3.2, donde puede observarse una modificacion en la morfologia de la hidrotalcita.

Fig. 3.2. Imagenes SEM de hidrotalcitas promovidas por lantano: (a) sin Na, (b) contaminada
con Na.

Para evitar la contaminacién por sodio, todos los precursores se lavaron repetidas veces con 3

L de agua desionizada y moderada agitacion.

Los precursores sintetizados se resumen en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Precursores sintetizados

SHT2 2 0 0
HT2 2 2 0
LaHT2 2 2 1
2LaHT2 2 2 2
LaHT3 3 2 1
LaHT3,5 3,5 2 1
LaHT4 4 2 1

3.2 Caracterizacion de los precursores

Todos los precursores fueron caracterizados mediante analisis quimico, difracciéon de rayos X,
TPO-MS, isotermas de adsorcion-desorcion de N,, porosimetria de Hg y SEM-EDX. Los
resultados obtenidos se detallan a continuacion. Dentro de cada apartado se estudiara cada

variable (contenido en lantano y relacion molar Mg/Al) por separado.

3.2.1 Analisis quimico

El analisis quimico de los precursores se llevé a cabo segin el procedimiento descrito en el

apartado 2.2.1.

3.2.1.1 Influencia del contenido en lantano

Los contenidos de niquel y lantano son muy proximos a los valores nominales, salvo en el caso

del precursor 2LaHT2 donde el contenido en niquel es algo inferior al nominal (Tabla 3.2).

Salvo en el precursor sHT2, que no contiene ni niquel ni lantano, la relacion molar Mg/Al es
ligeramente inferior al valor nominal, lo que podria explicarse por la sustitucion de parte de los

cationes Mg®* por cationes Ni** (Tabla 3.2).

Tabla 3.2. Composicion nominal y experimental de los precursores.

Relacion molar Mg/AI* % Ni R¢3(||\73|glr\lli;1/1:||ar % La
Precursor EXp. Nom. | EXp. EXp. Nom. | EXxp.
SHT2 2,0 0 0 2,0 0 0
HT2 1,9 2,0 1,9
LaHT2 1,8 2,0 2,0 1,8 1,0 11
2LaHT2 1,8 1,7 1,9 2,0 2,0

% La relacion molar tedrica para todos los precursores fue 2,0.
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Si se calcula la relacion (Mg+Ni)/Al, este valor se aproxima al nominal, pero sigue estando
ligeramente alejado del valor nominal. Algunos autores han justificado este hecho por el
empleo de pH de co-precipitacién moderados [11]. Sin embargo, en el precursor sHT2 si se
alcanzo6 el valor nominal, lo que parece indicar que es la presencia de niquel y lantano la que
provoca esta menor presencia de Mg en la red, tal y como observaron Angelescu y col. [12] al

dopar con elementos lantanidos.

3.2.1.2 Influencia de la relacion Mg/Al

La composicion quimica de los precursores con un mismo contenido en lantado y diferente
relacién molar Mg/Al se resume en la Tabla 3.3. Se partié de un contenido nominal de 2 en
niquel y de 1 en lantano. Como puede observarse, estos contenidos son muy préoximos a los

valores nominales en todos los precursores sintetizados.

Tabla 3.3. Composicion nominal y experimental de los precursores.

Relaciéon molar Mg/Al | % Ni | Relacion molar (Mg+Ni)/Al | % La

Precursor Nom. EXp. Exp. Exp. Exp.
LaHT2 2,0 1,8 2,0 1,8 11
LaHT3 3,0 2,2 1,9 2,3 12
LaHT3,5 3,5 2,4 2,1 2,6 1,1
LaHT4 4,0 3.4 1,8 3,5 1,0

Las relaciones molares Mg/Al y (Mg+ Ni)/Al son significativamente inferiores al valor nominal.
Esta diferencia es mayor en los precursores LaHT3 y LaHT3,5. Otros autores han observado la
misma tendencia y la atribuyeron al mayor pK, del Al(OH); [13] o al mecanismo de formacién
del precursor. Segun Tichit y col. [14] primero se forma la fase Ni/Al, esta fase se disuelve y
finalmente precipita la hidrotalcita Ni/Mg/Al. De acuerdo a este mecanismo la insercién de

magnesio esta menos favorecida.

3.2.2 Difraccién de rayos X

Para determinar si los precursores presentaban estructura tipo hidrotalcita y descartar la
presencia de otras fases cristalinas, todas las muestras fueron caracterizadas mediante

difraccion de rayos X, segun el procedimiento descrito en el apartado 2.2.2.

3.2.2.1 Influencia del contenido en lantano

En todos los casos se observan los picos de difraccién propios de la estructura hidrotalcita (Fig.

3.3): reflexiones simétricas y agudas a 11,7°; 23,2° 60,6° y 61,8° (correspondientes a las
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difracciones de los planos cristalograficos (003), (006), (110) y (113), respectivamente) y
reflexiones asimétricas y anchas a 34,7°; 38,8°; y 46° (correspondientes a las reflexiones (012),
(015) y (018), respectivamente) [15,16,17]. No se observé ningun pico de difraccidon de ninguna
especie de niquel, lo que puede indicar su integracién en la estructura. Este hecho también lo

explicaria su elevada dispersion o el no ser detectado por su bajo contenido.
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Fig. 3.3. Difractograma de los precursores sHT2, HT2, LaHT2 y 2LaHT2.

En todos los precursores se observa que la intensidad relativa del pico de difraccion a un
angulo 26 de 36° (012) es mayor que la de 26 11° (003), al contrario de lo observado en la
mayoria de los articulos publicados, donde la reflexion (003) es la mas intensa. Este hecho
puede ser debido a un desorden en el apilamiento de las capas, lo que ademas provocaria una
disminucién de la simetria y, por tanto, de la cristalinidad [15]. Cantrell y col. [11] también

observaron esta diferencia en sus precursores.

La adicion de lantano provoca una menor resolucion de los picos cristalograficos
correspondientes a los planos (110) y (113), como puede observarse en los precursores LaHT?2
y 2LaHT2, lo que indica un mayor desorden en la estructura [18]. Sin embargo, no se detecta
ningln otro pico cristalografico perteneciente a alguna forma quimica del lantano. Esto puede
indicar que el lantano se ha incorporado a la estructura, y su contenido es tan pequefio que no

puede detectarse o bien que se ha formado una fase amorfa.

La Tabla 3.4 recoge los valores de distancia interplanar correspondiente a los planos (003) y

(110) (dgos Yy di10), los parametros de celda a (distancia entre cationes) y c (espaciado
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interlaminar) y el tamafio de cristal, que se calcularon de acuerdo al procedimiento descrito en
el apartado 2.2.2.

Tabla 3.4. Parametros cristalograficos, grado de desorden de los precursores.

Hidrotalcita Mg/Al | Mg+Ni/Al | doos (B) | dio (B) | a(A) | c(A) T;gf‘arl“z )f)e
SHT2 2,0 2,0 7,56 152 | 3,04 | 22,69 82
HT2 19 19 7,55 152 | 3,05 | 22,66 67
LaHT2 18 18 7,55 152 | 3,05 | 22,66 59
2LaHT?2 18 19 7,49 152 | 3,05 | 22,47 60
Mg3 [11] 1,82 - 7,75 152 | 3,04 | 2325
HT0.33 [17] 2.2 ~ 3,05 | 22,89 112
NiIMgAI(D)-C [19] | - 1,86 3,04 | 23,35

Puede observarse que la distancia entre cationes no sufre modificaciones tras la adicion de
niquel y/o lantano. En el caso de la incorporacion de niquel era de esperar, dado que magnesio
y niquel son isomoérficos y el porcentaje intercambiado es muy pequefio (2%). Sin embargo, si
el lantano se incorporase a las laminas de brucita, el pardmetro a aumentaria, dado que el
tamarfio de La>* es mucho mayor. Por tanto, se puede concluir que el lantano no esta presente
en las laminas de brucita.

Tampoco se observan diferencias en el espaciado interlaminar, salvo en el caso del precursor
2LaHT2, donde este parametro es ligeramente inferior. Dado que la adicién de lantano
tampoco provoca un aumento en el espaciado interlaminar puede concluirse que el lantano
tampoco se incorpora entre las laminas de brucita formando complejos con los aniones
interlaminares. Por tanto, el lantano debe haberse depositado superficialmente. Birjega y col.
[18] postulan la formacién de carbonatos de lantano desde el inicio de la precipitacién, debido a

su fuerte caracter aniénico, lo que impide su incorporacion a la estructura hidrotalcita.

Sin embargo, respecto a lo resefiado por otros autores, si se observa una menor distancia
interlaminar. Estas diferencias pueden deberse a un diferente grado de hidratacion [20], a una
diferente atraccion electrostatica entre las laminas y los aniones interlaminares, o a una

diferente disposicidn de los aniones [21].

Comparando el tamafio de cristal del precursor sHT2 con su homélogo HT0.33, se observa que
nuestro precursor tiene un tamafio de particula inferior al del precursor calculado por Silva y
col. [17], probablemente debido a diferencias en las condiciones de sintesis.

La incorporacion de niquel en los precursores hace que se obtengan cristales de menor
tamafio, evidencia ya citada previamente por Pérez-Ramirez y col. [22]. La adicion de lantano
hace que se reduzca aun mas el tamafio de cristal, lo que puede deberse a su capacidad de
dispersion [23].
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3.2.2.2 Influencia de la relacion Mg/Al

En todos los precursores se observan los picos de difraccién propios de la estructura
hidrotalcita (Fig. 3.4). En el precursor LaHT4 también se detectdé la aparicién de la fase
hidromagnesita (Mgs(CO3)4(OH),-4H,0). Por este motivo este precursor ya no fue considerado
en las caracterizaciones posteriores, dado que al estar formado por dos fases, ya no seria
comparable.

LaHT2

LaHT3

| / unidades arb.

20/°

Fig. 3.4. Difractogramas de rayos X.

Puede observarse nuevamente que en los precursores LaHT3 y LaHT3.5 la intensidad relativa
del pico de difraccion a un angulo 26 de 36° (012) es mayor que la de 26 11° (003),

probablemente debido a un desorden en el apilamiento de las capas.

Al aumentar la relacién molar Mg/Al, la resolucién de los picos cristalograficos correspondientes
a los planos (110) y (113) empeora, indicando posiblemente que los precursores son mas
cristalinos. No se detectd ningun pico cristalografico perteneciente a alguna forma quimica del
lantano o del niquel.

La Tabla 3.5 recoge los valores de distancia interplanar de los planos (003) y (110) (doos Y d110),
los parametros cristalograficos a y ¢ y el tamafio de cristal. Aunque era de esperar un aumento
en el parametro a (distancia entre cationes) al aumentar el contenido en magnesio, no se
observaron variaciones en dicho parametro. Cabia esperar un aumento porque debido al

3+
I

menor radio iénico de AI", la distancia de enlace entre cationes disminuye.
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Tabla 3.5. Parametros cristalograficos y tamafio de cristal de los precursores.

Hidrotalcita | Mg/Al | Mg+Ni/AI | doos (&) | duso (B) | a(A) | ¢ (A) Tama”‘z /f)e cristal

LaHT2 18 1.8 755 152 | 3.05 | 22,66 59

LaHT3 2.3 23 757 152 | 3.05 | 22.71 52

LaHT35 25 26 7.49 152 | 3.05 | 22.47 38

C [24] 245 | 3.65 301 | 2214

D [24] 234 | 2.60 302 | 21.96
Ni/Mg/Al

s | 288 3 78 153 | 306 | 234

Cuanto menor es la sustitucién de los cationes trivalentes (AI**

) por los cationes bivalentes
(Mgz+), menor es el nimero de aniones carbonato necesarios para compensar la carga. Por
tanto, la distancia interlaminar, definida por el parametro ¢, disminuiria. Ademas, cuanto menor
es la cantidad de AI**, menores son las fuerzas electrostaticas entre Al** y CO,”. Puede
observarse esta disminucion en el precursor LaHT3,5; sin embargo, no se observa en LaHT3.
El aumento de este parametro en el precursor LaHT3 puede ser consecuencia de un diferente

grado de hidratacién o un diferente grado de compactacion de los aniones.

Conforme aumenta la relacién molar Mg/Al disminuye el tamafio de cristal, lo que concuerda

con lo publicado por otros autores [17].

Tras la caracterizacion por difraccion por rayos X de todos los precursores podemos concluir
que:

e Se han obtenido precursores con estructura hidrotalcita pura salvo en el LaHT4
(relacion molar nominal 4).

e La adicion de niquel y lantano no produce cambios significativos en la estructura del
precursor, salvo que se obtienen solidos menos cristalinos.

« El lantano no se encuentra ni en las laminas de brucita ni en el espaciado interlaminar,
por lo que o bien se ha formado una fase amorfa o bien el contenido es tan bajo que no
puede detectarse por DRX.

e El aumento en la relacion Mg/Al conduce a la formacion de soélidos mas cristalinos,

mientras que favorece la formacion de tamafios de cristal mas pequefios.

3.2.3 Evolucion de la estructura cristalina con la tempera tura.
Ensayo en camara de reaccion

Para estudiar la evolucion de la estructura cristalina de los precursores tipo hidrotalcita, éstos
se caracterizaron in situ por DRX tras ir calcinando el precursor a diferentes temperaturas, de

acuerdo al procedimiento descrito en el apartado 2.2.2.
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3.2.3.1 Influencia del contenido en lantano

En todos los casos se observa que, a partir de una determinada temperatura de calcinacion, la

estructura tipo hidrotalcita se pierde (Fig. 3.5).

20/° 2LaHT2
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Fig. 3.5. Evolucion de la estructura cristalina con la temperatura de calcinacion.

Para facilitar la comparacion se ha marcado en rojo el difractograma correspondiente a la

pérdida de la estructura.

La pérdida de la estructura se detecta por la desaparicion de las reflexiones (006) y (012) y el

desplazamiento de la reflexion (003) a angulos 26 superiores. Este desplazamiento, junto con
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la disminucién de las intensidades de algunos picos, esta relacionado con la deshidratacion del

precursor debido a la pérdida del H,O interlaminar.

La pérdida de la estructura da lugar inicialmente a un intermedio deshidratado en el que se
produce un ensanchamiento de las lineas de difraccion. Esto es debido a un mayor desorden
en el apilamiento de las laminas con respecto a la hidrotalcita original. Sin embargo, la posicion
de la reflexion (110) permanece inalterable al formarse este intermedio, indicando que el

parametro a (distancia entre cationes) permanece constante [22,26].

Puede observarse que los precursores sHT2, LaHT2 y 2LaHT2 no pierden la estructura tipo
hidrotalcita hasta los 200 °C, mientras que a 150°C ya no se observa dicha fase en el precursor
HT2, es decir, es menos estable térmicamente. Cabe destacar que el precursor sHT2 es el que
presenta la fase mas cristalina a 150 °C, lo que indica mayor estabilidad respecto a los otros

precursores.

A partir de 350 °C empieza a observarse, en todos los precursores, la formacién de una fase
mas cristalina, consecuencia de la progresiva dehidroxilacion y descarbonatacion del
intermedio deshidratado. Esta fase puede asignarse a la formacion de un 6xido mixto que se

describirda mas detalladamente en la caracterizacion de los catalizadores.

No existe unanimidad en la temperatura de calcinacion a las que la estructura hidrotalcita se
descompone formando los 6xidos de los metales que la componen. Vaccari y col. [15]
establecen esa temperatura en 300 °C, mientras que para Hibino y col. [27] es 350 °C. Sin
embargo, Constantino y col. [28] demostraron que a temperaturas inferiores a 250 °C la
estructura hidrotalcita se mantiene. Estas discrepancias pueden deberse a diferencias en el
método de sintesis 0 a la rehidratacion y reconstruccién de la estructura hidrotalcita a partir del

Oxido mixto generando diferentes estabilidades térmicas [28].

La incorporacion de niquel en la estructura disminuye su estabilidad térmica, mientras que la

adicién de lantano provoca que aumente nuevamente.
En todos los precursores puede observarse la aparicion de diversos picos de difraccion

impropios de la estructura. Estos picos pueden atribuirse al patrén de difraccién del

portamuestras empleado (Fig. 3.6).
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Fig. 3.6. Patron de difraccion del portamuestras empleado para el andlisis por rayos X.

3.2.3.2 Influencia de la relacion molar Mg/Al

La Fig. 3.7 muestra la evolucion de la estructura cristalina de los precursores en funcion de la

temperatura.
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Fig. 3.7. Evolucion de la estructura cristalina con la temperatura de calcinacion.

Nuevamente, puede observarse la descomposicion paulatina de la estructura detectada por la
desaparicién de las reflexiones (006) y (012) y el desplazamiento de la reflexién (003) a
angulos 20 superiores; esta relacionada con la deshidratacién del precursor debido a la pérdida
del H,O interlaminar, generandose un intermedio deshidratado en el que se produce un
ensanchamiento de las lineas de difraccion. La posicion de la reflexion (110) permanece
inalterable, lo que indica que el parametro a (distancia entre cationes) permanece constante
[22,26].

Los precursores LaHT2 y LaHT3,5 no pierden la estructura tipo hidrotalcita hasta los 200 °C,
mientras que a 150°C ya no se observa dicha fase en el precursor LaHT3, es decir, es menos

estable térmicamente.

A partir de 350 °C empieza a observarse, en todos los precursores, la formacion de una fase
mas cristalina, consecuencia de la progresiva dehidroxilaciéon y descarbonatacion del
intermedio deshidratado. Esta fase puede asignarse a la formacién de un o6xido mixto que,

como ya se comenté anteriormente, se describira en la caracterizacion de los catalizadores.
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Kannan y col. [29] reportaron una mayor estabilidad térmica con el aumento de la relacion
molar Mg/Al; sin embargo, en nuestros precursores no se observa esta tendencia. Entre los
precursores LaHT2 y LaHT3,5 no existen diferencias significativas, mientras que el precursor

LaHT3 se descompuso a menor temperatura.

Tras el estudio de la evolucion de la estructura cristalina de los precursores frente a la
temperatura de calcinacion se puede concluir que:
e A partir de 150-200 °C se pierde la estructura hidrotalcita, dando lugar a un intermedio
deshidratado.
e A partir de 350 °C se obtiene una fase mas cristalina que consiste en un éxido mixto.
e La adicion de niquel provoca una menor estabilidad térmica en el precursor, mientras
que si se adiciona también lantano, aumenta.
e Al aumentar la relacién molar Mg/Al inicialmente el precursor disminuyd su estabilidad
térmica (LaHT3), mientras que en el precursor LaHT3,5 la estabilidad es similar a la de
LaHT2.

3.2.4 Oxidacién a temperatura programada

Los experimentos de oxidacion a temperatura programada son andlisis que permiten dictaminar
si la estructura obtenida durante la sintesis es la de los hidroxidos dobles laminares, dado que
los procesos observados estan muy bien definidos [30,31,32]. Ademas, esta técnica también
permite estudiar la estabilidad térmica de los precursores determinada por la evolucién de su
estructura cristalina frente a la temperatura. Estos experimentos se realizaron segun el

procedimiento descrito en el apartado 2.2.3.

3.2.4.1 Influencia del contenido en lantano

Todos los precursores muestran la descomposicion tipica de la estructura tipo hidrotalcita,

definida por tres procesos (Fig. 3.8).
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Estos procesos son:

1) Pérdida de H,O y CO, fisisorbido, y de H,O interlaminar (25 y 250 °C). Supone una pérdida
de masa del 14-16 %. Atendiendo a los resultados de espectrometria de masas (m/z = 18),
esta primera etapa se corresponde fundamentalmente con eliminacién de H,O. En los
precursores HT2 y LaHT2 pueden observarse dos picos, uno a 75 °C y otro a 170 °C. El
primer pico es consecuencia de la eliminacion del agua extracristalina, es decir fisisorbida o
intraparticular, y el segundo pico se debe a agua estructural intercalada en el espaciado
interlaminar [33]. Esta suposicién viene confirmada por la evolucién de la estructura
cristalina del precursor, el cual hasta 150-200 °C no modificaba el espaciado intralaminar,
lo que indica que el agua eliminada no puede provenir del agua superficial interlaminar. A
partir de esta temperatura, los picos cristalograficos se volvian mas anchos y la distancia
basal disminuia, lo que confirma la pérdida del agua estructural. La mayor temperatura

necesaria para esta eliminacion indica una mayor estabilidad térmica.

91



2)

3)

Resultados y Discusion

En los precursores sHT2 y 2LaHT2 existe sélo un pico a 210 °C, es decir, no existe

practicamente agua extracristalina.

Dehidroxilacién y pérdida de CO, interlaminar entre 250 y 600 °C. Supone un 22-26 % de
pérdida de masa total. A aproximadamente 400 °C también se produce la eliminacion de
los nitratos procedentes de las sales empleadas en la sintesis.

Puede observarse que en los precursores sHT2 y 2LaHT2 esta etapa se produce a
temperaturas ligeramente superiores que en HT2 y LaHT2, lo que nuevamente indica una
mayor estabilidad térmica en estos precursores, tal como se observé en la evolucion de la
estructura cristalina con la temperatura de calcinacion. Esta mayor estabilidad térmica
podria explicarse en el caso del precursor sHT2, por una mayor cristalinidad de la
estructura [21,34], como se observd en los difractogramas de rayos X. El aumento de la
estabilidad térmica en el precursor 2LaHT2 puede explicarse por el papel estabilizante del
lantano. Si se comparan los precursores HT2 y LaHT2, puede observarse que este Ultimo
descompone a temperaturas ligeramente superiores.

En los precursores sHT2 y 2LaHT2 hay un pico asimétrico a aproximadamente 400 °C,
mientras que en los precursores HT2 y LaHT2 este pico se desdobla claramente en dos. Si
nos fijamos en la sefial del H,O (m/z = 18), se observa una banda ancha entre 230 y 500
°C, lo que indica la presencia de diferentes grupos hidroxilo: (i) OH terminales que se
encuentran en los bordes y, por tanto, son los primeros en eliminarse; (i) OH internos que
necesitan mayores temperaturas para ser eliminados [35]. En los precursores sHT2 y
2LaHT2, sin embargo, el primer pico practicamente desaparece, lo que indica una
estabilizacion de estos grupos hidroxilo.

Por lo que respecta a la sefial del CO, (m/z = 44), se observa un Unico pico a 420 °C en los
precursores sHT2 y 2LaHT2, mientras que en los precursores HT2 y LaHT2 se observa
una banda mas ancha entre 210 y 540 °C aproximadamente, lo que indica la presencia de
diferentes tipos de aniones CO5;”: CO5” solvatado y CO5” enlazados a grupos OH [36]. La
estabilizacion de los aniones carbonato puede explicarse en el caso del precursor sHT2 por
una mayor cristalinidad, mientras que en el caso del precursor 2LaHT2 puede deberse al
poder estabilizante que le confiere el lantano a la hidrotalcita pura. Cuanto mayor es la
temperatura a la que se elimina el CO,, mayor es la basicidad que se genera tras la
calcinacion del precursor [37]. Por tanto, los precursores sHT2 y 2LaHT2 son lo que

conduciran a los catalizadores mas basicos.

Pérdida de CO, quimisorbido en los centros mas basicos. Se observa entre 620 y 650 °C.
Supone una pérdida de masa entre 3-4 %. Este proceso se atribuye a la desorcién de
aniones carbonato que estaban formando oxicarbonatos con los grupos hidroxilos de las
laminas de brucita [38]. Este proceso se observa en todos los precursores salvo en sHT2,
por tanto, se puede concluir que la incorporacion de niquel favorece la formacién de

oxicarbonatos. La eliminacion de este CO, se produce a temperaturas inferiores (630 °C)
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cuando se adiciona lantano, frente al precursor sin lantano (HT2) donde se eliminaron a
640 °C. Esto puede deberse a la formacién de otras especies de CO3> superficiales que

son ligeramente menos estables térmicamente, favorecidas por la adicién de lantano.

3.2.4.2 Influencia de la relacion molar Mg/Al

La Fig. 3.9 muestra la descomposicién de los precursores LaHT2, LaHT3 y LaHT3,5 medida
mediante TPO-MS. Todos los precursores presentan los procesos de descomposicion

caracteristicos de la estructura tipo hidrotalcita [30,31,32].
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Fig. 3.9. TPO-MS.

La pérdida de H,O y CO, fisisorbido, y de H,O interlaminar (25-250 °C) se produce a mayores
temperaturas en los precursores LaHT2 y LaHT3,5 lo que indica su mayor estabilidad térmica,
tal como mostraron resultados de la evolucion de la estructura cristalina de los precursores con
la temperatura. En el catalizador LaHT3 esta eliminacion se produce a menor temperatura y

ademas supone una pérdida de masa menor.

La dehidroxilacion y la pérdida de CO, interlaminar (250-600 °C) se produce a mayores
temperaturas conforme aumenta la relacion molar Mg/Al. Puede observarse que, mientras en el
precursor LaHT2 esta etapa se produce en dos procesos solapados, al aumentar la relacion
molar Mg/Al va cobrando mayor importancia el de mayor temperatura, indicando una mayor

estabilidad térmica del intermedio deshidratado. Por tanto, un mayor contenido en magnesio
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parece estabilizar los grupos hidroxilo y de los aniones carbonato haciendo que se eliminen a

mayores temperaturas.

La pérdida de CO, quimisorbido en los centros mas basicos (620-650 °C) es semejante en
todos los precursores, lo que parece indicar que es el lantano el que tiene un papel

fundamental en esta interaccién y no la basicidad generada por magnesio.

Tras la caracterizacion de todos los precursores por oxidacion a temperatura programada
podemos concluir que:

« Los procesos térmicos registrados se corresponden con la descomposicion de la
estructura hidrotalcita.

e La adicién de lantano aumenta la estabilidad térmica de los precursores, estabiliza los
grupos hidroxilo y los aniones carbonato, pero disminuye la estabilidad del CO,
quimisorbido en los centros mas basicos del precursor.

e El aumento en la relacién molar Mg/Al estabiliza igualmente los grupos hidroxilo y los
aniones carbonato, pero, sin embargo, no altera la estabilidad del CO, quimisorbido en
los centros mas basicos del precursor. El precursor LaHT3 es el menos estable

térmicamente en comparacion con los precursores LaHT2 y LaHT3,5.

3.2.5 Isotermas de adsorcién-desorcionde N

Para determinar las caracteristicas texturales de los precursores, éstos se caracterizaron a

partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de N, segun el apartado 2.2.4.

3.2.5.1 Influencia del contenido en lantano.

Las isotermas de adsorcion de todos los precursores (Fig. 3.10) se clasifican como tipo IV,
segun la clasificacién IUPAC [39], indicando su naturaleza mesoporosa. A bajas presiones
relativas la adsorcién de N, es lenta, comportandose como una isoterma tipo Il (se produce la
formacién de la monocapa). A elevadas presiones relativas (p/p°® = 0,8) empiezan a llenarse los
mesoporos y se forma la multicapa, produciendose un brusco aumento del volumen de N,
adsorbido debido la condensacion capilar [40]. Esta condensacion capilar da lugar a que
aparezca bucle de histéresis. En el caso de los precursores HT2 y LaHT2 es de tipo H3 (no
muestra adsorcion limitada a presion relativa alta), tipica de agregados laminares que dan lugar
a poros laminares no homogéneos, mientras que en los precursores sHT2 y 2LaHT2 es de tipo

H1, tipica de aglomerados o compactos de forma regular y distribucién de poros estrecha.
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Fig. 3.10. Isotermas de adsorcion-desorcién de N..

La porosidad de todos los precursores se encuentra en el rango alto de mesoporos (Fig. 3.11).
La distribucion de tamafios de poro en los precursores HT2 y LaHT2 es mas ancha y se sitla
entre 5 y > 100 nm, mientras que en los precursores sHT2 y 2LaHT2 la distribucién es mas

estrecha (tal como indicaba el bucle de histéresis), encontrandose entre 5y 70 nm.

La porosidad en los precursores hidrotalcita es debida a los huecos resultantes del
empaquetamiento de las particulas, por lo que la distribucién de poro esta influenciada por su
tamafio y por dicho empaquetamiento, de forma que cuanto menor es el tamafio de particula,
menor es el tamafio del poro [29]. Tal como se observd en el apartado 3.2.2.1, el tamafio de
cristal disminuia al adicionar niquel, y posteriormente al adicionar lantano, permaneciendo
constante independientemente de la cantidad de lantano adicionada. Puede observarse un
desplazamiento a menores tamafios de poro en los precursores LaHT2 y 2LaHT2, lo que
concuerda con los resultados de DRX. En el precursor HT2 no se observan diferencias en el
maximo de la distribuciébn de poro respecto a sHT2, lo que puede indicar un peor
empaquetamiento. Este peor empaquetamiento puede ser el causante de la elevada
distribuciéon de tamafios de poro observada, lo que también puede aplicarse para el precursor
LaHT2.
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Fig. 3.11. Distribucién de tamafio de poro determinada a partir de las isotermas de adsorcion-
desorcién de N..

El area superficial y el volumen de poro de los precursores sHT2 y 2LaHT2 es inferior a las
obtenidas para los precursores HT2 y LaHT2 (Tabla 3.6), tal como se preveia por la
inexistencia de agua interparticular o extracristalina alojada en las cavidades entre particulas
(apartado 3.2.4.1); en el caso del precursor sHT2 se puede asociar a un mayor
empaquetamiento, mientras que en 2LaHT2 puede deberse a la presencia de particulas de
menor tamafio asi como a que el lantano se encuentre depositado en la superficie, recubriendo

parcialmente los poros.

Tabla 3.6. Area BET y volumen de poro obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion-
desorcién de N..

Precursor | Area BET (m*-g") | Vo total (cm®-g™)
SHT2 47 0,2
HT2 153 0,8
LaHT2 158 0,6
2LaHT?2 59 0,2

Yun y col. [33] postularon que, junto con las cavidades existentes entre particulas, existen
poros debidos a la discontinuidad de la estructura debido a la introduccién de defectos. Este
hecho podria explicar la mayor area superficial en los precursores HT2 y LaHT2, tal como han

postulado también otros autores [13,41].
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3.2.5.2 Influencia de la relacion molar Mg/Al

Todos los precursores presentan también isotermas tipo IV (Fig. 3.12), lo que indica su
naturaleza mesoporosa. Puede observarse que, a medida que aumenta la relacion molar
Mg/Al, disminuye el volumen de N, fisisorbido y el bucle de histéresis se estrecha, haciéndose
practicamente inapreciable en el precursor LaHT3,5, lo que indica que practicamente no se da
condensacion capilar, es decir, los poros estdn mas abiertos. El bucle de histéresis puede

clasificarse nuevamente como H3, es decir, presentan poros laminares no homogéneos.
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Fig. 3.12. Isotermas de adsorcion-desorcion de N,.

Conforme aumenta la relacién Mg/Al, aumenta el tamafio de poro, indicando posiblemente un

peor empaquetamiento (Fig. 3.13).
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Fig. 3.13. Distribucién de tamafios de poro determinada a partir de las isotermas de adsorcion-

desorcion de N,.

Al igual que observaron Kawabata y col. [42], el aumento de la relacion molar Mg/Al disminuye

en gran medida el area superficial y el volumen de poro (Tabla 3.7). Este hecho puede

explicarse por la presencia de poros mayores que contribuyen menos al area superficial total y

a la mayor estabilidad térmica encontrada.

Tabla 3.7. Area BET y volumen de poro obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion-

desorcion de N,.

Precursor | Area BET (m*-g") | Vo total (cm®-g™)
LaHT2 158 0,6
LaHT3 43 0,3
LaHT3,5 52 0,3

Tras la caracterizacidon de todos los precursores mediante fisisorcion de N, puede concluirse

que:

e Se han obtenido sélidos mesoporosos.

e La adicién de lantano provoca la formacion de poros de menor tamafio debido a la

formacién de particulas mas pequefias. Las distribuciones de tamafio de poro anchas

encontradas para los precursores HT2 y LaHT2 indican un mayor niumero de defectos.

e El aumento de la relacién molar Mg/Al provoca un aumento en el tamafio de poro

debido, probablemente, a un peor empaquetamiento.
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e La mayor area superficial de los precursores HT2 y LaHT2 podria deberse a una mayor

cantidad de defectos en la estructura.

3.2.6 Porosimetria de intrusion de Hg

Para estudiar la estructura macroporosa de los precursores, éstos se caracterizaron mediante

porosimetria de intrusion de Hg segun el apartado 2.2.5.

3.2.6.1 Influencia del contenido en lantano

Las distribuciones de tamafio poro de los precursores sHT2 y 2LaHT2 son monomodales (Fig.
3.14), presentando mesoporos de menor tamafio en 2LaHT2, tal como se observé en la
distribucion de tamafios de poro medida a partir de las isotermas de adsorcion-desorcién de N,,
que puede asociarse al menor tamafio de particula en este precursor. Ambos presentan

macroporos de gran tamario.
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Fig. 3.14. Distribucion de tamafios de poro determinada mediante porosimetria de Hg.

Los precursores HT2 y LaHT2 presentan una distribucién trimodal compuesta por mesoporos
de elevado tamafio, siendo mayores en el precursor LaHT2. Esta diferencia con los resultados
obtenidos a partir de las isotermas de adsorcidon-desorcion de N, probablemente se deba, por

un lado, al distinto rango de medida que abarca cada una de las técnicas; por otro, a la posible
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generacion de nuevos poros como consecuencia de la presion ejercida al introducir el mercurio.

Los otros dos tamafios de poro se encuentran en el rango medio de macroporos.

Las menores areas y volumenes de poro se dan en los precursores sHT2 y 2LaHT2 (Tabla
3.8), tal como se observé en el apartado 3.3.5.1.; se podria asociar a un mejor
empaguetamiento y un menor nimero de defectos en el precursor sHT2, y a un menor tamafio

de cristal y al recubrimiento parcial de los poros por lantano en el caso del precursor 2LaHT?2.

Tabla 3.8. Propiedades texturales obtenidas mediante porosimetria de Hg.

Precursor | Area total de poro (m*-g") | Ve total (cm®-g™)
SHT2 50 0,7
HT2 151 3,4
LaHT2 140 2,3
2LaHT?2 71 0,8

Los elevados volumenes de poro de los precursores HT2 y LaHT2 se deben a la presencia de

macroporos, que se encuentran en mayor proporcion que en los precursores sHT2 y 2LaHT?2.

3.2.6.2 Influencia de la relacion molar Mg/Al

Mientras que el precursor LaHT2 presenta una distribucion trimodal compuesta por mesoporos
y macroporos (Fig. 3.15), el aumento de la relacion molar Mg/Al provoca un aumento en el

tamafio de poro, haciendo que los precursores practicamente no presenten mesoporos.
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Fig. 3.15. Distribucion de tamafios de poro determinada mediante porosimetria de Hg.

Las areas totales de poro (Tabla 3.9) son similares a las obtenidas a partir de las isotermas de

adsorcion-desorcion de N, (Tabla 3.6) observandose que, conforme aumenta la relacion Mg/Al,
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disminuye el area, lo que puede ser debido a un peor empaquetamiento entre particulas, lo que

conduce a la formacién de tamafos de poro mayores y, por tanto, a una menor area superficial.

Los voliumenes de poro en todos los casos son mayores, sobre todo en el precursor LaHT3,
debido a la presencia de macroporos de elevado tamafio, los cuales son capaces de alojar

mayor volumen de Hg.

Tabla 3.9. Propiedades texturales obtenidas mediante porosimetria de Hg.

Precursor | Area total de poro (m°-g™) | Voo total (cm®-g™)
LaHT2 140 2,3
LaHT3 45 2,9
LaHT3,5 58 1,8

Tras la caracterizacion de todos los precursores mediante porosimetria de Hg puede concluirse
que se han obtenido sélidos fundamentalmente mesoporosos, salvo en los precursores LaHT3
y LaHT3.5 que son fundamentalmente macroporosos, lo que puede indicar un peor

empagquetamiento de las particulas.

3.2.7 Microscopia SEM-EDX

La morfologia de los precursores y su composicidon se estudié mediante microscopia SEM-

EDX, de acuerdo con el procedimiento descrito en el apartado 2.2.6.

3.2.7.1 Influencia del contenido en lantano

El andlisis morfologico de cada muestra se llevé a cabo examinando imagenes de diferentes
zonas sin que se observasen diferencias significativas entre ellas, lo que indica que todos los

precursores presentan una morfologia uniforme.

Las imagenes SEM de los precursores sHT2 y 2LaHT2 (Fig. 3.16a y Fig. 3.16d) son diferentes
a la de los precursores HT2 y LaHT2: muestran una estructura mas compacta, tal y como
indicaba el bucle de histéresis que presentaban sus isotermas de adsorcion-desorcién de N,
(apartado 3.2.5.1). Los precursores HT2 y LaHT2 (Fig. 3.16b y Fig. 3.16c), sin embargo,
muestran aglomerados de particulas de formas y tamafios heterogéneos, tipicas de los
hidroxidos dobles laminares [43], dejando cavidades entre particulas que contribuyen a un
aumento del area superficial, tal como ha quedado reflejado en el apartado anterior. Las
particulas que forman los aglomerados en el precursor HT2 (0,5 ym) son mayores que en
LaHT2 (0,4 uym). Estos aglomerados estan formados a su vez por cristales mas pequefios, tal

como se determiné por DRX (apartado 3.2.2.1).
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Fig. 3.16. Imagenes SEM de los precursores: a) sHT2, b) HT2, ¢) LaHT2 y d) 2LaHT2.

Se realizé analisis quimico por EDX en diferentes zonas de cada precursor, no observandose
diferencias significativas entre ellas. La Fig. 3.17 muestra, a modo de ejemplo, uno de los

analisis tomados en la supercificie de cada uno de los precursores.

A aproximadamente 2.1 KeV aparece un pico que se corresponde con Au, consecuencia del

tratamiento de metalizacion previo de la muestra para mejorar su conductividad.
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Fig. 3.17. Andlisis quimico realizado por espectroscopia EDX de los precursores: a) sHT2, b)

HT2, ¢) LaHT2 y d) 2LaHT2.

La Tabla 3.10 resume los resultados obtenidos y su comparacién con los resultados de andlisis

quimico por ICP-MS. Aunque el andlisis por EDX no es un andlisis puramente superficial, si

que puede considerarse como una aproximacion, dado que sélo los atomos presentes en las

primeras micras (1,5 ym) desde la superficie contribuyen a la sefial [44].

Tabla 3.10. Composiciones molares obtenidas mediante EDX e ICP-MS.

Ni | La | Al Ni La | Al

SHT2 - - o5 | - - | o5
HT2 003 - | 06 |005]| - | 06
LaHT2 | 0,03 001| 0,6 | 0,03 | 0,01 | 06
2LaHT2 | 0,07 | 0,04 | 0,6 | 0,04 | 0,02 | 06
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En el precursor HT2 el contenido en niquel por EDX es inferior al de ICP-MS, mientras que en
2LaHT2-750 las composiciones molares de niquel y lantano son superiores, lo que podria
indicar un enriquecimiento superficial en estos elementos. Sin embargo, cuando el porcentaje
en peso de un elemento es inferior al 10%, el error cometido es elevado, por lo que las
diferencias encontradas podrian ser debidas a este mayor error en la medida. El contenido en

aluminio es semejante al obtenido por ICP-MS.

3.2.7.2 Influencia de la relacion molar Mg/Al

Las imagenes de los tres precursores (Fig. 3.18) muestran aglomerados de particulas de
formas y tamafios heterogéneos. Puede observarse que, conforme aumenta la relacion molar
Mg/Al, disminuye el tamafio medio de las particulas, siendo 0,4 ym para los precursores LaHT2

y LaHT3, y 0,5 um para el precursor LaHT3,5.

Fig. 3.18. Imagenes SEM de los precursores: a) LaHT2, b) LaHT3 y ¢) LaHT3,5.

Se realizé analisis quimico por EDX en diferentes zonas de cada precursor, no observandose
diferencias significativas entre ellas. La Fig. 3.19 muestra, a modo de ejemplo, los resultados
obtenidos. En el precursor LaHT3,5 se observaron mayores diferencias, lo que podria indicar

una menor homogeneidad de la muestra.
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Fig. 3.19. Espectro obtenido mediante EDX de los precursores: a) LaHT2, b) LaHT3 y c)

LaHT3,5.

La Tabla 3.11 resume los resultados obtenidos y su comparacion con los resultados de andlisis

por ICP-MS. En el precursor LaHT2 no existen diferencias entre los resultados de ambas

técnicas, mientras que al aumentar la relacion Mg/Al se detecta mayor concentracién de niquel

en las capas mas superficiales; el precursor LaHT3,5 también se detecta mayor cantidad de

lantano. Debe considerarse que para estos dos elementos el error cometido es mayor debido a

gue presentan una concentracion inferior al 10%wit.

Tabla 3.11. Composiciones molares obtenidas mediante EDX e ICP-MS.

Ni La Al Ni La Al
LaHT2 003|001, 06 [ 0,03 | 0,01 0,6
LaHT3 0,08 001 04 [ 0,04 | 0,01 0,4
LaHT3,5 0,13 0,02 0,3 [ 0,03 | 0,01 0,4
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Tras la caracterizacién por microscopia SEM-EDX puede concluirse que:

e« Se han obtenido precursores con composicion homogénea, salvo en el precursor
LaHT3,5 que presenté cierta heterogeneidad.

» Los precursores sHT2 y 2LaHT2 presentan estructuras mas compactas que el resto de
precursores, los cuales mostraron aglomerados de particulas de formas y tamafos
heterogéneos.

« El aumento en la relacion molar Mg/Al reduce el tamafio de las particulas que forman
los aglomerados.

« El precursor LaHT3 presenta enriquecimiento en niquel en sus capas mas superficiales
mientras que los precursores 2LaHT2 y LaHT3,5 presentan enriquecimiento en niquel y

lantano.

3.3 Resumen y conclusiones

Se han sintetizado precursores con estructura hidrotalcita pura, salvo en el caso del precursor

LaHT4, con una alta relacion Mg/Al.

Con excepcibén del precursor sHT2, la relacion molar Mg/Al real es inferior a la relacion molar

nominal, siendo mayor la diferencia cuanto mayor es la relacién molar Mg/Al.

Todos los sdlidos son mesoporosos, presentandose en todos los casos (salvo sHT2 y 2LaHT?2)
distribuciones anchas, debido probablemente a la presencia de defectos estructurales que
provocan discontinuidad en la estructura y malos empaquetamientos. En los precursores sHT2
y 2LaHT2 la distribucion de tamafios de poro es mas estrecha, debido al mejor
empaquetamiento en el precursor sHT2 y al menor tamafio de particula en 2LaHT2. Al
aumentar la relacidbn molar Mg/Al se oberva un aumento en el tamafio de poro debido,
probablemente, a un peor empaquetamiento, que da lugar a sélidos fundamentalmente

macroporosos.

Salvo en los precursores sHT2 y 2LaHT2, que muestran morfologias compactas, el resto de
catalizadores esta formado por aglomerados de particulas de tamafios y formas heterogéneas.
Todos los precursores presentaron composiciones homogéneas a lo largo de toda su
superficie, salvo el precursor LaHT3,5 que presenté ligeras diferencias entre las diferentes

zonas analizadas.

De los resultados de DRX se deduce que el lantano no esta presente en la estructura cristalina,

puesto que no se observan modificaciones en los parametros de red. El niquel podria estar
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presente en la estructura hidrotalcita, tal como han postulado otros autores [13,16,19], aunque
no puede descartarse que, debido a su bajo contenido, no haya podido ser detectado. La
adicion de lantano y un aumento en su contenido o el aumento de la relacion molar Mg/Al
provoca la formacion de particulas de menor tamafo, asi como la formacion de precursores

menos cristalinos.

Del estudio de la variacién de la estructura cristalina con la temperatura se observa a que a
partir de 150-200 °C se pierde la estructura hidrotalcita, dando lugar a un intermedio
deshidratado. A partir de 350 °C se empieza a formar el 6xido mixto que se va volviendo mas
cristalino conforme aumenta la temperatura de calcinacion. La adicion de niquel provoca una
menor estabilidad térmica en el precursor, mientras que si se adiciona también lantano,
aumenta. Al aumentar la relacion molar Mg/Al inicialmente el precursor disminuyd su
estabilidad térmica (LaHT3), mientras que en el precursor LaHT3,5 la estabilidad es similar a la
de LaHT2.

Los analisis por TPO-MS han puesto de manifiesto que la descomposicion de la estructura se
produce inicialmente por la pérdida del H,O y CO, fisisorbido y del H,O interlaminar. Esta
pérdida se traduce en la formacién de un intermedio deshidratado que da lugar a una fase mas
cristalina cuando se pierden los aniones carbonato, presentes en el espaciado interlaminar, y
los hidroxilos de las laminas de brucita. Los precursores sHT2 y LaHT3 son los que presentan
una menor estabilidad térmica, mientras que los intermedios deshidratados provenientes de los
precursores HT2 y LaHT2 son los menos estables. La estabilidad de los aniones carbonato
mas fuertemente quimisorbidos disminuye conforme aumenta la cantidad de lantano

adicionada, mientras que permanecen constante al variar la relacion molar Mg/Al.
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4 Influencia del contenido de lantano

Como se detalld en la Introduccién de esta tesis, los catalizadores derivados de estructura
hidrotalcita presentan mejoras en la actividad y estabilidad en la reaccién de reformado seco de
metano debido a que presentan propiedades basicas, elevada area superficial y pequefio
tamafio de particula [1,2,3,4,5,6]. Sin embargo, las estabilidades alcanzadas distan mucho de
ser adecuadas para su empleo a nivel industrial, ya que no consiguen inhibir la formacion de
carbono a temperaturas a las que esta termodinamicamente favorecido. Por ello, se estudio la
influencia de la adicion de un elemento dopante, lantano sobre las propiedades fisico-quimicas
y cataliticas a la reaccion de reformado seco de metano. Se eligié este elemento puesto que
genera un mayor grado de dispersién de Ni, minimizando su sinterizacién [7,8,9] y una mayor
adsorcién de CO, sobre el soporte, lo que dificulta la formaciéon de depdsitos carbonosos via
desproporcionacién de CO [10]. El contenido en niquel en todos los precursores fue bajo (3%
aproximadamente) ya que se ha observado que son los que mayor estabilidad presentan en

reaccion, reduciendo la formacién de carbono [11].

Para este estudio se prepararon tres catalizadores a partir de los precursores HT2, LaHT2 y
2LaHT2 calcinandolos a 750 °C y se caracterizaron y evaluaron en reaccion de reformado seco
de metano, caracterizandolos una vez transcurrida la misma, para evaluar la formacién de
carbono. Los catalizadores preparados fueron HT2-750, LaHT2-750 (1,5 %La) y 2LaHT2-750
(1,5 %La), respectivamente. La relacion molar Mg/Al es 2 y % Ni es 3%. También se preparo,
como referencia, el solido sHT2-750, compuesto Unicamente por Mg y Al con una relacién

molar de 2, obtenido a partir del precursor sHT2.

En este capitulo se detallara la caracterizacién de los catalizadores preparados (apartados 4.1-
4.12), sus ensayos cataliticos (apartado 4.13) y su caracterizaciébn post-reaccion (apartado

4.14). Finalmente, se concluira con un apartado de discusion de resultados (apartado 4.15).

Los catalizadores fueron caracterizados mediante analisis quimico, difraccion de rayos X,
resonancia magnética nuclear de Al isotermas de adsorcion-desorcion de N, porosimetria de
Hg, microscopia SEM-EDX, acidez superficial, basicidad superficial, espectroscopia UV-vis-
NIR, TPR-MS, espectroscopia fotoelectronica de rayos X y quimisorcién de H,. Para estudiar la
influencia del contenido de lantano sobre la actividad, selectividad y estabilidad en la reaccién
de reformado seco de metano, éstos se ensayaron conforme a las condiciones detalladas en el
apartado 2.3.3.3. Tras los ensayos cataliticos los catalizadores se caracterizaron mediante
TPO-MS y microscopia SEM-EDX.
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La composicion quimica de los catalizadores se modifica con la calcinacién de los precursores,

debido a la pérdida de moléculas de H,O y CO,, tal como se observo en la caracterizacion por

TPO-MS (apartado 3.2.4.1). Esto provoca un aumento en el contenido relativo de Niy La en los

catalizadores (Tabla 4.1).

Tabla 4.1. Composicién de los catalizadores.

Catalizador Mg/Al | % Ni % La
HT2-750 1,8 2,6 --
LaHT2-750 1,7 2,9 1,6
2LaHT2-750 | 1,8 2,6 3,1

4.2 Difraccion de rayos X

Las sales empleadas en la sintesis (apartado 2.1) se calcinaron a 750 °C. Las muestras
resultantes (s-MgO, s-NiO, s-Al,Os, s-La,0s/La(OH)3) fueron analizadas por DRX con objeto de
utilizarlas como referencia. En todos los casos, la calcinacion de las sales condujo a la

formacion de sus correspondientes Oxidos, salvo en el caso de la sal de lantano, donde se

detectaron las fases relativas al 6xido y al hidréxido de lantano (Fig. 4.1).
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Fig. 4.1. Difractogramas de rayos X.
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Los 6xidos de magnesio y niquel presentan estructura cubica con picos de difraccion a 36°,
43°, 62°, 75° y 79° correspondientes con los planos cristalogréaficos (111), (200), (220), (311) y
(222), respectivamente. El 6xido de aluminio posee estructura tetragonal con picos de
difraccion a 32°, 37°, 39°, 46°, 61° y 67°, correspondientes a los planos cristalograficos (108),
(217), (305), (2 1 10), (2 2 13) y (442), respectivamente.

La estructura cristalina de los catalizadores y la muestra de referencia sHT2-750 se
corresponde con la de MgO, no detectandose ninguna reflexion debida a NiO, Al,Os, La,0O3 0
La(OH)s. El aumento del contenido en lantano conduce a picos cristalograficos menos intensos

y estrechos, lo que podria indicar una menor cristalinidad.

Al comparar los parametros de red (Tabla 4.2), calculados de acuerdo al procedimiento
detallado en el apartado 2.2.2, se observa que en todos los casos, es inferior al de MgO puro
(4,21 A). Esta disminucion indicaria la presencia de A en la red clbica de MgO, provocando

una disminucién en la distancia metal-oxigeno, debido a su menor radio ionico.

Tabla 4.2. Parametro de celda y tamafio de cristal.

Catalizador | a (A) | Tamafio de cristal (A)
sHT2-750 4,19 46
HT2-750 4,19 51
LaHT2-750 | 4,18 41
2LaHT2-750 | 4,19 38

Por tanto, la fase cristalina formada es un 6xido mixto Mg(Al)O, es decir, una estructura cubica
distorsionada donde algunos cationes de Mg** de la red se sustituyen por AI**. Esta sustitucién
crearia un exceso de carga que puede compensarse o bien por la creacion de vacantes

catidnicas [12,13], o por presencia de O” intersticiales [14].

El La* no puede encontrarse incorporado a la estructura, ya que al poseer un mayor radio
idnico se observaria una disminucién del parametro de red mucho mayor. El hecho de no
detectar ninguna fase cristalina de este elemento podria deberse a la formacién de una fase

amorfa, a su elevada dispersién o a su baja concentracion.

El Ni** tiene un radio i6nico similar al de Mg2+ por lo que es probable que se encuentre
incorporado en la estructura formando el éxido mixto Mg(Ni,Al)O, tal como han descrito
diversos autores [15,16,17], sin que se produzcan modificaciones significativas en el parametro
de red. Sin embargo, no puede descartarse que se encuentre como NiO libre ya que podria no
detectarse por la semejanza de su patrén de difraccion con el de MgO [18], por su elevada

dispersion o por su baja concentracion.
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Al aumentar el contenido de lantano disminuye el tamafio de cristal, probablemente debido a

las propiedades dispersantes del lantano [19].

Tras la caracterizacién por difraccién de rayos X, se puede concluir que:

= Lafase cristalina presente es Mg(Al)O.

= EINi# podria estar integrado en la red estructural formando un 6xido mixto, del tipo
Mg(Ni,AlO.

* No puede establecerse la forma quimica en la que se encuentra el La* debido a su
baja concentraciéon o bien a que se encuentra muy disperso y por tanto, es dificil de
detectar por DRX. Sin embargo, puede descartarse que esté dentro de la estructura
cubica del 6xido mixto puesto que no se observan modificaciones en el parametro de
red.

» La adicion de lantano provoca que los catalizadores sean menos cristalinos y que los

cristales formados sean de menor tamario.

4.3 RMN de %Al

El espectro RMN de ?’Al de los catalizadores (Fig. 4.2) presenta las sefiales tipicas de Al en
coordinacién octaédrica (0-10 ppm) y tetraédrica (40-80 ppm) [20], similares a las obtenidas en

otros 6xidos mixtos derivados de la estructura hidrotalcita [21,22].
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Fig. 4.2. Espectro RMN de Al
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En todos los casos aparecen bandas mas pequefias denominadas bandas de rotacién que se
producen porque la velocidad de giro es menor que la interaccién anisétropa. Estos picos
aparecen a nimeros enteros de la velocidad de rotacion con respecto a la sefal isétropa. En
este caso, las bandas de rotacién aparecen en antifaces, lo que es debido a una orientacién
preferente de los cristales en la muestra [23]. La banda antifase de primer orden de Al en
coordinacion tetraédrica (Td) se solapa con el pico de Al en coordinacion octaédrica (Oh). Este
solapamiento es el causante de la mayor cola presente en este pico. En el catalizador 2LaHT2-
750 se producen dos bandas de rotacion antifase que solapan con Alg,, debido a la presencia
de una segunda contribucién tetraédrica (~68 ppm). Algunos autores han asociado esta
contribuciéon a la fase MgAlL,O, [24,25]. En nuestro caso, no se detect6 esta fase por DRX lo
gue puede ser debido a su elevada dispersién. La Tabla 4.3 resume los desplazamientos

quimicos de cada especie asi como la relacion entre Alrg/Alop.

Tabla 4.3. Desplazamientos quimicos de ZAl y relacion Alrg/Alop.

Catalizador ppm Oh ppm Td Alrg/Alon
sHT2-750 7,9 66,7 0,6
HT2-750 8,5 74,0 1

LaHT2-750 9,7 75,8 0,9

2LaHT2-750 7.3 755 | 68 0,7

La adicion de niquel y lantano provoca un mayor desplazamiento quimico de la banda Alq. El
desplazamiento de estas bandas viene influenciado por el entorno del aluminio, siendo sensible
incluso al segundo vecino en cercania [26], es decir, niquel y lantano influencian en gran

medida el entorno quimico del aluminio.

Aunque la relacion Aly/Alon N0 puede determinarse con precision debido a la asimetria y
ensanchamiento de los picos y al solapamiento de la banda de rotacion de primer orden del
Alr4 con la banda Aloy, si puede emplearse para estudiar su tendencia. Puede observarse que
al incorporar Ni en la estructura aumenta la relacién Alg/Alon, mientras que la introduccion de
lantano y el aumento en su contenido hacen que esta relacién disminuya, es decir, mientras
que Ni favorece la coordinacion tetraédrica, lantano favorece la coordinacion octaédrica. Los

valores obtenidos son similares a los encontrados por Derouane y col. [27].

En la caracterizacion por DRX se observé la formacién de un éxido mixto basado en la red
cubica de MgO donde A se sustituye isomorficamente. Debido a la diferencia de carga entre
ambos metales, esta sustitucion isomorfica podria compensarse mediante la formacion de dos
tipos de defectos: vacantes catiénicas o introducciéon de O intersticial en la estructura [28]. Sin
embargo, ninguna de las dos hipotesis explica la presencia de Alyg. Algunos autores han
atribuido la presencia de Alr4 a la formacion de y-Al,Os, sin embargo, las relaciones Alg/Alon
son en todos los casos superiores a las de la alimina pura (0,4) [29]. Ademas, la presencia de
esta fase haria que la regeneracion de la estructura hidrotalcita fuese improbable y sin

embargo, esta propiedad quedé comprobada en el apartado 3.1. Corma y col. [28] postularon
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que parte del Alr4 estd presente en la red de MgO, dando lugar a clusters de Mg-Al tipo
espinela inversa. El A’ situado en centros tetraédricos u octaédricos provoca una vacante de
A" o Mg* para compensar el exceso de carga generado (defecto Schottky). Los aniones O
adyacentes a estas vacantes estarian insaturados lo que proporciona centros basicos fuertes.
La elevada reactividad de estos cluster le confiere al 6xido mixto el caracter metaestable capaz

de regenerar la estructura hidrotalcita.

Derouane y col. [27] postularon la migracion de Alry a posiciones intersticiales creando un
defecto tipo Frenkel. Rohrer y col. [30] a partir de simulaciones Monte Carlo una migracion del

aluminio y las vacantes creadas hacia la superficie.

Tras la caracterizacién por RMN de *’Al, se puede concluir que:
« En todos los catalizadores existen dos tipos de coordinacion de AP**: Octaédrica y
tetraédrica.
« La incorporacién de Ni provoca que aumente la proporcién de A** en coordinacién
tetraédrica, mientras que la adiciéon de La favorece la coordinacion octaédrica.
e La aparicion de AP®* tetraédrico parece indicar la presencia de cluster de Mg-Al tipo

espinela inversa, donde AP ocuparia parcialmente posiciones tetraédricas.

4.4 Isotermas de adsorcion-desorcion de N

Las isotermas de adsorcidn-desorcion de N, (Fig. 4.3) de todos los sélidos pueden clasificarse,
al igual que sus hidrotalcitas precursoras, como tipo 1V; con bucle de histéresis H3 en el caso
de los catalizadores HT2-750 y LaHT2-750 (tipica de agregados laminares que dan lugar a
poros laminares no homogéneos), y H1 para sHT2-750 y 2LaHT2-750 (tipica de aglomerados o
compactos de forma regular y distribucién de poros estrecha), segun la clasificacion IUPAC
[31].
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Fig. 4.3. Isotermas de adsorcion-desorcién de N,.

Todas las muestras son mesoporosas (Fig. 4.4), mostrando una disminucion en el diametro de
poro conforme aumenta el contenido en lantano. Esta disminucién podria deberse a que el
compuesto de lantano se depositd superficialmente cubriendo parcialmente los poros. Los
catalizadores HT2-750 y LaHT2-750 muestran distribuciones anchas que alcanzan el rango alto
de mesoporos indicando un posible mal empaquetamiento, mientras que sHT2-750 y 2LaHT2-
750 presentan distribuciones mas estrechas que finalizan en el rango alto de mesoporos,
debido a un buen empaquetamiento. La presencia de mesoporos es una ventaja favorable en

catalisis ya que restringen las limitaciones difusionales [32].
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Fig. 4.4. Distribucion de tamafios de poro determinada mediante isotermas de adsorciéon-
desorcién de N..

Estas distribuciones de poro son similares a las observadas en sus precursores (apartado
3.3.5.1). Sin embargo, estudios preliminares han mostrado que la calcinacién del precursor
hidrotalcita provoca la aparicion de poros en el rango de 2 a 4 nm, como consecuencia de la
eliminacion de H,O y CO, interlaminar [33], lo que indica que los “crateres” generados son de

un tamafo similar a los mesoporos presentes en el precursor original.

Puede apreciarse un aumento significativo del area superficial y del volumen de poro en los
catalizadores (Tabla 4.4) respecto a sus precursores originales (apartado 3.2.5.1), debido a la
eliminacién de CO, y H,O que escapan formando “crateres” [33]. Puede descartarse que el
mecanismo de descomposicién térmica sea de delaminacién, ya que el aumento del area

superficial en ese supuesto deberia ser de 5 a 10 veces mayor [33], hecho que no ocurre.

Tabla 4.4. Propiedades texturales.

Catalizador | Area BET (m°-g") | Vpo total (cm®-g™)
sHT2-750 103 0,5
HT2-750 224 0,9

LaHT2-750 181 1,0

2LaHT2-750 129 0,4

Tal como se observé en los precursores originales (apartado 3.3.5.1), la introduccion de niquel

en la estructura (HT2-750) provoca un aumento en el area superficial y el volumen total de
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poro, lo que puede ser debido a una mayor generacion de defectos al incorporar el i6n
metalico.

En el catalizador LaHT2-750, el area superficial disminuye, pero, sin embargo, el volumen de
poro se mantiene constante. El area superficial del catalizador 2LaHT2-750 disminuye, pero
sobre todo lo hace el volumen de poro, probablemente debido a la presencia del compuesto de

lantano sobre la superficie, recubriendo parcialmente los poros.

Tras la caracterizacion mediante isotermas de adsorcion-desorcion de N, puede concluirse
que:
»  Se han obtenido sélidos mesoporosos de elevada area superficial (103-224 m*.g™).
= La calcinacion de los precursores conlleva un aumento en el area superficial y el
volumen de poro.
= La incorporacion de niquel en la estructura provoca una mayor area superficial y
volumen de poro, mientras que el aumento en el contenido de lantano hace que

disminuyan.

4.5 Porosimetria de Hg

Todos los catalizadores, excepto HT2-750, muestran una distribucién bimodal (Fig. 4.5)
consistente en mesoporos y macroporos. El catalizador HT2-750 muestra mesoporos de
tamafio similar a los otros solidos; sin embargo, presenta dos tipos de macroporos: unos entre

70y 1,6 10° nm y otra pequefia contribucion en el rango 2:10*11-10° nm.

La distribucion de poro en sHT2-750, HT2-750 y 2LaHT2-750 es muy similar a la de sus
precursores (apartado 3.2.6.1). En lo que respecta al catalizador LaHT2-750 no se observan
poros entre 50 y 10° nm, tal como aparecian en el precursor, y sin embargo, aparecen poros de

diametro superior a 5- 10° nm.
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Fig. 4.5. Distribucién de tamafios de poro determinada mediante porosimetria de Hg.

En todas las muestras se observa un incremento en el area total de poro y en el volumen total

(Tabla 4.5) con respecto a sus precursores (apartado 3.2.6.1).

Tabla 4.5. Propiedades texturales.

Catalizador | Area total de poro (m*-g™) | Voo total (cm®-g™)
sHT2-750 91 0,9
HT2-750 219 5,0

LaHT2-750 135 1,1

2LaHT2-750 133 0,5

Puede observarse buena concordancia entre las areas totales de poro y las areas superficiales
medidas mediante las isotermas de adsorcion-desorcion de N, (apartado 3.5.3.1). El volumen
de poro de HT2-750 es muy superior al determinado mediante las isotermas de adsorcién
desorcion de N, debido a la contribucion de poros de mayor tamafio y por tanto, mayor
volumen. Sin embargo, disminuye al aumentar el contenido de lantano, lo que parece confirmar

la deposicion de lantano sobre la superficie, recubriendo parcialmente los poros formados.
Tras la caracterizacion de todos los catalizadores mediante porosimetria de Hg se puede

concluir que se han obtenido sélidos fundamentalmente mesoporosos con cierta participacion

de macroporos.
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4.6 Microscopia SEM-EDX

El analisis morfolégico de cada muestra se llevé a cabo mediante microscopia SEM-EDX,
tomando imagenes de diferentes zonas sin que se observasen diferencias significativas entre

ellas.

sHT2-750 (Fig. 4.6a) y 2LaHT2-750 (Fig. 4.6d) poseen estructuras mas compactas, al igual que
sus precursores. En los catalizadores HT2-750 (Fig. 4.6b) y LaHT2-750 (Fig. 4.6¢c) se observan
aglomerados de formas y tamafios heterogéneos con cavidades entre las particulas, muy
similares a los observados en sus precursores (Fig. 3.16), lo que esta en concordancia con
otros autores [34,35]. El catalizador HT2-750 muestra aglomerados de particulas entre 0,6 y 1

MM, mientras que en el catalizador LaHT2-750, las particulas son ligeramente inferiores.

WD15. Omn#/200

Fig. 4.6. Imagenes SEM de: a) sHT2-750, b) HT2-750, ¢) LaHT2-750 y d) 2LaHT2-750.
Sobre cada muestra se realizaron tres analisis por EDX, mostrando en todos los casos una

distribucion homogénea de los diferentes elementos analizados. En la Fig. 4.7 se presenta, a

modo de ejemplo, un espectro EDX de cada uno de los catalizadores.
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Fig. 4.7. Andlisis quimico realizado por espectroscopia EDX de los catalizadores: a) sHT2-750,

b) HT2-750, ¢) LaHT2-750 y d) 2LaHT2-750.

La Tabla 4.6 resume los resultados obtenidos y su comparacién con los resultados de andlisis

por ICP-MS. Todas las composiciones son el promedio de las tres medidas realizadas; se

referenciaron a la composicién de Mg para asi poder comparar ambas técnicas cometiendo un

menor error.
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Los contenidos de Ni y La son semejantes a los observados por ICP-MS, lo que parece indicar
que no existen diferencias significativas entre la composicion superficial y la del bulk. Sin
embargo, tal como se ha discutido anteriormente, el lantano debe encontrarse superficialmente
dado que no puede estar formando parte del éxido mixto, tal como mostraban los resultados de
DRX (apartado 4.2). Que no se observe un enriquecimiento de lantano en superficie puede
deberse al bajo contenido de este elemento, que hace que el error cometido en el andlisis sea
mayor y a que esta técnica tiene una grado de penetracién de 1,5 pm lo que hace que no sea
exclusivamente superficial. El contenido en Al es ligeramente inferior al determinado por ICP-
MS.

Tabla 4.6. Composiciones molares obtenidas mediante EDX e ICP-MS.

EDX ICP-MS
Catalizadores Ni La Al Ni La Al
sHT2-750 -- -- 0,5 -- -- 0,5
HT2-750 0,04 -- 0,5 | 0,04 -- 0,6
LaHT2-750 0,03|001| 05 | 0,05 | 0,01 | 0,6
2LaHT2-750 | 0,04 | 0,02 | 0,5 | 0,04 | 0,02 | 0,6

Tras la caracterizacién por microscopia SEM-EDX puede concluirse que:
= Se han obtenido catalizadores con morfologia homogénea. HT2-750 y LaHT2-750
muestran aglomerados de particulas de tamafios y formas heterogéneas, mientras que
en 2LaHT2-750, se observé una estructura mas compacta parecida a la observada en
la muestra de referencia sHT2-750.
» La composicién de los catalizadores fue homogénea a lo largo de toda la superficie, no

observandose diferencias significativas salvo un ligero menor contenido en aluminio.

4.7 Acidez superficial

Los centros acidos presentes en este tipo de muestras pueden ser: (a) tipo Lewis, (b) tipo
Brgnsted (mas débiles que los centros Lewis) [36,37] o (c) centros acidos generados por
defectos estructurales, que pueden tener distinta fortaleza [38]. Los primeros se asignan a
especies Al-O-Mg inmersas en la red MgO [39]. Estas especies son capaces de aceptar un par
de electrones de la molécula basica tipo Lewis. Los centros Brgnsted se atribuyen a especies
capaces de ceder protones, como, por ejemplo grupos hidroxilo unidos a AI**. La diferente
fortaleza de los centros depende generalmente del estado de coordinacion de A" o de la
presencia de elementos basicos, como, por ejemplo, metales alcalinos o alcalinotérreos y

tierras raras que envenenan los centros acidos [36].
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La acidez superficial de las muestras se determiné mediante isotermas de adsorcion de NH;
(Fig. 4.8). La figura muestra la cantidad de NH; resultante de la quimisorcién mas fisisorcion de
NH; y la resultante de su fisisorcion. La cantidad de NH3; quimisorbido se obtiene, por tanto,

restando ambas curvas.
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Fig. 4.8. Isotermas de adsorcion de NHs.

En todas las muestras la cantidad de NH; quimisorbido es pequefio, lo que indica que los

sélidos son poco acidos.

La Fig. 4.9 muestra la cantidad de centros acidos por gramo, calculados de acuerdo a la

ecuacion detallada en el apartado 2.2.7, y la cantidad de NH; desorbido a cada temperatura. La

cantidad de NH; quimisorbido desorbido a cada temperatura indica la fuerza &cida de las
muestras.
80
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Fig. 4.9. (a) Acidez y (b) % NH; desorbido a cada temperatura.
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Puede observarse, que al incorporar niquel en la estructura, la acidez (medida como centros
acidos por gramo de catalizador) se duplica, lo que puede atribuirse a una mayor presencia de
Alyy [40] (Fig. 4.9a). Ademas, la adsorcion de NH; viene favorecida por la mayor area
superficial, que hace que el NH; pueda acceder a los centros acidos con mayor facilidad. La
adicion de lantano disminuye de forma sustancial la acidez superficial debido a las propiedades

béasicas del lantano, que envenenan los centros acidos, tal como se comenté anteriormente.

El orden de acidez, por tanto, es:
2LaHT2-750 < LaHT2-750 < sHT2-750 < HT2-750.

Si se evalla la fuerza acida (Fig. 4.9b), determinando la cantidad de NH; desorbido al
aumentar la temperatura, puede observarse que en ningln caso se desorbe completamente
todo el NHs. En sHT2-750 se produce una desorcién paulatina, lo que denota la presencia de
centros acidos de diferente fortaleza, mientras que en el catalizador HT2-750 s6lo se desorbe
un 20% del NHs; quimisorbido, lo que indica una mayor fuerza acida. En el catalizador con
menor contenido en La (LaHT2-750) todo el NH; se queda adsorbido indicando Unicamente la
presencia de centros acidos fuertes. En 2LaHT2-750 se desorbe algo mas del 62%, lo que
indica la presencia de centros acidos de menor fortaleza, probablemente debido a su

envenenamiento.
El orden de fortaleza &cida, por tanto, es:
2LaHT2-750 < sHT2-750 < HT2-750 < LaHT2-750.

Tras las medidas de acidez superficial se puede concluir que:
*» Todos los catalizadores son poco acidos, siendo el catalizador HT2-750 el mas acido.
= Laadicién de lantano disminuye la acidez. Sin embargo, el catalizador LaHT2-750 es el
que mayor fortaleza acida presenta, mientras que el catalizador 2LaHT2-750 es el de

menor fortaleza.

4.8 Basicidad superficial

Los 6xidos mixtos derivados de la estructura hidrotalcita presentan diferentes tipos de centros
basicos: (a) centros débiles correspondientes a los grupos OH’ superficiales, (b) pares Mg**-0*
y A¥*-0” que tiene una basicidad media [41] y (c) grupos O” préximos a defectos estructurales
0 con baja coordinacién, que son fuertemente basicos y que favorece que CO, se adsorba
mas fuertemente [42]. La adicion de lantano crea nuevos centros basicos de fortaleza media-
fuerte [16].
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La reactividad de cada catalizador, medida en las reacciones de condensacion de
Knoevenagel, es un indicador de la basicidad de los mismos, debido a que es necesario que el
catalizador extraiga un protén del grupo metileno para que se produzca la reaccién. Cuanto
mayor sea el pK, del compuesto que posee el grupo metileno, mayor sera la fortaleza del
catalizador si es capaz de activarlo.

Inicialmente, se llevo a cabo la reaccion de Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de
etilo (pKy = 9) (Fig. 4.10), observandose rendimientos elevados en todos los casos, lo que
confirma la naturaleza basica de todas las muestras. Teniendo en cuenta estos rendimientos, el
orden de basicidad es: 2LaHT2-750 ~ sHT2-750 > LaHT2-750 > HT2-750. Es decir, la
presencia de niquel disminuye la basicidad de la muestra, debido a la mayor electronegatividad
de este elemento frente a magnesio, lo que disminuye la nuecleofilidad de los O* vecinos. La
adicion de lantano aumenta progresivamente la basicidad de los solidos, alcanzandose
resultados similares a los observados para la muestra de referencia sHT2-750, cuando la
cantidad de lantano adicionada es 3%. La selectividad al producto de condensacion fue en
todos los casos del 100%.

100
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Fig. 4.10. Rendimiento de la reaccién entre benzaldehido (14 mmol) y cianoacetato de etilo (14

mmol) a 120 °C usando 1% catalizador (100% de selectividad al producto de condensacion de
Knoevenagel).

Posteriormente, se llevé a cabo la reaccion de Knoevenagel con el reactivo de pK, = 10,7:
acetoacetato de etilo. En la Tabla 4.7 se muestran las conversiones alcanzadas y las

selectividades al producto de Knoevenagel (valor entre paréntesis).
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Tabla 4.7. Condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido (9mmol) y acetoacetato de etilo
(9 mmol) y 2% de catalizador a 120 °C.

Conversiones / Selectividades (%)

SHT2-750 HT2-750 LaHT2-750 | 2LaHT2-750
t(mn) | C S C S C S C S
La 60 112 | 107 | 96 | 187 | 88 | 148 | 6,4 | 281 | mayor

120 21,1 29,8 13,2 | 23,2 | 19,7 | 238 | 19,2 | 54,2
180 38,9 47,8 | 148 | 31,8 | 256 | 375 | 20,0 | 52,0
240 55,5 61,4 358 | 380 | 380 | 545 | 40,8 | 61,8

actividad la presenta sHT2-750 seguido por 2LaHT2-750, LaHT2-750 y por ultimo HT2-750,

tendencia similar a la observada en la reaccion con el reactivo de pK, = 9. Sin embargo, el
hecho méas destacable es la baja selectividad alcanzada en todos los casos, que fue debida a
la participacion de otras reacciones secundarias. Los productos detectados son los resultantes
de las reacciones de condensacion alddlica entre los reactivos, de la condensacion de Claisen
y posterior ciclacién de dos moléculas de acetoacetato de etilo, de la adicion de Michael entre
el producto de condensacién de Knoevenagel y una molécula de acetoacetato de etilo, de la
decarboxilacion del producto de condensacion de Knoevenagel y de la reaccion de oxidacion
del benzaldehido (Fig. 4.11). Salvo la reaccién de oxidacion de benzaldehido (que ademas fue
la mas minoritaria de todas ya que se trabajé en atmodsfera inerte), todas las reacciones

secundarias se producen por la existencia de centros basicos de mayor fortaleza [43].

CHO 0 e)
Ph
Cond. Knoevenagel
+ B — —
COOEt H COOEt
OxidaciénJ Cond. Alddlica b boxilacio
escarboxilacion
[¢]
1) HJ\ - COOEt ©)
COOCH COOEt Ph
2) PhCo —
H H
o X Ph 1) . _Ph O X _-Ph
H,C~
: COOEt 4 H,C Cooet 4+ HC | COOEt
COOE COOEL COOEt

Fig. 4.11. Reaccion de condensacién de Knoevenagel y reacciones secundarias.
Posteriormente, todas las muestras se evaluaron en la condensacion de Knoevenagel entre

benzaldehido y malonato de etilo (pK, = 13,3) (Fig. 4.12). La selectividad al producto de

condensacion de Knoevenagel en todos los ensayos fue del 100%.
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Fig. 4.12. Rendimiento de la reaccién entre benzaldehido (7 mmol) y malonato de etilo (7
mmol) a 150 °C usando 10% catalizador (100% de selectividad al producto de condensacion de
Knoevenagel).

Los catalizadores HT2-750 y LaHT2-750 presentan bajos rendimientos de reaccion, por lo que
se puede concluir que estos catalizadores poseen Unicamente centros bdasicos capaces de
extraer un protén de compuestos en el rango de pK, entre 10,7 y 13,3.

Las muestras sHT2-750 y 2LaHT2-750, sin embargo, muestran rendimientos superiores al

45%, lo que indica que poseen centros basicos de pK, = 13,3.

Finalmente, sHT2-750 y 2LaHT2-750 se evaluaron empleando benzaldehido y bromoacetato
de etilo (pK, = 16,5), observandose rendimientos inferiores al 10% tras 7h en reaccién, por lo
gue puede descartarse la presencia de centros basicos de pk, = 16,5. Por tanto, sHT2-750 y
2LaHT2-750 presentan centros basicos capaces de extraer un protén de grupos metilenos en

el rango 10,7 < pK, < 13,3 y una menor proporcion en el rango de 13,3 < pK, < 16,5.

Tras las medidas de basicidad superficial se puede concluir:
= EINi* disminuye la basicidad de los 6xidos mixtos.
= La adicion de lantano aumenta la basicidad de los 6xidos mixtos, lo que indica que se
favorece la adsorcion de CO..
= HT2-750 y LaHT2-750 presentan centros basicos capaces de extraer un proton en el
rango de pK, entre 10,7 y 13,3. sHT2-750 y 2LaHT2-750 presentan centros basicos
capaces de extraer un protén fundamentalmente en el rango 10,7 < pK, < 13,3 y en

menor proporcion en el rango de 13,3 < pK, < 16,5.
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4.9 Espectroscopia UV-vis-NIR

En el espectro UV-vis-NIR (Fig. 4.13), se observa una caida inicial de la sefial que se
corresponde con las bandas de transferencia de carga ligando-metal entre O - M** [44]. Esta
banda es mas intensa en los catalizadores que contienen niquel por lo que puede concluirse

que la transferencia de carga es fundamentalmente debida a 0% - Ni*.

SHT2-750
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Fig. 4.13. Espectro UV-vis-NIR.

En todos los sélidos, salvo en sHT2-750 (no tiene Ni), se observan tres bandas a 400, 675 y
1200 nm, que se pueden asignar a las tres transiciones d—d permitidas segun el diagrama de

energias de Tanabe-Sugano para el cation Ni** en geometria octaédrica [45]:

*Agg (F) - *Tag (F) (1163 nm) Il
*Agg (F) - °T14 (F) (710-645 nm) II
*Agg (F) - °T1q (P) (390 nm) |

Las bandas | y Il, ademas, se encuentran solapadas con dos bandas de transicidon prohibida
segun la regla de Laporte. Estas transiciones ocurren debido al fuerte acoplamiento espin-
orbital y a las interacciones antiferromagnéticas entre iones Ni**, que hace que haya un cambio
de paridad [46]. Por tanto, la banda a 390 nm es la resultante del acoplamiento de las bandas
asociadas a las transiciones *Ayg (F) - *Tg (P) (I) y *Asg (F) - 'Toq (D), mientras que la banda
a 710-645 nm es la resultante del solapamiento entre las bandas asociadas a las transiciones
*Agg (F) ~ "Tig (F) (1) Y *Agg (F) ~ "Eq (D).
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Conforme a la bibliografia, la banda | deberia ser el doble de intensa que la banda II; sin
embargo, la relacion entre ambas es menor. Tejedor-Tejedor y col. [47] lo atribuyeron a la
presencia de Ni** en coordinacion tetraédrica, cuyas transiciones electrénicas son mas intensas
debido a que se producen entre orbitales d y p. Sin embargo, no se observa desplazamiento de
la banda Il a menores longitudes de onda (las transiciones de Ni** en entorno tetraédrico
producen bandas entre 610 y 640 nm). Otro hecho que justificaria el aumento de intensidad de
esta banda seria la distorsién del octaedro, hecho probable debido a la presencia de AP, sSe
puede descartar, por tanto, que Ni** se encuentre asociado a aluninio formando la espinela
NiAl, O, donde se encontraria en coordinacion tetraédrica [48]. La adicién de lantano hace que

la banda Il sea mas intensa, hecho que podria indicar una mayor distorsion en el octaedro.

La banda a 1163 nm es la resultante del solapamiento de la transicion 3Azg F - 3ng (F @y
el segundo sobretono de vibracion del enlace O-H [49].

A 1400 nm se observa una banda que esta relacionada con el primer sobretono de la vibracion
del enlace OH. Esta banda es ancha debido a la combinacién de mdltiples sobretonos
procedententes de vibraciones OH activas en el IR, en Raman y a una combinaciéon de ambas
[49]. Puede observarse que este pico es asimétrico, es debido a la presencia de diversos tipos
de OH (Mg-OH, Al-OH y Ni-OH) [50].

Existe otra banda a aproximadamente 1900 nm, que se corresponde con sobretonos del enlace
O-H del agua y con la combinacion de modos de vibracion simétrica de COs” [49]. A longitudes
de onda superiores existen combinaciones de bandas de la region de infrarrojo medio que
incluyen vibraciones de los enlaces OH del agua y de elongacidn simétrica y antisimétrica de

los enlaces de los aniones CO,"".

No hay bandas asociadas a Mg2+ y AP porque tienen configuracion d° y tampoco a las de La*,

dado que las transiciones que se producen dan lugar a bandas débiles.

Tras la caracterizacién por espectroscopia UV-vis-NIR se puede concluir que:
» Lageometria en la que esta dispuesto el Ni** es octaédrica.

= Laadicién de lantano provoca una mayor distorsion de la red.

4.10 Reduccion a temperatura programada

Para seleccionar la temperatura de reduccién adecuada para cada precursor, los catalizadores
se caracterizaron mediante TPR-MS junto con la muestra de referencia (sHT2-750) y un patrén
de NiO puro (Fig. 4.14). En todas las muestras, salvo en el patrén NiO se observa un primer

pico asociado con la pérdida de agua fisisorbida.
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Fig. 4.14. TPR-MS.

La reduccion del patron de NiO se produce a aproximadamente 350 °C. En sHT2-750 no se

observa ningln pico de reduccién.

En el catalizador HT2-750 se observ6 un Gnico pico de reduccion a aproximadamente 800 °C,
lo que confirma la incorporacién de niquel al 6xido mixto (fase Mg(Ni,Al)O) [51,52,53,54]. Esta
elevada temperatura de reduccion es consecuencia de la fuerte interaccion dentro de la fase
debida a la transferencia de electrones por parte del Ni** hacia Mg2+ y A¥ lo que disminuye su
reducibilidad [55,56].

En los catalizadores LaHT2-750 y 2LaHT2-750 ademas del pico de reduccion a 800 °C, se
observa otro pico a menor temperatura (600 °C), lo que sugiere un papel promotor del lantano
sobre la reduccion del Ni**, tal como han mostrado otros elementos lantanidos (como el cerio)
[57]. Este Ni%* podria estar en forma de particulas pequefias debido al papel dispersante del
lantano [58], u ocupando sitios superficiales de la red mas accesibles al H,, tal como han

sugerido otros autores [59,60].

En el catalizador 2LaHT2-750 aparece otro pico a temperaturas inferiores (480 °C) que puede
corresponderse con Ni** segregado [51,59], inducido posiblemente por un mayor contenido en
lantano [61]. Daza y col. [53] también observaron una mayor cantidad de niquel no incorporado

en el 6xido mixto al aumentar el contenido en cerio.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, la temperatura de reduccion elegida para los ensayos
cataliticos de los catalizadores LaHT2-750 y 2LaHT2-750 fue 650 °C, reduciendo Unicamente el
NiO superficial 0 segregado. Asi se evita la reduccion de la fase Mg(Ni,Al)O, lo que confiere

mayor estabilidad al catalizador durante la reaccién [62].

Dado que el niquel presente en el catalizador HT2-750 se reduce a temperaturas superiores a
750 °C (temperatura a la que se calcind), la temperatura de reduccién elegida fue 700 °C para
no modificar sus propiedades fisico-quimicas, mas alla de las producidas por el tratamiento de

reduccion.

Tras la caracterizacién por TPR-MS se puede concluir que:

» EINi* esta presente en el 6xido mixto, lo que provoca una menor reducibilidad.

» La adicién de lantano favorece la reduccién de Ni**, bien por un aumento en la
dispersion, porque promueve que este metal esté ocupando sitios superficiales de la
red del 6xido mixto o porque favorece que migre a la superficie.

= Latemperatura de reduccion elegida fue 650 °C para todos los catalizadores salvo para
HT2-750 (700 °C). Estas temperaturas se eligieron para reducir Gnicamente el Ni**

segregado o superficial.

4.11  Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La composicién superficial de los catalizadores HT2-750, LaHT2-750 y 2LaHT2-750 reducidos
se caracteriz6 mediante espectroscopia XPS. Las sefiales analizadas fueron Cls, La3dsy,
La3dsj,, Ni2psp,, Ni2pi,, Mg2p, Al2s y O1ls.

La intensidad de los picos en los espectros XPS y su forma depende del nidmero cuantico
principal n, del nUmero cuantico angular | y del nimero cuéntico de espin s. La fotoionizacién
de un orbital con | =0 (orbital s) produce un solo pico. Cuando | > O (orbitales p, d y f), los
momentos angulares del orbital y del espin puede acoplarse provocando la aparicion de un
doblete, donde j = (I £ s), siendo j el momento angular total. Por tanto, la linea espectral del Ni
(2p) se desdobla en las lineas 2ps» y 2py2 ¥ la linea espectral del La (3d) se desdobla en 3ds;; y
3dap.

Cls. Debido a la naturaleza aislante de las muestras, éstas se cargan positivamente al emitir
fotoelectrones durante la medida. Para corregir este efecto, los espectros fueron ajustados a la
energia de ligadura de C1s (Eg = 284,6 eV).

En el espectro ya corregido (Fig. 4.15) puede observarse, ademas del pico principal a 284,6 eV

correspondiente a carbono grafitico proveniente de contaminacién, dos picos a energias de
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ligadura superiores que se relacionan con los aniones carbonato [63,64]. Puede observarse
que conforme aumenta el contenido de lantano aumenta la sefial de estos picos, consecuencia
de la mayor basicidad superficial, tal como se observé en el apartado 4.8.

También se detecta un cuarto pico a aproximadamente 282 eV, debido a carbono insaturado (C
spz), gue podria haberse formado por la deshidrogenacion del carbono grafitico por efecto de
Al O3 [65]. Se descarta que este carbono se produzca durante el tratamiento de reduccion, ya

gue también se observé en muestras sin reducir.

—— Cinsaturado (sz) HT2-750
—— C grafitico

I/ unidades arb.

T T T T T T
295 290 285 280
Energia de ligadura / eV

Fig. 4.15. Espectros XPS de C 1s.

El espectro de Ni2p y La3d (Fig. 4.16) es complejo puesto que los picos se desdoblan,
solapando las sefales Ni2ps, y La3ds, y se producen otros fendmenos que provocan la
aparicion de multiples picos. Para su estudio se tuvo en cuenta que la distancia entre el doblete
Ni2ps, y Ni2pi, es 17,4 eV y la relacion de area Ni2ps,:Ni2py, es 2:1 [66,67]. En el caso de La,
la distancia entre el doblete La 3ds, y La 3ds, es 16,8 y la relacion de area La 3ds;,: La 3ds, es

3:2 [67,68].

Debido al fuerte solapamiento entre las bandas de La 3ds, y Ni 2ps», las bandas evaluadas
para calcular la composicién superficial de la muestra fueron Ni 2py, y La 3ds;,, aunque el
espectro se analiz6 en su conjunto.

En LaHT2-750 y 2LaHT2-750, se han marcado los picos entre 860 y 870 eV en rojo y es debido
a que no se puede determinar la contribucién del shake-up de Ni** 2psz y €l plasmon de
lantano al pico final. Los satélites shake-up se producen cuando no todos los iones formados

se encuentran en su estado basal, quedando algunos en estados excitados. Esto provoca que
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la energia cinética emitida por el fotoelectron sea menor, apareciendo una banda a mayores
energias de ligadura. Los plasmones se producen cuando los fotoelectrones emitidos
interaccionan con otros electrones superficiales lo que provoca que su energia cinética

disminuya y por tanto, la energia de ligadura calculada aumente [67].

NTRI— Ni** shake-up Ni**
satélite rayos X

Ni2p, ,

Ni 2p

312

HT2-750
- L a3+
-Q. -
a N 2 r‘)‘ NI 2p3/2
g 1P 'lLa3d
2 . v A \\ %2 | 534
S A AN 52
-g ) % MM“‘“ KVW\/‘:I \x\ ‘W y MMW)}," \', f% W\
— B W MWMW’U
LaHT2-750

2LaHT2-750
SEIBO 8(|30 84|10 820
Energia de ligadura / eV

Fig. 4.16. Espectros XPS de La 3dsj,, La3dzj,, Ni 2pss, Ni 2pys,.

La 3d. Atendiendo a la sefial La 3ds, se observa un desdoblamiento de la banda debido a la
existencia de dos configuraciones 3d” 4f° L y 3d° 4f' L, donde L denota el ligando O mientras
gue L denota una vacante [69]. Estos estados se corresponden con el estado electronico
habitual para La 3d y el resultante de la promocién de un electrén del ligando (en este caso O)
al orbital f de lantano. El estado 3d° 4f' L es posible debido a que tiene una menor energia
basal que el estado 3d° 4f° L [70]. Ademéas de estas dos bandas, se observa una tercera
contribucion a aproximadamente 836 eV, consecuencia de la transicion La 3d°4f — La 3d°4f*
[71]. En los catalizadores LaHT2-750 y 2LaHT2-750 también se observa un plasmén de lantano

a aproximadamente 847 eV, que solapa con el satélite de rayos X de la fuente (Mg).
Las energias de ligadura observadas en los tres catalizadores (Tabla 4.8) se corresponden con
la forma quimica La,Os (primer pico del doblete: 834,9 eV) [67]. No se observan diferencias

significativas entre los catalizadores que contienen lantano.
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Tabla 4.8. Energias de ligadura de La3d.

Energias de ligadura/ eV | HT2-750 | LaHT2-750 | 2LaHT2-750
La 3dq, 834,8 834,8
838,4 838,3
shake-up La 3ds, 836,6 836,9
La 3ds, 851,6 851,6
855,2 855,1

Ni 2p. Ademas de los picos principales Ni 2ps, y Ni 2py,, aparecen dos satélites shake-up a 6
eV del pico principal [72], caracteristicos de Ni*".

Las bandas de Ni** aparecen a energias de ligadura superiores a las de NiO (Ni2ps, = 854,5
eV) (Tabla 4.9), debido a la ya mencionada cesién de electrones por parte del Ni** hacia el
Mg®* y AI**, propia de la fase Mg(Ni,Al)O [53]. La banda asociada a niquel metalico (Ni°2ps, =
852,5eV) se desplaza también a energias de ligadura superiores cuando se adiciona lantano
[68], lo que parece indicar una fuerte interaccién entre Ni° y La,Os, tal como observaron
también Baek y col. [73] en sus catalizadores de niquel dopados con cerio. Daza y col. [53], sin

embargo, no observaron cambios significativos en las energias de ligadura de Ni2p.

Tabla 4.9. Energias de ligadura de Ni2p y %Ni°.

Energias de ligadura (eV) | HT2-750 | LaHT2-750 | 2LaHT2-750
Ni° 2pap 853 854,5 854,2
Ni”" 2ps 855,3 856,0 855,7
shake-up Ni°* 2ps), 861,1
Ni° 2Py 870,4 871,9 871,6
Ni”" 2py» 872,7 873,4 873,1
shake-up Ni°* 2py), 879,2 879,7 879,7
% Ni° | 18 | 17 | 26

La energia de ligadura de Ni° son maximas en el catalizador LaHT2-750 lo que indica una
mayor interaccién dentro del 6xido mixto o bien una interaccién Ni-La donde Ni** también cede

electrones hacia La*>".

Tal como se observé en la caracterizacion por TPR-MS (apartado 4.10), el catalizador 2LaHT2-
750 presenta una mayor reducibilidad que el resto de los catalizadores. Sin embargo, la
reducibilidad de HT2-750 y LaHT2-750 es similar, lo que indica una transformacion del HT2-
750 durante el periodo de reduccion, ya que, segun los resultados de TPR, éste no se reducia
hasta los 800 °C y el porcentaje de Ni° superficial es elevado. Este resultado también podria

explicarse por un mayor enriquecimiento de Ni° en la superficie frente al resto de catalizadores.
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Mg2p y Al2s. Las sefales de Mg y Al estudiadas son Mg2p y Al2s (Fig. 4.17), ya que como la
fuente utilizada es de Mg, las bandas de Al 2p y Al 2s solapan con las sefiales Auger del Mg.
Este solapamiento es menor en la sefial de Al 2s por ello, sera éste el componente que se

analice.

——— HT2-750 Mg 2p ; Al 2s
- LaHT2-750 i
—— 2LaHT2-750

I/ unidades arb.

- T T T T T T T T
54 52 50 48 46 124 122 120 118 116 114
Energia de ligadura / eV Energia de ligadura / eV

Fig. 4.17. Espectros XPS de Mg 2p y Al 2s.

Las energias de ligadura tanto de Mg2+ como AI** son inferiores a las de MgO puro (50,1 eV)
[74] y a la de Al,O3 puro (119,4 eV) [68] (Tabla 4.10), debido a la fuerte interaccion existente en
la fase Mg(Ni,Al)O, como se comenté anteriormente. Puede observarse que ambas sefiales se
desplazan a energias de ligadura inferiores, conforme aumenta el contenido en lantano, lo que

parece indicar que esta interaccion se fortalece.

Tabla 4.10. Energias de ligadura de Mg 2p y Al 2s.

Energias de ligadura/ eV HT2-750 | LaHT2-750 | 2LaHT2-750
Mg 2p 49,6 49,4 49,2
Al 2s 118,6 118,4 118,3

Lucredio y col. [55] observaron la presencia de dos picos de magnesio debido a dos tipos de
interacciones Mg-Al y Mg-Ni. Debido al bajo contenido de niquel en nuestros catalizadores no

se observan dos picos diferenciados.

O 1s. Los espectros XPS de O1s (Fig. 4.18) presentan dos picos, uno relativo a 0* (~530 eV) y
otro correspondiente a O presente en los grupo hidroxilos y en los aniones carbonato (~531 eV)
[75]. Ambos picos son anchos, probablemente debido a la suma de las contribuciones de todas
las especies O” y OH presentes, que seran diferentes dependiendo del atomo al que estén

enlazadas.
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HT2-750 Ols

I/ unidades arb.

T T
540 535 530 525
Energia de ligadura/eV

Fig. 4.18. Espectros XPS de Ols.

Hay un ligero desplazamiento de las bandas a menores energias de ligadura conforme
aumenta el contenido en lantano (Tabla 4.11). El pico correspondiente a O esta ligado a la
basicidad superficial, dado que un desplazamiento a energias de ligadura inferiores indica una
mayor capacidad de aceptacion de electrones y por tanto, una mayor basicidad [76]. El orden
de basicidad superficial es 2LaHT2-750 > LaHT2-750 > HT2-750, lo que concuerda con los
resultados de las medidas de basicidad superficial determinada mediante la reaccién de

condesacion de Knoevenagel (apartado 4.8).

Tabla 4.11. Energias de ligadura de O1s.

Energias de ligadura/ eV HT2-750 | LaHT2-750 | 2LaHT2-750
o~ 530,3 530,1 529,9
CO;°/HO 531,9 531,5 531,0

El desplazamiento de la banda relacionada con las especies CO5*/HO podria deberse al
aumento del contenido de lantano, lo que hace que la interaccion con los aniones carbonato

sea mas fuerte.

La Tabla 4.12 muestra los resultados de la composicion molar superficial calculada de acuerdo
al procedimiento detallado en el apartado 2.2.9. Estos resultados se compararon con la
composicién quimica del bulk, determinada mediante ICP-MS. En ambos casos se presenta la

composicién molar referida al contenido en magnesio.
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Tabla 4.12. Composicion molar superficial y bulk.

Catalizadores Ni La Al Ni La Al
HT2-750 0,04 0,8 10,04 --- 0,6
LaHT2-750 0,05 0,01 |08 |0,05| 0,01 ]| 0,6
2LaHT2-750 | 0,05 | 0,02 | 0,8 [0,04| 0,02 | 0,6

En todos los catalizadores la superficie del catalizador esta enriquecida en aluminio, tal como
observaron otros autores [68,77]. Este enriquecimiento superficial favorece la deshidrogenacion
del carbono grafitico, segin se observd en el espectro XPS de Cls. Dado que la energia de
ligadura de AP es superior a la de Al,Os, el A* no puede estar en forma de alimina
segregada, tal como se postuld tras los resultados de RMN de 27Al (apartado 4.3), sino que
debe estar ocupando sitios superficiales de la red Mg(Ni,Al)O. Este aluminio superficial puede
corresponderse con Al [29], tal como sugirieron otros autores y lo que concuerda con una

mayor concentracion de defectos en superficie postulados para minimizar la energia de la red.

La composicién superficial de niquel y lantano es similar a la observada en el bulk. EI error
cometido en estos elementos es mayor debido a su menor concentracion, por lo que podria ser
éste el motivo por el que no se observa enriquecimiento en lantano. Ademas, el error cometido

con el factor de sensibilidad de Wagner de lantano es mayor.

Tras la caracterizacién por espectroscopia XPS se puede concluir que:
* ElLa* est4 en forma de La,Os.
= Existe una fuerte interaccién en la fase Mg(Ni,Al)O, causante de la menor reducibilidad
de Ni*".

= La superficie se encuentra enriquecida en AP,

4.12 Quimisorcionde H »

A partir de las medidas de quimisorcién de H, se ha determinado el nimero de atomos activos
por gramo de catalizador y la superficie metalica, de acuerdo al apartado 2.2.11. No ha podido
determinarse el grado de dispersion ni el area metalica activa en reaccion ya que no se ha

podido cuantificar el contenido total de Ni°.

El catalizador HT2-750 es el que menos cantidad de H, quimisorbio, por lo que es el que
presenta una menor cantidad de centros activos superficiales. LaHT2-750 y 2LaHT2-750 fueron
los que mostraron un namero de centros superficiales similar. La mayor cantidad de H,

quimisorbido en estos catalizadores indica, o bien que la presencia de Ni en la superficie esta
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favorecida por la adicién de lantano o bien que se forman particulas mas pequefias y por tanto,

hay mas centros en los que quimisorber.

Tabla 4.13. Resultados de quimisorcion de H,.

H, Centros activos  Superficie

Catalizadores  quimisorbido superficiales catalitica

(ML-Gear ) (10°-atNi-Goa?) (M’ Goar)
HT2-750 0,04728 2,54 0,08
LaHT2-750 0,15514 8,34 0,54
2LaHT2-750 0,15014 8,07 0,52

4.13 Ensayos cataliticos

Con el fin de comparar la actividad y estabilidad de los catalizadores, se realizaron ensayos
cataliticos de reformado seco de metano de 50 h de duracién segun las condiciones descritas
en el apartado 2.3.2.1. Como ya se detall6 anteriormente, los catalizadores LaHT2-750 y
2LaHT2-750 se redujeron a 650 °C, mientras que el catalizador HT2-750 se redujo a 700 °C.
Debe recordarse que en todos los casos la reduccion de niquel fue parcial, reduciéndose

Unicamente el niquel superficial o segregado.

La reaccion principal objeto de este estudio es la de reaccion de reformado seco de metano (1).
Sin embargo, existen otras reacciones que pueden participar como son la de water-gas-shift

inversa (2) o las de formacién de carbono (3) y (4).

CH, + CO, 5 2H, + 2CO 1)
H, + CO, 5 CO +H,0 )
CH, 5 2H,+C ©)

2CO 5 C +CO, @)

Las conversiones de CO, (XCO,) son superiores en todos los casos a las de CH, (XCH,) (Fig.
4.19), lo que indica la participacion de la reaccién de water-gas-shift (2) [78]. En el catalizador
LaHT2-750 se observa un aumento de las conversiones en la primeras horas de reaccion. Esto
puede ser debido a la reduccion de niquel bajo las condiciones de operacion [79] o bien una

migracién de Ni° hacia la superficie.
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Fig. 4.19. Conversiones de CH; y CO, en los ensayos cataliticos de reformado seco de
metano. Condiciones de reacciéon: W/F = 0,8 mg-min-cm's, CH4CO; 1:1 y temperatura de
reaccion = 700 °C.

La actividad catalitica, medida como la tasa de metano convertida por gramo de catalizador,
disminuye al aumentar el contenido en lantano (Tabla 4.14), probablemente debido a un
posible recubrimiento de niquel por parte del lantano, disminuyendo asi el nUmero de centros

activos accesibles a la reaccién [80,81].

Tabla 4.14. Actividades cataliticas y coeficientes de desactivacion.

Catalizadores Actividad (10*-mol CHy g *-s™)  TOF (s™)

HT2-750 3,53 84
LaHT2-750 2,79 20
2LaHT2-750 1,66 12

Las mayores actividades intrinsecas que se han encontrado en bibliografia son 80,5; 28,1 y
26,1 s* para los catalizadores 0,5Rh/TiO,, 0,5Rh/La,O; y 0,5Rh/CeO,, respectivamente,
trabajando a 700 °C y una relacion molar CH4:CO,:Ar=25:25:50 [82]. Qian y col. [83]
reportaron un TOF de 4,58 s™ para el catalizador 0,5Rh/H-Beta trabajando a 850 °C y una
relacién molar CH,;:CO,:N,=1:1:3. Catalizadores Ni/MgO han mostrado actividades intrinsecas
de 4,7 s* [60]. Iwasa y col. [84] obtuvieron un catalizador (Ni smectite) que presenté una TOF
de 3,4 s™, operando a 500 °C y una relacién molar CH,:CO,=1:1. Puede observarse, por tanto,
gue las actividades intrinsecas de nuestros catalizadores son superiores a las de otros
catalizadores de Ni y similares o incluso superiores a las de algunos catalizadores basados en
Rh. Como se comenté anteriormente, en el catalizador LaHT2-750 se detect6 un inicial periodo
de activacion que podria deberse o bien a la migracion de Ni° hacia la superficie o0 a la
reduccién de Ni**, en todo caso, esto indicaria que el nimero de centros activos suerficiales no
permanece constante y por tanto, el TOF podria estar sobreestimado. En el catalizador HT2-
750 también podria existir esta creacion de centros activos y que haria que el coeficiente de

desactivacion no fuese tan elevado. Esto explicaria la obtencién de un TOF tan elevado.
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Respecto a la estabilidad, puede observarse que mientras los catalizadores LaHT2-750 y
2LaHT2-750 no muestran signos de desactivacion, el catalizador HT2-750 presenta una
desactivacion continua desde el comienzo de la reaccidn, siendo su ky (tasa de desactivacion
calculada de acuerdo al apartado 2.3.4.5) de 2,9-10° h™.

Tal como se observd en las medidas de acidez superficial (apartado 4.7), HT2-750 es mas
acido que LaHT2-750 y 2LaHT2-750, lo que favoreceria que se produjesen reacciones de

formacion de carbono, ya que estan favorecidas por la existencia de centros acidos [85].

En general, son pocas las publicaciones encontradas analizando la estabilidad de los
catalizadores durante la reaccion de reformado seco de metano. Daza y col. [61] recientemente
sintetizaron catalizadores derivados del precursor hidrotalcita dopados con pequefias
cantidades de cerio que no mostraron signos de desactivacion durante 50h en reaccién aunque
comentaron la probable formacién de carbono producida por la descomposicion de metano.
Ademas, el ensayo lo realizaron en condiciones de equilibrio, pudiendo estar enmascarado el
fenomeno de desactivacion por un exceso de centros activos, por lo que aunque se produjese
una reduccion de los mismos, no se observaria, debido a que seguirian existiendo centros
libres que podria reemplazarlos. Wang y col. [60] observaron también buenas estabilidades
durante 50h con catalizadores Ni/MgO. Sin embargo, la temperatura de reaccién empleada fue
superior (750 °C) y no detallaron si se detecté carbono tras la reaccion. Meshkani y col. [86]
han publicado recientemente que su catalizador 5%Ni/MgO ensayado a 700 °C no presenta
signos de desactivacion, alteracion en su estructura o formacién de carbono, sin embargo, el
ensayo lo realizé en condiciones de equilibrio, por lo que el fenomeno de desactivacion puede
estar nuevamente enmascarado por un exceso de centros activos. Ranjbar y col. [87]
prepararon un catalizador (7%Ni/CaA2) que se mantuvo estable durante 50h en reaccion,
aunque se observé formacion de carbono. Por tanto, la gran estabilidad observada en los

catalizadores dopados con lantano es resefiable.

La distribucion de productos obtenida con los catalizadores en estudio muestra la aparicion de
H,O (Fig. 4.20), lo que confirma la participacion de la reaccion de RWGS.
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Fig. 4.20. Distribuciones de productos obtenidos en los ensayos cataliticos de reformado seco
de metano. Condiciones de reaccién: W/F = 0,8 mg-min-cm’s, CH4:CO; 1:1 y temperatura de
reaccion = 700 °C.

En el ensayo con el catalizador HT2-750, la proporcién de productos de reaccion (H,, CO y
H,0) fue disminuyendo frente a la de reactivos (CH, y CO,), consecuencia de la disminucién de
la conversion. En los ensayos con LaHT2-750 y 2LaHT2-750 la distribucion de productos fue
constante durante las 50 h que dur6 el experimento. No se pueden establecer comparaciones
entre los catalizadores, dado que la distribucién de productos esta influida por las conversiones
alcanzadas y por el grado de participacion de la reaccion de RWGS (2), y en cada caso fue

diferente.

Las relaciones XCH4/XCO, e H,/CO (Fig. 4.21) son inferiores a uno, debido a la participacion
de la reaccion de RWGS (2), en la que parte del H, generado en la reaccion de reformado,

reacciona con CO, para dar H,O y CO.
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Fig. 4.21. Relaciones XCH4/XCO, e H,/CO obtenidas en los ensayos cataliticos de reformado
seco de metano. Condiciones de reaccién: W/F = 0,8 mg-min-cm*, CH,:CO, 1:1 y temperatura
de reaccién = 700 °C.

Puede observarse que cuanto menor es la conversion, menores son estas relaciones y esto es
debido a que la concentracion de CO, es mayor y por tanto, la reaccion de RWGS (2) estd mas

favorecida.
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Tras los ensayos cataliticos puede concluirse que:
= La adicion de lantano mejora notablemente la estabilidad de los catalizadores, aunque
disminuye la actividad catalitica y tanto mas cuanto mayor es el contenido en La.
= En todos los catalizadores se produce como reaccién secundaria la de RWGS (2) y
probablemente también las de formacién de carbono (3) y (4), aunque so6lo es evidente

en el catalizador que no contiene lantano (HT2-750).

4.14  Caracterizacion post-reaccion

La estabilidad de los catalizadores en los ensayos cataliticos de reformado de metano suele
venir determinada por la formacién de carbono que es frecuentemente la responsable de la
desactivacion de los mismos. Por ese motivo, se caracterizaron tras su ensayo en reaccion
mediante TPO-MS y microscopia SEM-EDX.

Los tipos de carbono depositado pueden clasificarse en: (a) saturado, que incluiria el carbono
amorfo y el parafinico y que se forman a partir de la descomposicion térmica de CH, y (b)
insaturado, que incluiria el carbono olefinico, filamentoso y grafitico que son los menos
reactivos y necesitan de la fase activa para formarse [88,89]. Erdohelyi y col. [90] y Koerts y
col. [91] denotan los tipos de carbono como C, o carbidico, Cg 0 amorfo y C, o grafitico. El Cq
es la especie mas reactiva y se elimina mediante reaccion con especies oxigenadas a
temperaturas entre 300-400 °C. Si la cantidad de especies oxigenadas no es muy alta, los
atomos de carbono pueden disolverse en la superficie de niquel y difundir hacia la interfase
metal-soporte donde se forman filamentos. Inicialmente, estos filamentos no modifican la
actividad del niquel porque se acumulan entre él y el soporte, dejando libre la particula metalica
para que siga catalizando [75]. Sin embargo, estas fibras pueden seguir creciendo hasta que
llega un momento que se fragmentan pudiendo encapsular los centros activos. Cuanto menor
es el tamafio de particula de Ni° mas se dificulta la formacion de carbono [92]. La temperatura
de gasificacion aumenta con el grado de cristalizacion del carbono. El carbono amorfo se
gasifica a temperaturas inferiores a 300 °C y el carbono cristalino a temperaturas superiores a
700 °C [93].

La Fig. 4.22 muestra los resultados del TPO-MS de los catalizadores tras la reaccion (los

resultados del espectrometro de MS sélo se muestran para el catalizador HT2-750 dado que en

los otros dos catalizadores no se detectdé CO,).
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Fig. 4.22. TPO-MS tras los ensayos cataliticos.

En los tres catalizadores puede observarse una primera pérdida de masa entre 25-150 °C
correspondiente a la desorcion de H,O fisisorbida.

En el catalizador HT2-750 se detectd también una pérdida de masa del 11%, correspondiente a
la liberacién de CO, resultante de la oxidacion del carbono depositado durante la reaccion. La
tasa de formacion de carbono, calculada segun el apartado 2.3.4.6, es 0,02mgc-mgca[1-h"l. La
oxidacién de este CO, se produce a aproximadamente 600 °C, por lo que el carbono
depositado es de tipo insaturado (Cg o C,), siendo necesaria la participacion del catalizador
para su formacion. Tal como se observé en los ensayos cataliticos condujo a la desactivacién

del catalizador por lo que parece que parte del niquel fue encapsulado por el carbono.

En los catalizadores LaHT2-750 y 2LaHT2-750, no se detect6 CO, por lo que puede

descartarse la deposicion de C durante la reaccion.

Para estudiar la morfologia del carbono formado en reaccion, los catalizadores usados se
caracterizaron por microscopia SEM-EDX (Fig. 4.23). Se han incluido también las imagenes

SEM de los catalizadores frescos para poder compararlos con los post-reaccion.
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Fig. 4.23. Caracterizacion SEM: a) HT2-750, b) HT2-750 post-reaccion, ¢) LaHT2-750, d)
LaHT2-750 post-reaccion, e) 2LaHT2-750, f) 2LaHT2-750 post-reaccion.

Las imagenes recogidas en las Fig. 4.23d, Fig. 4.6e y Fig. 4.6f no pudieron tomarse a 6500
aumentos por ser de muy mala calidad. Sin embargo, se observé que la morfologia del
catalizador no habia cambiado durante la reaccion y no se detecté carbono, lo que concuerda

con el resultado obtenido por TPO-MS.

Sobre el catalizador HT2-750 se observaron filamentos de carbono de gran longitud (Fig.
4.23b). El carbono filamentoso es tipico de las reacciones de reformado de metano [84,94,95]
e indica que el C, inicialmente se disolvio en la superficie de niquel y difundié hacia la interfase
metal-soporte formando filamentos. Estos filamentos siguieron creciendo y algunos se
fragmentaron encapsulando algunos centros activos y, por tanto, disminuyendo su actividad

catalitica.
Se realizaron analisis quimicos por EDX sobre distintas zonas de cada catalizador, sin

observarse diferencias significativas entre ellos. En la Fig. 4.24 se muestra a modo de ejemplo

un analisis de cada uno de los catalizadores.
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Fig. 4.24. Analisis quimico realizado por espectroscopia EDX de los catalizadores: a) HT2-750,
b) LaHT2-750 y ¢) 2LaHT2-750.

La Tabla 4.15 recoge los valores promedio de todos los analisis. No se observaron diferencias

significativas entre la composicién de los catalizadores frescos y post-reaccién, ni siquiera en

HT2-750 donde se habia depositado carbono. Este hecho podria explicarse por el CO,

adsorbido sobre el catalizador fresco, que se desorbid durante el calentamiento previo a la

reaccion, y que debe ser de la misma magnitud que el carbono depositado durante la reaccion.

Tabla 4.15. Composiciones molares obtenidas mediante EDX e ICP-MS antes y después del
ensayo catalitico.

Ni La Mg Al C Ni La Mg Al C

HT2-750 0,01 - 0,3 0,1 04 0,01 -- 0,3 01 |04
LaHT2-750 0,01 |0,003| 0,3 0,2 04 0,01 | 0,003| 0,3 02 |03
2LaHT2-750 | 0,01 |0,007| 0,3 0,2 0,2 0,02 ] 0,006 | 0,3 02 |02
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En los catalizadores LaHT2-750 y 2LaHT2-750 se observaron particulas brillantes sobre la
superficie que fueron identificadas como La,O3, es decir, el La,O3 se encuentra decorando la
superficie del catalizador, interaccionando con el niquel, y por tanto, aumentando la resistencia
de éste a la formacion de carbono. Estas particulas no se observaron en los catalizadores
LaHT2-750 y 2LaHT2-750 frescos, lo que podria indicar su sinterizacion, dando lugar a

particulas mas grandes y, por tanto, mas visibles.

Como ya se mencion6 anteriormente, el reformado seco implica la adsorcion y disociacion del
gas acido CO,; por tanto, el caracter basico de los catalizadores favorece la reaccién. Tal como
se detallo en el apartado 4.8, la adicion de lantano aumenta la basicidad de las muestras lo que
podria explicar la mayor actividad catalitica encontrada. En 2LaHT2-750, la basicidad es mayor
pero parte de los centros activos parecen estar cubiertos por lantano lo que disminuye su

actividad.

Tras la caracterizaciéon post-reaccion puede concluirse que:
» La adicibn de lantano mejora notablemente la estabilidad de los catalizadores,
haciéndolos mas resistentes a la deposicion de carbono.
= Sobre el catalizador sin lantano (HT2-750) se deposita carbono insaturado o catalitico

de morfologia filamentosa que provoca la desactivacion del catalizador.

4.15 Resumen y conclusiones

La calcinacion de los precursores conduce a la formacién del éxido mixto Mg(Ni,Al)O,
presentado una estructura cubica, existiendo clusters Mg-Al tipo espinela inversa donde Al
adopta coordinaciones octaédricas y tetraédricas. Existe un enriquecimiento superficial de
aluminio probablemente en coordinacién tetraédrica. El exceso de carga positiva se compensa

por la creacién de vacantes cationicas.

Ya que La* no puede incorporarse a la estructura y el andlisis por XPS establecié que se
encuentra en forma de La,Os, debe estar depositado superficialmente, a pesar de que no

existen evidencias experimentales que lo corroboren.

Todos los s6lidos son mesoporosos presentando una elevada area superficial que favorece el
proceso catalitico. Presentan alta basicidad, sobre todo los catalizadores que contienen
lantano, lo que favorece la quimisorcion de CO, sobre el soporte, mejorando asi la gasificacion

del carbono depositado.

El tratamiento de reduccion es de gran importancia, tal como han demostrado diversos autores

[96], ya que la estabilidad del catalizador depende de que no se reduzca el Ni** presente en el
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Oxido mixto. En la memoria presentada para obtener el Diploma de Estudios Avanzados [62] se
puso de manifiesto este hecho, ya que si el catalizador LaHT2-750 se reducia a 700 °C en vez

de 650 °C, sufria una importante desactivacion desde las primeras horas en reaccion.

Por otra parte, el 6xido mixto no es capaz de estabilizar de forma suficiente al Ni°, tal como se
observa con el catalizador HT2-750, siendo necesaria la adicién de lantano para favorecer una
migracion de niquel hacia la superficie. Al reducir este niquel, se forma una fase estable con
alta resistencia a la deposicién de carbono y que por tanto, mejora significativamente la
estabilidad. La mayor estabilidad encontrada en catalizadores que contienen lantano fue
descrita por Verykios [97], quien sugiere la adsorcion de CO, sobre lantano formando grupos
La,0,CO; que gasifican los depdsitos de carbono formados sobre las particulas de Ni°. Esta
especie permite gasificar el carbono formado, mas rapido de lo que se produce, lo que no
permite que se deposite. Ademads, la mayor basicidad de los catalizadores favorece la
quimisorcion de CO, [88] y hace que se favorezca la gasificacion de los depésitos carbonos
mediante la reaccién inversa a la de Boudouard (4) [89,98,99]. También las fuertes
interacciones entre Ni° y el 6xido mixto y Ni° y lantano pueden disminuir la habilidad donadora
de electrones de Ni°. El enlace de CO sobre Ni conlleva la donacion de un electron de carbono
a los orbitales d de Ni° y la retrodonacion de un electrén del orbital d a una vacante del orbital
antienlazante 1* de la molécula de CO. Por tanto, una fuerte interaccién de Ni° con lantano o el
soporte debilita este enlace favoreciendo la inhibicion de la reaccién de desproporcionacion
[100].

La actividad catalitica disminuye con el aumento del contenido en lantano debido a un
envenenamiento de los centros activos. Por ello a igualdad de estabilidad entre los
catalizadores LaHT2-750 y 2LaHT2-750, se optd por seguir evaluando los catalizadores
derivados del precursor LaHT2, puesto que su catalizador presenté una mayor actividad

catalitica.
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5 Influencia de la temperatura de calcinacion

Tras confirmar que la introduccién de lantano introduce mejoras notables en las propiedades
cataliticas de los Oxidos generados tras la calcinacion del precursor hidrotalcita, se procedié al
estudio de la influencia de la temperatura de calcinacion del precursor. En la bibliografia se han
reportado diversas temperaturas de calcinacion empleadas para la obtencion de catalizadores
activos y selectivos a la reaccién de reformado. Lucredio y col. [1] y Daza y col. [2] calcinaron
sus hidrotalcitas a 500 °C, mientras que Olafsen y col. [3] calcinaron a 750 T. Otros autores
como Perez-Lopez [4] sugieren que la temperatura de calcinacién tiene poca influencia sobre la
actividad catalitica. Por otra parte es bien sabido que el aumento de la temperatura de
calcinacion fortalece la interaccion NiO-MgO, lo que provoca que una considerable cantidad de
niquel difunda de la superficie al bulk donde se vuelve irreducible y por tanto, no efectivo
cataliticamente [5]. Para poder clarificar la influencia de la temperatura de calcinacién sobre la
actividad y estabilidad catalitica asi como cual seria la temperatura mas adecuada, el precursor
que mejores resultados presentd en el estudio de la adicion de lantano (LaHT2), se calcind a

temperaturas comprendidas entre 250 y 750 °C.

En este capitulo se detallara la caracterizacién de los catalizadores preparados (apartados 5.1-
5.12), sus ensayos cataliticos (apartado 5.13) y su caracterizacion post-reaccion (apartado

5.14). Finalmente, se concluira con un apartado de discusion de resultados (apartado 5.15).

Para este estudio, se prepararon seis catalizadores a partir del precursor LaHT2 con un
relacién molar Mg/Al nominal de 2 y un contenido nominal de niquel y lantano variable

dependiendo del grado de dehidroxilacion y descarbonatacién alcanzado.

Los catalizadores fueron caracterizados mediante analisis quimico, difraccion de rayos X,
resonancia magnética nuclear de Al isotermas de adsorcion-desorcion de N, porosimetria de
Hg, microscopia SEM-EDX, acidez superficial, basicidad superficial, espectroscopia UV-vis-

NIR, TPR-MS, espectroscopia XPS y quimisorcion de Hs,.

Para estudiar la influencia de la temperatura de calcinacion sobre la actividad, selectividad y
estabilidad de los catalizadores en la reaccién de reformado seco de metano, éstos se
ensayaron conforme a las condiciones detalladas en el apartado 2.3.3.3. Tras los ensayos
cataliticos los catalizadores se caracterizaron mediante TPO-MS, microscopia SEM-EDX,

espectroscopia Raman, espectroscopia XPS.
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5.1 Analisis quimico

Segun puede apreciarse en la Tabla 5.1, conforme aumenta la temperatura de calcinacion,
aumenta el contenido relativo de niquel y lantano, hasta 450-550 °C donde se mantiene
constante. Esto es debido a la eliminacion de los grupos hidroxilo y carbonato presentes en la
estructura original, tal como se observo en la caracterizacién por TPO-MS del precursor LaHT2
(apartado 3.2.4.1).

Tabla 5.1. Composicién quimica determinada por ICP-MS.

Catalizador | Mg/Al | % Ni | % La
LaHT2-250 2,3 1,3
LaHT2-350 2,7 1,5
LaHT2-450 1,7 2,8
LaHT2-550 3,1 16
LaHT2-650 30 '
LaHT2-750 '

5.2 Difraccion de rayos X

La Fig. 5.1 muestra los difractogramas de cada uno de los catalizadores obtenidos tras la

calcinacion del precursor LaHT2 asi como el difractograma de dicho precursor.
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Fig. 5.1. Difractogramas de rayos X.

Como ya se coment6 en el apartado 3.2.4.1, a partir de 250 °C se observa un cambio en la
estructura hidrotalcita que se detecta por la desaparicion de las reflexiones (006) y (012) y el
desplazamiento de la reflexion (003) a angulos 286 superiores. Este desplazamiento, junto con
la disminucién de las intensidades de algunos picos, esta relacionado con la deshidratacion del

material debido a la pérdida del H,O interlaminar.

A partir de 350 °C empieza a observarse la formacion de una fase mas cristalina, consecuencia
de la progresiva dehidroxilacién y decarbonatacion del intermedio deshidratado. Esta fase
puede asignarse a la estructura cubica del MgO y viene representada por reflexiones a 26 de
36°, 43°, 62°, 75° y 79° correspondientes a los planos cristalograficos (111), (200), (220), (311)
y (222), respectivamente. Conforme aumenta la temperatura de calcinacidon se obtienen picos
mas intensos y estrechos, lo que indica la obtencion de fases mas cristalinas. En ninguno de
los catalizadores se detectaron picos relacionados con NiO, Al,O3, La,03, La(OH); 0 alguna

otra forma quimica de estos elementos.

La Tabla 5.2 muestra los parametros cristalograficos y el tamafio de cristal de todos los
catalizadores salvo LaHT2-250, en el que no se pudo calcular debido a que presenta una fase

intermedia poco cristalina (intermedio deshidratado).
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Tabla 5.2. Parametros cristalograficos y tamafio de cristal de los catalizadores.

Catalizador | a(A) | Tamaiio de cristal (A)
LaHT2-350 4,14 22
LaHT2-450 4,13 27
LaHT2-550 4,17 27
LaHT2-650 4,19 32
LaHT2-750 4,18 41

En todos los catalizadores, el parametro de celda es inferior al de MgO puro (4,21 A). Como ya
se observé en los catalizadores previamente estudiados, esta disminucién puede atribuirse a la
presencia de A** en la red cubica de Mg-O, teniendo A** un menor radio iénico lo que provoca
que la distancia metal-oxigeno disminuya. Por tanto, la fase cristalina formada es un 6xido
mixto Mg(Al)O; es decir, una estructura cubica distorsionada donde algunos cationes de Mg2+
de la red se sustituyen por A, Esta sustitucion crea un exceso de carga que puede
compensarse 0 bien por la creacion de vacantes catidnicas [6,7] o por presencia de o*
intersticiales [8]. El Ni** tiene un radio i6nico similar al de Mgz+, por lo que es probable que se
encuentre incorporado en la estructura formando el 6xido mixto Mg(Ni,Al)O, tal como han
descrito diversos autores [9,10,11] y tal como se observd en el capitulo anterior. Sin embargo,
no puede descartarse que se encuentre como NiO libre, ya que podria no detectarse por la
semejanza de su patron de difraccion con el de MgO [12], por su elevada dispersiéon o por su

baja concentracion.

El La** no puede encontrarse incorporado a la estructura, ya que al poseer un mayor radio
i6nico provocaria una disminucién del parametro de red mucho mayor. El que no se detecte
ninguna fase cristalina de este elemento podria deberse a la formacién de una fase amorfa, a

su elevada dispersién o a su baja concentracion.

El incremento en la temperatura de calcinaciéon aumenta el parametro de celda, lo que puede
ser resultado de la salida de los cationes AI** de la red, tal como observaron otros autores
[13,14] o de una mayor distorsién de la red. Sin embargo, no se detecté ninguna fase cristalina
de Al,Os.

Al igual que registraron otros autores [15,16], al aumentar la temperatura de calcinacion,

3+
I

aumenta ligeramente el tamafio de cristal, probablemente debido a la salida de AlI"" de la red,

por lo que la distancia de enlace promedio aumentaria, formandose cristales de mayor tamafio.

Tras la caracterizacion por difraccion de rayos X, se puede concluir que:
= La fase cristalina presente es Mg(Al)O, salvo en el catalizador LaHT2-250, que
presenta una estructura de intermedio deshidratado resultante de la calcinacion parcial
del precursor.
* El Ni* podria estar formando parte del éxido mixto, formandose entonces la fase
cristalina Mg(Ni,Al)O.
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* No puede establecerse la forma quimica en la que se encuentra el La** debido a su

baja concentracién o bien a que se encuentra muy disperso y por tanto, es indetectable

por DRX. Sin embargo, puede descartarse que esté dentro de la estructura cubica del

Oxido mixto dado que no se observan modificaciones relevantes en el parametro de

red.

= El aumento de la temperatura de calcinacion provoca un aumento en el parametro de

celda y en el tamafio de cristal, ademas de la formacion de fases mas cristalinas.

5.3 RMN ZAl

El espectro RMN de Al del precursor LaHT?2 (Fig. 5.2) muestra un pico estrecho a 11 ppm

indicando que Al esta en coordinacién octaédrica con los grupos hidroxilo [17]. Cuando se

calcina el precursor a 250 °C el pico se ensancha, apareciendo ademas un pico a 71,8 ppm

que indica la presencia de Al en coordinacidn tetraédrica [17]. La presencia de Al en

coordinacién tetraédrica parece indicar que a esta temperatura, ademas de perderse agua

interlaminar, se han eliminado grupos hidroxilos unidos a Al, que pierden coordinacion [18].
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En todos los casos aparecen bandas mas pequefias denominadas bandas de rotacién, que se
producen porque la velocidad de giro es menor que la interaccién anisétropa. Estos picos
aparecen a nimeros enteros de la velocidad de rotacion con respecto a la sefal isétropa. En
este caso, las bandas de rotacién aparecen en antifase y esto es debido a que existe una
orientacién preferente de los cristales en la muestra [19]. La banda antifase de primer orden de
Al en coordinacion tetraédrica (Td) se solapa con el pico de Al en coordinacion octaédrica (Oh).

Este solapamiento provoca una mayor cola en este pico.
Conforme aumenta la temperatura de calcinacion aumenta la proporcion de Alrg hasta 450 °C

donde disminuye ligeramente y luego aumenta hasta una relacién Alrg/Alo, de 0,9 en LaHT2-
750 (Tabla 5.3).

Tabla 5.3. Desplazamientos quimicos de Al y relacion entre Alrg/Alop.

Muestra ppm Oh ppm Td | Alrg/Alon
LaHT2 11,2 -- 0
LaHT2-250 7,3 71,8 0,3
LaHT2-350 7,9 71,8 0,7
LaHT2-450 7,3 71,8 0,7
LaHT2-550 8,8 71,8 0,6
LaHT2-650 7,3 71,8 0,5
LaHT2-750 9,7 75,8 0,9

La dehidroxilacion provoca, por tanto, un cambio en el entorno de Al donde se favorece la
ocupacion de posiciones tetraédricas y una deformacion de la esfera de coordinacion del Algy,

tal como muestran los cambios en el desplazamiento quimico [20].

Si comparamos la relacién Alg/Alon con el parametro de celda, observamos un orden inverso
(Fig. 5.3). Conforme aumenta a (aproximandonos al valor teérico de MgO puro), disminuye la

relaciéon Alg/Alon y al aumentar disminuye la proporcion tetraédrica.
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Fig. 5.3. Evolucion el parametro de red a y de la relacion Alyg/Alon.
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Es decir, el menor parametro de red esta relacionado con una mayor proporcién de aluminio en
entorno tetraédrico provocando una mayor distorsién de la red cristalina como consecuencia de

3+
I

un mayor numero de cluster Mg-Al tipo espinela. El AlI"" situado en centros tetraédricos u

3+ 2+
I”" 0 Mg”" para compensar el exceso de carga generado

octaédricos provoca una vacante de A
(defecto Schottky). Los aniones o* adyacentes a estas vacantes estarian insaturados lo que
proporciona centros basicos fuertes. La elevada reactividad de estos cluster le confiere al 6xido

mixto el caracter metaestable capaz de regenerar la estructura hidrotalcita.

Tras la caracterizacion por RMN de *’Al, se puede concluir que:

= La calcinacion del precursor genera Alyq desde la formacion del intermedio
deshidratado, lo que parece indicar que no sélo se pierde el agua interlaminar sino
también grupos hidroxilos coordinados a Al que quedan entonces en menor
coordinacion.

» La formacion del 6xido mixto se genera mayor cantidad de Alrq que empiezan a
disminuir conforme aumenta la temperatura de calcinacion, es decir, se va observando
un mayor orden en la red. A 750 °C se observa la mayor proporcion Alrg/Alon, 10 que
indica un mayor desorden en la estructura como consecuencia de la mayor presencia

de cluster Mg-Al tipo espinela.

5.4 Isotermas de adsorcion-desorcionde N

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los seis catalizadores al igual que la del
precursor LaHT2 (Fig. 5.4) son de tipo IV con bucle de histéresis tipo H3, tipico de agregados

laminares que dan lugar a poros laminares no homogéneos [21].
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Fig. 5.4. Isotermas de adsorcion-desorciéon de N,.

Todas las muestras son mesoporosas (Fig. 5.5), presentando distribuciones monomodales

anchas que alcanzan el rango alto de poro.
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La calcinacién del precursor a 250 °C no provoca cambios en su estructura porosa (Tabla 5.4).
Sin embargo, al calcinar a temperaturas superiores aumenta el area superficial y el volumen de
poro total. A partir de 450 °C el area BET se estabiliza, disminuyendo ligeramente a 750 °C. El
aumento del area superficial con la temperatura de calcinacién es debido a la liberacion del
CO, y H,O presentes en la estructura. En el catalizador LaHT2-750 se observa una ligera

disminucién del area superficial, permaneciendo constante el volumen total de poro.

Tabla 5.4. Propiedades texturales.

Catalizador | Area BET (m*-g") | Vyow total (cm°-g™)
LaHT2 139 0,6
LaHT2-250 133 0,6
LaHT2-350 171 0,8
LaHT2-450 194 0,9
LaHT2-550 197 1,1
LaHT2-650 194 1,1
LaHT2-750 181 1,0
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Tras la caracterizacién mediante adsorcién-desorcion de N,, puede concluirse que:
»  Se han obtenido sélidos mesoporosos de elevada area superficial (133-197 m>-g™).
= La calcinacién del precursor a partir de 350 °C conlleva un aumento en el area
superficial y el volumen de poro.

= A 750 °C el area superficial disminuye ligeramente.

5.5 Porosimetria de Hg

La distribucidon de poro determinada mediante porosimetria de Hg (Fig. 5.6) muestra que el
tamafio de los mesoporos es similar en todos los catalizadores, asi como en su precursor, al
igual que se observé en las isotermas de adsorcion-desorcion de N, (apartado 5.4) En todos
los casos, salvo en el catalizador LaHT2-750 se observan macroporos entre 50 y 400 nm y

entre 400 y 8500 nm. En el catalizador LaHT2-750, sin embargo, sélo se observan macroporos

entre 10* y 2:10° nm.
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Fig. 5.6. Distribucion de tamafios de poro determinada a partir de la porosimetria de Hg.

En todos los casos, salvo en el catalizador LaHT2-750, las areas de poro totales son superiores
a la del precursor LaHT2 (Tabla 5.5). En este catalizador también el volumen de poro es inferior
y similar al obtenido a partir de las isotermas de adsorcion-desorcién de N,; es decir, la

contribucion de macroporos es despreciable frente a la de mesoporos.
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Tabla 5.5. Propiedades texturales.

Catalizador | Area de poro total (m*-g") | Vyer total (cm®-g™)
LaHT2 140 2,3
LaHT2-250 167 2,4
LaHT2-350 172 2,3
LaHT2-450 158 2,3
LaHT2-550 145 2,8
LaHT2-650 203 2,5
LaHT2-750 135 1,1

La evolucidn del area total de poro con la temperatura es ligeramente diferente, lo que parece
indicar la existencia de poros cerrados no medibles mediante fisisorcion de N,, que se abren

por la presién ejercida por el Hg.

La tendencia del area superficial es similar a la obtenida a partir de las isotermas de adsorcién-
desorcion de N, salvo que la mayor area superficial la presenta el catalizador LaHT2-650
seguido de LaHT2-350.

Tras la caracterizacién mediante porosimetria de Hg se puede concluir que se han obtenido

sélidos fundamentalmente mesoporosos con cierta participacion de macroporos.

5.6 Microscopia SEM-EDX

El analisis morfolégico de cada muestra se llevd a cabo registrando imagenes de diferentes
zonas mediante SEM sin que se observasen diferencias significativas entre ellas. Todas las
muestras presentan una morfologia homogénea, formada por aglomerados de particulas de

tamafio heterogéneo, con cavidades entre las particulas (Fig. 5.7).

WD15/.5mm 20 .0KkY x6.5k
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Fig. 5.7. Imdgenes SEM de los catalizadores: a) LaHT2-250, b) LaHT2-350, c) LaHT2-450, d)
LaHT2-550, e) LaHT2-650 y f) LaHT2-750.

Todos los catalizadores salvo LaHT2-650 y LaHT2-750 estan formados por particulas de
tamafio medio 0,5 ym. LaHT2-650 presenta particulas de tamafio medio de 0,4 ym, mientras
que LaHT2-750 de 0,6 pm.

Se realiz6 analisis quimico por EDX en diferentes zonas de cada catalizador, no observandose
diferencias significativas entre ellas. La Fig. 5.8 muestra, a modo de ejemplo, un analisis

guimico de cada catalizador.
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Fig. 5.8. Analisis quimico realizado por espectroscopia EDX de los catalizadores: a) LaHT2-
250, b) LaHT2-350, c¢) LaHT2-450, d) LaHT2-550, e) LaHT2-650 y f) LaHT2-750.

La Tabla 5.6 resume los resultados obtenidos y su comparacién con los resultados de andlisis
guimico por ICP-MS. Todas las composiciones determinadas por EDX son el promedio de las
tres medidas realizadas y se refirieron a la composicion de Mg para asi poder comparar ambas

técnicas y minimizar el error que podria cometerse.

Tabla 5.6. Composiciones molares obtenidas mediante EDX e ICP-MS.

Ni La Al Ni La Al

LaHT2-250 0,04 1001 06 | 0,05 | 0,01 | 0,6
LaHT2-350 0,02 001 05 ] 005 | 0,01 | 0,6
LaHT2-450 003|001 05 ] 005 | 0,01 | 0,6
LaHT2-550 003|001 05 ] 005 | 0,01 | 0,6
LaHT2-650 003|001 05 ] 005 | 0,01 | 0,6
LaHT2-750 0,03 001 05 ] 0,05 | 0,01 | 0,6

Los contenidos de niquel y lantano son semejantes a los observados por ICP-MS, lo que
parece indicar que la composicion superficial y la del bulk es similar. Sin embargo, las
composiciones de niquel y aluminio son inferiores. Debido al bajo contenido en Ni, el error
cometido en este elemento es mayor. Que no se observe un enriquecimiento de lantano en
superficie puede deberse al bajo contenido de este elemento que hace que el error cometido

en el analisis sea mayor.

Tras la caracterizacién por microscopia SEM-EDX puede concluirse que:
= Se han obtenido catalizadores con morfologia homogénea, mostrando aglomerados de
particulas de tamafios y formas heterogéneas.
= La composicién de los catalizadores fue homogénea a lo largo de toda la superficie,

observandose un menor contenido de Niy Al en las capas mas superficiales.
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5.7 Acidez superficial

Todos los catalizadores presentan poca acidez, tal como muestra la pequefa diferencia entre

las isotermas de NH; quimisorbido mas fisisorbido y la de NH; fisisorbido (Fig. 5.9).
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Fig. 5.9. Isotermas de adsorcion de NHs.

Si se calculan los centros acidos por gramo de catalizador, conforme al apartado 2.2.8, puede
observarse que no existen diferencias significativas entre los catalizadores, salvo en el
catalizador LaHT2-750 donde la acidez se reduce a la mitad (Fig. 5.10).

10°-centros acidos-g"

LaHT2-250 LaHT2-350 LaHT2-450 LaHT2-550 LaHT2-650 LaHT2-750

Fig. 5.10. Acidez de los catalizadores.
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Al realizar las medidas de fuerza &cida, se observo que todo el NH; se queda retenido cuando
se calienta hasta 350 °C; por tanto, puede concluirse que los centros acidos de todos los
catalizadores son fuertes.

Tras las medidas de acidez superficial se puede concluir que:
= La acidez se mantiene constante independientemente de la temperatura de
calcinacion, salvo en el catalizador LaHT2-750 donde se reduce a la mitad.
= La temperatura de calcinacién no influye en la fortaleza de los centros &cidos, siendo
en todos los casos de naturaleza fuerte.

5.8 Basicidad superficial

Todos los catalizadores presentan elevada basicidad, tal como muestran los altos rendimientos
alcanzados en la reaccion de Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de etilo (pK, = 9)
(Fig. 5.11). Ademas, los rendimientos fueron similares lo que indica una basicidad similar. Sin
embargo, Trifird y col. [22] observaron una enorme influencia de la temperatura de calcinacion
sobre la basicidad. Probablemente, en nuestros catalizadores no se observe debido a la

presencia de lantano.
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Fig. 5.11. Rendimiento de la reaccion entre benzaldehido (14 mmol) y cianoacetato de etilo (14

mmol) a 120 °C usando 1% catalizador.

T
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Posteriormente, se llevé a cabo la reaccion de Knoevenagel con el reactivo de pK, = 10,7:
acetoacetato de etilo. En la Tabla 5.7 se muestran las conversiones alcanzadas y las

selectividades al producto de Knoevenagel.
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Tabla 5.7. Condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido (9mmol) y acetoacetato de etilo
(9 mmol) y 2% de catalizador a 120 °C.

Conversiones / Selectividades (%)
LaHT2-250 LaHT2-350 LaHT2-450 LaHT2-550 | LaHT2-650 LaHT2-750
t (min) C S C S C S C S C S C S
60 12,7 | 29,1 8,0 19,0 7,4 16,2 | 13,1 [321 263|274 | 88 14,8
120 29,71 43,1 | 215 | 40,9 | 29,7 | 33,7 | 28,0 |457 | 288|385 | 19,7 | 238
180 493|558 | 369 | 482 | 574 | 472 | 436 |585|379|533 ]| 256 | 375
240 62,3 | 60,8 | 46,0 | 596 | 602 | 578 | 634 | 678 | 572|594 | 380 | 545

En todos los casos las conversiones son similares salvo en los catalizadores LaHT2-350 y
LaHT2-750, donde fueron inferiores. Las bajas selectividades observadas son debidas a la
participacion de otras reacciones secundarias. Los productos detectados fueron los resultantes
de las reacciones de condensacion alddlica entre los reactivos, de la condensacion de Claisen
y posterior ciclacién de dos moléculas de acetoacetato de etilo, de la adicion de Michael entre
el producto de condensacién de Knoevenagel y una molécula de acetoacetato de etilo, de la
decarboxilaciéon del producto de condensacion de Knoevenagel y de la reaccion de oxidacion
del benzaldehido (Fig. 4.10, apartado 4.8). Salvo la reaccién de oxidacion de benzaldehido
(que ademas fue la mas minoritaria de todas, debido a que se trabajé en atmdsfera inerte),
todas las reacciones secundarias se producen por la existencia de centros basicos de mayor
fortaleza [23].

Posteriormente, todas las muestras se evaluaron en la condensacion de Knoevenagel entre
benzaldehido y malonato de etilo (pK, = 13,3) (Fig. 5.12). La selectividad al producto de

condensacion de Knoevenagel en todos los ensayos fue del 100%.
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Fig. 5.12. Rendimiento de la reaccion entre benzaldehido (7 mmol) y malonato de etilo (7
mmol) a 150 °C usando 10% catalizador (100% de selectividad al producto de condensacion de
Knoevenagel).
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Como se puede observar en la figura, las diferencias entre catalizadores no son muy
significativas a cortos tiempos de reaccién, sin embargo a medida que avanza el tiempo si se
empiezan a observar, sobre todo cuando han transcurrido seis horas de reaccion. El orden de
actividad encontrado transcurrido ese tiempo fue: LaHT2-550 > LaHT2-650 ~ LaHT2-350 >
LaHT2-250 > LaHT2-450 ~ LaHT2-750. Estas diferencias pueden venir deberse a un mayor
taponamiento de los centros superficiales por el agua o el &cido benzoico generado, en los
catalizadores LaHT2-450 y LaHT2-750.

Tras las medidas de basicidad superficial se puede concluir que todas las muestras son
basicas, presentando centros capaces de abstraer un protén en el rango 10,7 < pK, < 13,3, lo

que favorecera la quimisorcién de CO, durante la reaccion.

5.9 Espectroscopia UV-vis-NIR

En el espectro UV-vis-NIR (Fig. 5.13), pueden diferenciarse 6 bandas comunes a todos los
catalizadores y al precursor, ademas de la inicial caida de sefial atribuida a las bandas de

transferencia de carga ligando-metal entre 0% - Ni**.
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Fig. 5.13. Espectro UV-vis-NIR.

Para facilitar la evaluacién, el espectro se dividi6 en dos: regiéon 200-1350 nm (Fig. 5.14) y
region 1350-2500 nm (Fig. 5.15).
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La Fig. 5.14 muestra la primera region donde se localizan las bandas de transferencia de carga

y las asociadas con las transiciones electrénicas d—d para el cation Ni** en geometria

octaédrica.
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Fig. 5.14. Espectro UV-vis-NIR entre 200 y 1350 nm.

Las bandas de transferencia de carga en los catalizadores LaHT2-350 y LaHT2-450 (primeros
catalizadores que exhiben la estructura de 6xido mixto), se desplazan a mayores longitudes de
onda, alcanzando la region visible. Este desplazamiento es el responsable del cambio en la
coloracion tipica de los compuestos que contienen Ni** (verdes), y es debido a una disminucién

en la covalencia de los enlaces [24]. Esta menor covalencia de los enlaces los hara a priori mas
reducibles [25,26].

A partir de temperaturas de calcinacion de 550 °C, las bandas de transferencia de carga se
desplazan a longitudes de onda inferiores, lo que indica una menor reducibilidad, siendo muy
similar para los catalizadores LaHT2-650 y LaHT2-750.

Las bandas asociadas a las transiciones electronicas d—d de Ni** de los distintos catalizadores
son [27,28,29]:

*Agg (F) - *Taq (F) + 2° sobretono de v(O-H) (1163 nm) Il
3Pag (F) = 3Tyg (F) + *Asg (F) — *Eq (D) (710-645 nm) Ii
g (F) = *Tig (P) + *Agg (F) — “Toq (D) (390 nm) |

Puede observarse un desplazamiento de los catalizadores LaHT2-550, LaHT2-650 y LaHT2-

750 a mayores longitudes de onda lo que indica una mayor dispersion de este metal [30].

La Fig. 5.15 presenta la segunda region del espectro donde se localizan las tres Ultimas bandas
a 1400 nm (1* sobretono de v(O-H)), 1950 nm (sobretonos del enlace O-H del agua y
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combinacién de modos de vibracién simétrica de CO;> ) y 2200-2500 nm (combinaciones de
bandas de la regién de infrarrojo medio que incluyen vibraciones de los enlaces OH del agua y

de elongacion simétrica y antisimétrica de los enlaces de los aniones CO,%) [31,32].
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Fig. 5.15. Espectro UV-vis-NIR entre 1350 y 2500 nm.

Las intensidades de estas bandas asociadas a los grupos OH y CO5* son inferiores en los
catalizadores LaHT2-550, LaHT2-650 y LaHT2-750 como consecuencia de la decarbonatacion

y dehidroxilacion que se produce tras la calcinacion.

Tras la caracterizaciéon por espectroscopia UV-vis-NIR se puede concluir que:
= Lageometria en la que esta dispuesto el Ni** es octaédrica.
= La dispersion de Ni** es mayor en los catalizadores LaHT2-550, LaHT2-650 y LaHT2-
750.
»= Los catalizadores LaHT2-350 y LaHT2-450 son lo que presentan mayor reducibilidad
mientras que el posterior aumento de la temperatura de calcinacién provoca una menor
reducibilidad.

5.10 Reduccion a temperatura programada

La Fig. 5.16 muestra la caracterizacion por TPR-MS, donde se presenta la sefial de H,O
generada tras la reduccion de Ni (NiO + H, — Ni + H,O) en el espectrometro de masas.
Unicamente se representa la sefial registrada entre 350 y 900 °C, para evitar la sefial generada
por la pérdida de agua fisisorbida, que en todos los catalizadores fue elevada, lo que hace que
la escala no permitiera ver los picos de reduccién posteriores, que son de mucha menor

intensidad.
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Fig. 5.16. TPR-MS.

En todos los catalizadores, salvo LaHT2-250 se detectd un pico de reduccion entre 740 y 790
°C, lo que indica nuevamente que el Ni** esta presente en el 6xido mixto y por tanto, su
reducibilidad es menor [9,33,34]. Este pico se desplaza a temperaturas superiores conforme
aumenta la temperatura de calcinacion, lo que indica una mayor interaccion de la fase
Mg(Ni,Al)O, tal como observaron Tichit y col. [14]. En el catalizador LaHT2-750 este pico, sin
embargo, aparece a temperaturas inferiores. En el catalizador LaHT2-250, no aparece este
pico debido a que no se ha formado todavia el 6xido mixto; posee una estructura intermedia
entre éste y el precursor (apartado 5.2). En este catalizador, la reduccion de Ni** esta solapada
con la dehidroxilacién de la estructura y se correspondera con Ni** libre con menor interaccién

con el soporte.

En los catalizadores LaHT2-350 y LaHT2-450, la dehidroxilacion tampoco se ha completado
(apartado 3.2.4.1), por lo que si hubiese Ni** libre o segregado, solaparia con el agua generada
tras la dehidroxilacién. En estos catalizadores, y en LaHT2-650, se observa un pico entre 350-
460 °C, que puede relacionarse con la reduccion de Ni** libre o segregado, como resultado de
la calcinacion de una hidrotalcita deficiente en niquel, tal como observaron Pérez-Lopez y col.
[33]. En LaHT2-550, la sefial fue muy poco intensa por lo que es probable que exista esta

especie sin que se haya podido detectar.
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En el catalizador LaHT2-750 este pico se desplaza a temperaturas superiores (580 °C),
posiblemente debido a que estéa interaccionando mas fuertemente con el soporte. Este pico, sin
embargo, también se podria asociar a la reduccién de Ni** ocupando sitios superficiales de la
red de Mg(Ni,Al)O, lo que indicaria que el Ni** se ha disuelto en la estructura, permaneciendo

en la superficie [35].

De acuerdo a los resultados obtenidos, las temperaturas de reduccién seleccionadas para los
ensayos cataliticos fueron de 650 °C salvo para LaHT2-250 y LaHT2-350 (600 °C). Con estas
temperaturas se pretende reducir Gnicamente el Ni** superficial o segregado y asi evitar la
reduccion del Ni** presente en la fase Mg(Ni,Al)O, que podria disminuir la estabilidad de los

catalizadores, al alterar su estructura.

Tras la caracterizaciéon por TPR-MS, se puede concluir que:

+ Salvo en el catalizador LaHT2-250, el Ni** esta incorporado en el 6xido mixto, lo que le
confiere una mayor estabilidad y por tanto, una menor reducibilidad.

« El aumento en la temperatura de calcinaciéon provoca una mayor estabilidad de la fase
Mg(Ni,Al)O y, en consecuencia, una menor reducibilidad. En el catalizador LaHT2-750,
sin embargo, se observa un desplazamiento del pico de reduccién del Ni** presente en
el 6xido mixto a menores temperaturas lo que indica una menor interaccion. También
disminuye la reducibilidad del Ni?* superficial conforme se incrementa la temperatura.

e Las temperaturas de reduccion elegidas fueron 650 °C para todos los catalizadores
salvo para LaHT2-250 y LaHT2-350 (600 °C).

5.11 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

Las sefiales analizadas fueron Cls, La3d, Ni2p, Mg2p, Al2s y Ols. Inicialmente para
compensar el efecto de carga, se ajusto el pico principal de C 1s a 284,6 eV y se corrigieron el
resto de espectros con esa referencia.

Para el estudio del espectro Ni2p y La3d, se realizaron las siguientes asunciones: la distancia
entre el doblete La 3ds, y La 3ds, es 16,8 y la relacion de area La 3dsy,: La 3ds; es 3:2 [36,37];
la distancia entre el doblete Ni2ps, y Ni2pi, es 17,4 eV; la relacién de area Ni2pz,: Ni2py;, es
2:1; el shake-up de Ni° se considera despreciable frente al de Ni** y este shake-up se

encuentra a +6 eV del pico principal [36,38].

Cls. La Fig. 5.17 muestra los espectros XPS del C 1s. Puede observarse un pico principal que
se ajustd a 284,6 eV (para compensar el efecto de carga), que se corresponde con carbono
grafitico proveniente de contaminacién. A energias de ligadura superiores, se observan dos

picos correspondientes a aniones carbonato presentes en la superficie de la muestra [39,40].
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Conforme aumenta la temperatura de calcinaciéon disminuye la sefial de ambos, debido a la
decarbonatacion, tal como se observé en el apartado 3.2.4.1. También se detectd un pico a
menor energia de ligadura, relacionado con carbono insaturado (C sz) gue se forma por la

deshidrogenacién del carbono grafitico sobre la superficie de la alimina [41].

LaHT2-250

o

~ C insaturado (sp0') LaHT2-5
—— C graftico SN

I/ unidades arb.

295 290 285 280
Energwsa de enlace/ eV

Fig. 5.17. Espectros XPS de C 1s.

La3d. La sefial debida a los electrones 3d se encuentran desdoblada en el doblete La 3ds, y
La 3ds, debido al acoplamiento espin-orbital (Fig. 5.18). Ademas, cada nivel se desdobla en
dos debido a la existencia de las configuraciones 3d°4f°L y 3d° 4f' L. En todos los catalizadores
salvo en LaHT2-350 y LaHT2-650, aparece un pico a aproximadamente 836 eV, que es el
resultante de la transicion La 3d°4f — La 3d%f' [42]. Se observa un Ultimo pico a
aproximadamente 847 eV asociado a un plasmén de La 3ds, que solapa con un satélite de

rayos X debido a la fuente de radiacion (Mg).
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Fig. 5.18. Espectros XPS de La 3ds),, La3dz,, Ni 2pss, Ni 2py,.

La Tabla 5.8 resume las energias de ligadura a las que aparecen los picos asociados a
lantano. En todos los casos, puede relacionarse con su forma quimica La,O3 (primer pico del
doblete: 834,9 eV) [43]. No se observan diferencias significativas entre los catalizadores.

Tabla 5.8. Energias de ligadura de La 3ds,, y La 3ds,.

LaHT2-x
Energias de ligadura/ eV 250 350 450 550 750
8348 | 8350 | 8349 | 8347 | 8351 | 8348
sl L2 2ey 838.4 | 838.6 | 838.4 | 8383 | 8388 | 8384
shake-up La 3dsp 836,5 | 837.0 | 836,7 | 836,4 | 8370 | 8366
. 8516 | 8518 | 8517 | 8515 | 8510 | 8516
8552 | 8554 | 8552 | 8551 | 855.6 | 8552

Ni2p. Puede observarse que Ni2p se desdobla en: Ni2ps, y Ni2py, como consecuencia del
acoplamiento espin-orbital. Los picos en rojo sefialan el shake-up asociado a Ni2+y el plasmoén
de La* que no pueden diferenciarse entre si. Debido a la complejidad del espectro, la

deconvolucién es dificil y se comete un mayor error debido a la cantidad de componente. Por
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ello, debe tomarse como una aproximacién y nunca con valores exactos que se puedan

comparar con los teéricos.
La No existen diferencias significativas entre los catalizadores.

Tabla 5.9 resume las energias de ligadura a las que aparece cada banda de niquel y el
porcentaje de Ni° correspondiente a cada catalizador. Las sefiales de Ni** aparecen a energias
de ligadura superiores a las teoricas para el NiO (Ni2ps, = 854,5 eV), consecuencia de la
cesion de electrones por parte del niquel a magnesio y aluminio, propia de la fase Mg(Ni,Al)O
[44]. La sefial de Ni° es también ligeramente superior a la teérica (Ni2ps, = 852,5eV) [45], lo
que puede ser debido a la cesién de electrones por parte de niquel hacia lantano [46]. No

existen diferencias significativas entre los catalizadores.

Tabla 5.9. Energias de ligadura de Ni2p y % Ni°.

LaHT2-x
Energias de ligadura/ eV 250 350 450 550 750
Ni°® 2p32 852,9 | 852,8 | 852,9 | 852,9 | 852,9 | 852,8
Ni”" 2pas 855,9 | 8558 | 8559 | 8559 | 8559 | 8558
Ni® 2p12 870,3 | 870,2 | 870,3 | 870,3 | 870,3 | 870,2
Ni”" 2p1s» 873,3 | 873,2 | 873,3 | 873,3 | 873,3 | 873,2
shake-up Ni** 2py/ 881,0 | 880,2 | 879,9 | 879,6 | 880,0 | 879,8
% Ni° | 24 | 14 | 11 | 6 | 8 | s

En todos los catalizadores el contenido de Ni° superficial es bajo, siendo menor cuanto menor
es la temperatura de calcinacion, lo que indica una disminucion de la reducibilidad, tal como

mostraron los resultados de TPR-MS (apartado 5.10).

Mg2p v Al2s. No se observan diferencias entre los espectros Mg 2p y Al 2s de cada uno de los
catalizadores (Fig. 5.19).

LaHT2-250 Mg 2p LaHT2-250 Al2s
LaHT2-350 — LaHT2-350 %N

LaHT2-450 —— LaHT2-450

LaHT2-550 — LaHT2-550

LaHT2-650 —— LaHT2-650
LaHT2-750 — LaHT2-750

I/ unidades arb.

T T T T T T T
54 52 50 48 46 125 120 115
Energga de ligadura/ eV Energga de ligadura/ eV
Fig. 5.19. Espectros XPS de Mg 2p y Al 2s.
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Las energias de ligadura de Mg2+ y AP (Tabla 5.10) son inferiores a las de MgO puro (50,1 eV)

[47] y AlL,O3 puro (119,4 eV) [45], lo que indica que existe una transferencia electrénica de

niquel hacia aluminio y magnesio [44].

Tabla 5.10. Energias de ligadura de Mg 2p y Al 2s.

LaHT2-x
Energias de ligadura/ eV 250 350 450 550 750
Mg 2p 49,5 49,5 49,4 49,3 49,6 49,4
Al 2s 118,6 118,5 118,5 118,3 118,6 118,4

Los espectros XPS de O1s (Fig. 5.20) presentan dos picos, uno relativo a 0> (~530 eV) y otro

correspondiente a OH y CO,;” (~531 eV) [48]. El pico correspondiente a O sirve como medida

de la basicidad superficial; el desplazamiento a energias de ligadura inferiores implica una

mayor basicidad [49].

| / unidades arb.

LaHT2-250

N

~LaHT2-350
\

LaHT2-450

ffffff

LaHT2-550

LaHT2-650

AN

- LaHT2-750

T | T | I T
538 536 534 532 530 528 526

Energia de ligadura / eV

Fig. 5.20. Espectros XPS de O 1s.

No se observan diferencias significativas entre las energias de ligadura de O” de los diferentes

catalizadores (Tabla 5.11), lo que indica una basicidad similar, confirmando los datos obtenidos

a partir de la reaccion de Knoevenagel (apartado 4.3.7).
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Tabla 5.11. Energias de ligadura de O 1s.

Resultados y Discusién

LaHT2-x
Energias de ligadura/ eV 250 350 450 550 750
0 1s (07) 530,0 | 530,0 | 529,9 | 529,8 | 530,2 | 529,9
0 1s (HO/CO5”) 531,6 | 531,4 | 531,7 | 530,9 | 531,9 | 531,0

La Tabla 5.12 muestra la comparacion entre la composicion molar superficial y bulk (ICP-MS).

Todos los resultados estan normalizados respecto a magnesio.

Tabla 5.12. Composicion molar superficial y bulk.

Catalizadores | Ni La Mg | Al Ni La Mg | Al
LaHT2-250 | 0,08 | 0,01 | 1,00 | 0,8 | 0,05 | 0,01 | 1,00 | 0,6
L.aHT2-350 | 0,05 | 0,01 ) 1,00 | 0,8 | 0,05 [ 0,01 | 1,00 | 06
LaHT2-450 | 0,06 [ 0,02 | 1,00 | 0,8 | 0,05 [ 0,01 | 1,00 | 0,6
LaHT2-550 | 0,05 | 0,02 | 1,00 | 0,8 | 0,05 | 0,01 | 1,00 | 0,6

0,04 | 0,01 | 1,00 [ 0,8 | 0,05] 0,01 ] 1,00 | 0,6
LaHT2-750 | 0,05 [ 0,01 ] 1,00 | 0,8 | 0,05 | 0,01 | 1,00 | 0,6

En todos los casos la superficie estd enriquecida en aluminio, tal como observaron otros

autores [45,50]. En LaHT2-450 y LaHT2-550 se observa también enriquecimiento en lantano.

Que no se observe enriguecimiento superficial de lantano en todos los catalizadores puede

deberse al mayor error cometido en la estimacion de la contribucién de La, puesto que el error

en el parametro de Wagner de este elemento es mayor [51]. El contenido superficial de Ni es

similar al del bulk, salvo para el catalizador LaHT2-250, donde existe enriquecimiento

superficial, debido probablemente a que todavia no se ha formado el éxido mixto, tal como se

observé en el apartado 5.2.

Tras el andlisis por espectroscopia XPS se puede concluir que:

« Lareduccién del Ni** es parcial.

e Se confirma la formacion del 6xido mixto Mg(Ni,Al)O debido a la modificacion de las

energias de ligadura de los elementos constituyentes.

Todos los catalizadores presentan enriquecimiento superficial

en aluminio. El

catalizador LaHT2-250 tiene su superficie enriquecida en niquel, debido probablemente

a que no se ha formado todavia el 6xido mixto. No se observa enriquecimiento en

lantano, salvo en los catalizadores LaHT2-450 y LaHT2-550, lo que puede ser debido

al mayor error cometido en su estimacion.
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5.12 Quimisorcionde H »

A partir de las medidas de quimisorcién de H, se ha determinado el nimero de atomos activos
por gramo de catalizador y la superficie metalica activa en reaccion, de acuerdo al apartado
2.2.12. No ha podido determinarse el grado de dispersidon ni el area metdlica activa en

reaccion, ya que no se ha podido cuantificar el contenido total de Ni°.

El catalizador LaHT2-250 es el que menos cantidad de H, quimisorbié, a pesar de ser el Unico
en el que se observaba enriquecimiento superficial de este elemento. Esto indica que el

tamafio de particula en este catalizador es mayor.

Conforme aumenta la temperatura de calcinaciéon, aumenta la cantidad de H, quimisorbido. Es
decir, o bien el aumento de la temperatura provoca un aumento de la reducibilidad (hecho
descartado por los resultados del TPR-MS) o existe una migracion de niquel hacia la superficie,
o se favorece la formacion de particulas de menor tamafio. Puesto que el aumento de la
temperatura de calcinacion conlleva un fortalecimiento de la interaccion entre la fase

Mg(Ni,AO (apartados 5.2 y 5.10), parece que la Ultima opcién es la mas plausible.

Tabla 5.13. Resultados de quimisorcion de H,.

H, Centros activos  Superficie

Catalizadores  quimisorbido superficiales metalica

(ML-Gear ) (10°-atNi-Goa) (M Goar”)
LaHT2-250 0,02 1,08 0,07
LaHT2-350 0,03 1,73 0,11
LaHT2-450 0,09 4,65 0,30
LaHT2-550 0,06 2,43 0,16
LaHT2-650 0,13 7,02 0,45
LaHT2-750 0,16 8,34 0,54

5.13 Ensayos cataliticos

Con el fin de comparar la actividad y estabilidad de los catalizadores, se realizaron ensayos
cataliticos de reformado seco de metano de 50 h de duracién segun las condiciones descritas
en el apartado 2.3.2.1. Como ya se detall6 anteriormente (apartado 5.10), todos los
catalizadores se redujeron a 650 °C, salvo LaHT2-250 y LaHT2-350 (600 °C). Debe recordarse
que en todos los casos la reduccién de niquel fue parcial, reduciéndose Unicamente el niquel

superficial o segregado.
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La reaccion principal objeto de este estudio es la de reaccion de reformado seco de metano (1).
Sin embargo, existen otras reacciones que pueden participar como son la de water-gas-shift

inversa (2) o las de formacién de carbono (3) y (4).

CH, + CO, 5 2H, + 2CO 1)
H, + CO, 5 CO +H,0 )
CH, 5 2H,+C ©)

2CO 5 C +CO, (4)

Las conversiones de CO, (XCO,) son superiores en todos los casos a las de CH, (XCH,) (Fig.

5.21), lo que indica la participacion de la reaccion de water-gas-shift inversa (RWGS) (2) [52].
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Fig. 5.21. Conversiones de CH; y CO, en los ensayos cataliticos de reformado seco de
metano. Condiciones de reaccién: W/F = 0,8 mg-min-cm™, CH,:CO, 1:1 y temperatura de
reaccion = 700 °C.

En todos los catalizadores salvo en LaHT2-450 y LaHT2-550 se observo un periodo inicial de
activacion de aproximadamente 5 h. Este hecho puede indicar la tendencia de los catalizadores

a estabilizarse superficialmente durante la reaccion [53].

Al igual que las conversiones, la actividad medida como la tasa de metano convertida por
gramo de catalizador (apartado 2.3.4.4) aumenta con la temperatura de calcinacion,
presentando un maximo en el catalizador LaHT2-550 (Tabla 5.14). La actividad referida al
namero de centros activos en superficie (TOF o actividad intrinseca) es también superior en el

catalizador LaHT2-550, pero en el resto de catalizadores no sigue la misma tendencia, incluso
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disminuye al aumentar la temperatura de calcinacion. El periodo inicial de activacién parece
indicar un aumento en el numero de centros activos durante la reaccién, que sobreestimaria los
valores de TOF y explicaria por qué son tan superiores a los valores tipicos publicados en
bibliografia (3 y 5 s™) para la reaccién de reformado seco de metano catalizada por niquel
[54,55]. El aumento en el nimero de centros activos durante la reaccion puede deberse a la

migracién de niquel hacia la superficie o la reduccion de Ni** superficial.

Tabla 5.14. Actividades cataliticas y tasas de desactivacion de los catalizadores.

10°.Tasa de

Actividad

. -1

Catalizadores 14, o1 CH,-g s TOF ) desactivacion (ky) / h™
LaHT2-250 2,19 122 1
LaHT2-350 2,19 76 20,9
LaHT2-450 2,48 32 1
[aHT2-550 217 103 0.9

2,79 24 0.1
[aHT2-750 2,79 20 0

Si atendemos a las tasas de desactivacion, éstas fueron en todos los casos muy bajas, lo que
muestra la elevada estabilidad obtenida con este sistema catalitico frente a otros catalizadores
[44,55,56]. En general, cuanto mayor es la temperatura de calcinacion, menor es la
desactivacion salvo en el catalizador LaHT2-350 donde la conversion siguid creciendo y por

ello, la tasa de desactivacion aparece negativa.

La distribuciéon de productos obtenida en los ensayos cataliticos muestra la aparicion de H,O

(Fig. 5.22) lo que confirma la participacion de la reaccién de RWGS (2).
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Fig. 5.22. Distribucion de productos obtenida en los ensayos cataliticos de reformado seco de
metano. Condiciones de reaccion: W/F = 0,8 mg-min-cm's, CH4CO; 1:1 y temperatura de
reaccion = 700 °C.

Puede observarse que las distribuciones de productos para los catalizadores LaHT2-250 y
LaHT2-350; y los catalizadores LaHT2-450 y LaHT2-650 son similares, siendo sus
conversiones también semejantes. Esto indica que la participacion de la reaccion de RWGS en
cada par de catalizadores es similar. No se pueden establecer comparaciones entre el resto de
catalizadores dado que las distribuciones de productos se encuentran influidas por las

conversiones alcanzadas y en los catalizadores LaHT2-550 y LaHT2-750 fueron diferentes.

Las relaciones XCH,/XCO, e H,/CO (Fig. 5.23) son inferiores a uno, debido a la participacién de
la reaccion de RWGS, en la que parte del H, generado en la reacciéon de reformado reacciona
con CO, para dar H,O y CO. Cuanto menor es la conversidon, menores son estas relaciones

debido a que hay méas CO, disponible y por tanto, la reaccibn RWGS estd mas favorecida.

185



Resultados y Discusion

0.9 LaHT2-250 LaHT2-3504%°
EE s s i g EE N EEEEENEENE S gEuEEEEEN apEs S EEgEEN"s e EEEEERESR
0,67 10,6
©00000000000000090000000000( OOQOoooOOOOOOOOOOOOOOQOQOOOO
0,3/ —=— XCH,/XCO, 10,3
~o H,/CO,
Q o9 LaHT2-450 LaHT2-550| 09 m
i .......................-..........-.....l...llllllllllllll R
()]
8 0.61 ©000000000009000000°900000000 - 0.6 8
2 OOOOOOOOOOOOOOoooooooooooooo o
2 2
o 0,31 103 ®
L >
nd
@
0,91 LaHT2-650 LaHT2-750| 0,0
.l.....................-.... pEEEEE s EEEssEees S g eeEenmgunl
0,61 0,6
OOOoooOooOoooooooOooOoooooO e} Oooooooooooooooooooooooooooo
0,31 103
0 10 20 30 40 ¥ 10 20 30 40 50
tiempo/ h

Fig. 5.23. Relaciones XCH4/XCO, e H,/CO obtenidas en los ensayos cataliticos de reformado
seco de metano. Condiciones de reaccién: W/F = 0,8 mg-min-cm’s, CH4CO;, 1:1y temperatura
de reaccién = 700 °C.

Tras los ensayos cataliticos puede concluirse que:

La actividad medida como mol de CH,4 convertido por masa de catalizador y por hora

en reaccién aumenta con la temperatura de calcinacion, presentando un maximo a 550

°C. No se puede establecer una tendencia respecto a la actividad intrinseca, debido a

gue es probable que se hayan creado mas centros activos durante la reaccion lo que

explicaria el periodo inicial de activacion.

El aumento de la temperatura de calcinacion provoca un aumento en la estabilidad,

siendo notable el bajo grado de desactivacion observado incluso en el catalizador

menos estable. El catalizador LaHT2-350 mostr6 un gradual crecimiento de la

conversion durante las 50 h en reaccion.

En todos los catalizadores se produce como reaccion secundaria la de RWGS.
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5.14 Cacterizacion post-reaccion.

Para determinar la posible deposicién de carbono durante la reaccion, los catalizadores se

caracterizaron mediante TPO-MS (Fig. 5.24).
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Fig. 5.24. TPO-MS de los catalizadores tras los ensayos cataliticos.

Puede observarse una pérdida de masa inicial debida a la eliminacion de H,O y CO,
fisisorbido. La sefial de MS de CO, es muy ancha en todos los casos, lo que parece indicar que
engloba también la gasificacion de carbono tipo a, es decir, carbono que representa las

especies mas activas, responsables de la formacién del gas de sintesis [57].

En todos los catalizadores excepto en el LaHT2-750, también aparecen sefiales de CO, a
temperaturas superiores, sin que pueda establecerse una tendencia hacia las especies que se
van formando al aumentar la temperatura de calcinacion. Estas diferencias podrian deberse a

diferentes localizaciones de los depésitos carbonosos [58].

El TPO-MS de LaHT2-250 y LaHT2-350 es semejante: aparecen dos picos a aproximadamente

600 °C y 900 °C, que podrian atribuirse a Cg y C,, respectivamente, de acuerdo con Guo y col.

187



Resultados y Discusion

[57]. Estos dos tipos de carbono catalitico son poco reactivos, requieren de la participacion del
catalizador para formarse y suelen ser los que provocan su desactivacion al acumularse sobre
la fase activa [57]. El catalizador LaHT2-350 presenta mayor proporcion de Cg, mientras que
LaHT2-250 presenta una mayor cantidad de C,. En el catalizador LaHT2-250 se observo una
mayor desactivacion respecto al resto de la serie, mientras que el catalizador LaHT2-350 no se

desactiv. Este hecho podria indicar que el C, es el responsable de la desactivacion.

En el catalizador LaHT2-450, que también presentdé mayor desactivacion, se detectaron ambas
especies de carbono, siendo la contribucion de C, mucho mayor. La temperatura de
gasificacion de esta especie fue inferior a la de LaHT2-250. La gasificaciéon de carbono en
LaHT2-550 se produce a menores temperaturas (500 y 650 °C), lo que indica una mayor
reactividad. Aunque el pico de 500 °C podria indicar la presencia de carburo de niquel [59], es
poco probable, ya que su presencia provocaria la rapida desactivacion del catalizador, por lo
que ambos picos podrian clasificarse como Cg ocupando diferentes localizaciones lo que haria
gue unos depositos se gasificasen antes que otros. Finalmente, también existe una menor

contribucion de C,.

El catalizador LaHT2-650 presenta un primer pico de gasificacion a aproximadamente 600 °C

(Cp) y dos picos solapados a mayores temperaturas que podrian corresponderse con C,.

Como ya se comento en el capitulo anterior (apartado 4.14) no se detectd deposicion de

carbono sobre el catalizador LaHT2-750.
La Tabla 5.15 recoge las tasas de carbono depositado calculadas de acuerdo al apartado
2.3.4.6. Como tendencia general, puede observarse que el aumento de la temperatura de

calcinacion conduce a una mayor resistencia a deposicion de carbono.

Tabla 5.15. Tasas de formacién de carbono.

LaHT2-250 0,05
LaHT2-350 0,06
LaHT2-450 0,04
LaHT2-550 0,03
0,01
LaHT2-750 0

Los catalizadores LaHT2-250 y LaHT2-350 son los que muestran mayores tasas de formacion
de carbono. LaHT2-250 fue el que mayor desactivacion mostrd, lo que concuerda con estos
resultados. Sin embargo, LaHT2-350 no mostré signos de desactivacion, a pesar de que se
detectaron las especies menos reactivas de carbono. Este hecho podria explicarse por la
formacion de filamentos de carbono que crecen manteniendo la particula de niquel en su

extremo superior, por lo que sigue siendo activo cataliticamente [60]. Este tipo de carbono es
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absolutamente indeseable porque provoca expansion del lecho catalitico y por tanto, problemas
de operacién. Ademas, la pérdida de contacto de las con particulas de niquel el soporte hace
imposible su regeneracién [61].

Para determinar la morfologia del carbono depositado, los catalizadores post-reaccion se
caracterizaron mediante microscopia SEM-EDX (Fig. 5.25).

Fig. 5.25. Imdgenes SEM de los catalizadores: a) LaHT2-250, b) LaHT2-350, c) LaHT2-450, d)
LaHT2-550, e) LaHT2-650 y f) LaHT2-750 tras los ensayos cataliticos.
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Las imagen recogida en las Fig. 5.25f no pudo realizarse a 6500 aumentos por ser de muy
mala calidad. Sin embargo, se observé que la morfologia del catalizador no habia cambiado
durante la reaccion y no se detectd carbono, lo que concuerda con el resultado obtenido por
TPO-MS.

So6lo se observé carbono en los catalizadores LaHT2-450, LaHT2-550 y LaHT2-650, siendo
mas abundante en el LaHT2-550. En los tres casos, el carbono es de aspecto filamentoso. Es
destacable que, a pesar de que LaHT2-350 y LaHT2-250 fueron los que presentaron mayores
tasas de formacién de carbono, no se observo su presencia en las imagenes SEM. Algunos
autores han reportado la dificultad de ver sus depésitos carbonosos debido al pequefios

diametro de sus nanofibras [62].

La composicion superficial de los catalizadores tras la reaccion se estudié6 mediante andlisis
quimico por EDX (Fig. 5.26).
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Fig. 5.26. Analisis quimico realizado por espectroscopia EDX de los catalizadores: a) LaHT2-
250, b) LaHT2-350, c¢) LaHT2-450, d) LaHT2-550, €) LaHT2-650 y f) LaHT2-750.

La Tabla 5.16 resume las composiciones molares referidas al contenido en oxigeno por ser el
elemento mayoritario. Puede observarse un ligero aumento en la cantidad de carbono
detectada en LaHT2-250, LaHT2-350 y LaHT2-550 después de la reaccion. Salvo en los
catalizadores LaHT2-650 y LaHT2-750, tras la reaccion se observa una mayor cantidad de

niquel, lo que confirmaria la migracién de Ni desde el bulk a la superficie.
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Tabla 5.16. Composiciones molares obtenidas mediante EDX e ICP-MS.

Fresco Post-reaccion

Ni La Mg Al C Ni La Mg Al C
LaHT2-250 0,01 |0,002| 0,2 0,1 0,2 0,03 [ 0,002 | 0,3 01 |04
LaHT2-350 |0,004|0,001| 0,2 0,1 0,2 0,02 [0,001] 0,2 0,1 |05
LaHT2-450 0,01 [0,003| 0,2 0,1 0,3 0,02 [ 0,003| 0,3 02 |03
LaHT2-550 0,01 [0,003| 0,2 0,1 0,6 0,02 [ 0,003| 0,2 0,1 |08
LaHT2-650 0,01 [0,003| 0,3 0,2 0,5 0,01 [0,003| 0,3 02 |05
LaHT2-750 0,01 [0,003| 0,3 0,2 0,4 0,01 [0,003] 0,3 02 |03

El mayor contenido en carbono puede indicar la deposicién de carbono o a la presencia de CO,
quimisorbido. Para poder determinar la naturaleza del carbono detectado por TPO-MS y EDX
los catalizadores LaHT2-250 y LaHT2-350 post-reaccion se caracterizaron mediante
espectroscopia Raman, de acuerdo al apartado 2.2.13 (Fig. 5.27), y se compararon con

LaHT2-550 en el que si se habia depositado carbono.

3,0

LaHT2-250

2,0 1

1-10°-1/ unidades arb.

1 :1290 cm™
LaHT2-550 :
1,8

11590 cm™

1,6 1

: : , :
1000 1200 1400 1600
Av/cm™

Fig. 5.27. Espectroscopia Raman de los catalizadores LaHT2-250, LaHT2-350 y LaHT2-550.

Unicamente en el catalizador LaHT2-550 se observan dos bandas: 1590 y 1290 cm™* que
pueden adscribirse a carbono. La primera banda es conocida como G (graphite) y se relaciona
con la vibracion por elongacion de los enlaces carbono—carbono en un mismo plano (simetria
E»g). La segunda banda es conocida como D (disorder) y se relaciona con la simetria Aq
[63,64]. En los catalizadores LaHT2-250 y LaHT2-350, no se observan dichas bandas, pero
podria deberse a su enmascaramiento por el proceso de fluorescencia. Por tanto, no se puede
establecer la naturaleza del CO, detectado en los catalizadores LaHT2-250 y LaHT2-350
mediante TPO-MS y EDX.

Finalmente, se recurrié a la espectroscopia XPS. Las sefiales analizadas fueron C1s, La3ds,,
La3dss, Ni2pass,, Ni2pys, Mg2p, Al2s y Ols.
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Cls. Si se comparan los espectros de los catalizadores post-reaccion con los de los
catalizadores reducidos (Fig. 5.28) se observa la aparicion de nuevos picos. En el catalizador
LaHT2-250 (Fig. 5.28a) se observa que el pico principal (ajustado a 284,6 eV para compensar
el efecto de carga) presenta mayor intensidad, por lo que no puede ser carbono grafitico que
proviene soélo de contaminacién. También se observan los picos correspondientes a los
aniones carbonato (287 y 289 eV) [65,66,67], lo que confirma la presencia de CO,
quimisorbido. Sin embargo, aparece un pico a 280,7 eV que puede relacionarse con nanofibras
de carbono (CNFs) [40]. Estas especies presentan una energia de ligadura inferior a la del
carbono grafitico debido a que presentan un efecto de carga diferencial al no existir contacto

fisico entre la superficie y las fibras de carbono [68].

En el catalizador LaHT2-350 (Fig. 5.28b) se observa también una mayor intensidad en el pico
principal por lo que también se puede relacionar con la suma del carbono que proviene de
contaminacion y con carbono grafitico. También se observan los picos correspondientes a los
aniones carbonato (287 y 289 eV) y dos picos a 279,6 y 281,4 eV, que se relacionan con CNFs

y carbono filamentoso, respectivamente [40,68].

LaHT2-250 post-reac. C1ls —— LaHT2-350 post-reac.
—— LaHT2-250 reducido — LaHT2-350 reducido ,/
a) / b)
2
<
[%]
()
©
©
S
S |- CNF LaHT2-250 post-reac. —— C filamentoso LaHT2-350 post-reac.
= | —Cugrafico g e CNFs
—— C grafitico
—— C-O-C, C-OH
T T T T T T T T T T T T T T
295 290 285 280 275 295 290 285 280 275

Energia de ligadura / eV Energia de ligadura / eV

Fig. 5.28. Espectros XPS de C 1s de los catalizadores LaHT2-250 y LaHT2-350 post-reaccion.

Por tanto, se puede concluir que en ambos catalizadores se ha depositado carbono durante la

reaccion.
O1s. Mientras que en el catalizador LaHT2-250 no se observa desplazamiento en la banda O

1s (Fig. 5.29), en el catalizador LaHT2-350 si se detecta un desplazamiento hacia energias de

ligadura superiores.
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Fig. 5.29. Espectros XPS de O 1s para los catalizadores LaHT2-250 y LaHT2-350 post-

reaccion.

Si se deconvoluciona el espectro de cada catalizador post-reaccién aparecen dos picos, uno

debido a 0% presente en la red (~530 eV) y otro a oxigeno formando parte de los carbonatos y

de los grupos hidroxilo (~531 eV), al igual que en el catalizador reducido. En LaHT2-350 post-

reaccion se observa un desplazamiento de ambos picos a mayores energias de ligadura (Tabla

5.17). El desplazamiento del pico relativo a O” hacia energias de ligadura superiores, indicaria

una menor basicidad superficial mientras que el desplazamiento del pico relativo a HO/COZ*

indica probablemente una mayor interaccién de los aniones carbonato con el soporte.

Tabla 5.17. Energias de ligadura de O 1s de los catalizadores LaHT2-250 y LaHT2-350 antes

y después de reaccion.

reducido | post-reac. | reducido | post-reac.
0 1s (0%) 529,8 530,0 529,8 530,1
O 1s (HO'/COf') 531,4 531,4 531,2 531,7

Ni2p v La3d. En ambos catalizadores se observa una mayor asimetria en la los picos Ni 2p 3, ¥y

La3ds;, tras la reaccion (Fig. 5.30).
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Fig. 5.30. Espectros XPS de La 3ds),, La3dz,, Ni 2pz2, Ni 2py, de los catalizadores LaHT2-250

y LaHT2-350 reducidos y post-reaccion.

El porcentaje de Ni® aumenta en ambos catalizadores tras la reaccion (Tabla 5.18), hecho que

podria indicar que durante la reaccion se reduce parte del Ni** superficial conduciendo a la

formacion de nuevos centros activos que hacen que la medida inicial de centros activos por

gramo no sea aplicable en la determinacion del TOF.

Tabla 5.18. Energias de ligadura de La 3d y Ni 2p y %Ni° de los catalizadores LaHT2-250 y
LaHT2-350 antes y después de reaccion.

reducido | post-reac. | reducido | post-reac.
St [ Dk 834,6 834,9 835,0 834,9
838,3 838,2 838,4 838,8
Ni° 2py» 870,1 870,3 870,0 870,5
Ni”" 2py 873,1 873,3 873,0 873,5
shake-up Ni** 2py, 880,8 880,5 880,0 879,7
% Ni° 24 | 30 | 14 | 38

La Fig. 5.31 muestra los espectros de Mg 2p y Al 2s de los catalizadores LaHT2-250 y LaHT2-

350 antes y después de reaccion. Puede observarse un desplazamiento de ambos picos hacia

mayores energias de ligadura (Tabla 5.19) en el catalizador LaHT2-250 tras la reaccion. Este

desplazamiento indica un debilitamiento de la fase Mg(Ni,Al)O.
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Fig. 5.31. Espectros XPS de Mg 2p y Al 2s de los catalizadores LaHT2-250 y LaHT2-350 antes
y después de los ensayos cataliticos.

Tabla 5.19. Energias de ligadura de Mg 2s y Al 2s de los catalizadores LaHT2-250 y LaHT2-

350 antes y después de reaccion.

reducido | post-reac. | reducido | post-reac.
Mg 2p 49,3 49,0 49,3 49,4
Al 2s 118,4 118,0 118,3 118,4

Si se compara la composicion superficial de ambos catalizadores antes y después de reaccion

(Tabla 5.20) no se observan diferencias relevantes; es decir, aunque en superficie existe una

mayor cantidad de Ni° ésta es debida a la reduccién de Ni** superficial y no a su migracion

desde el bulk.

Tabla 5.20. Composicién molar superficial de los catalizadores LaHT2-250 y LaHT2-350 antes

y después de la reaccion.

Composicion superficial molar

Antes de reaccion

Después de reaccion

Catalizadores | Ni La Mg Al Ni La Mg Al
LaHT2-250 | 0,09 { 0,02 [ 1,00 | 0,8 | 0,08 | 0,02 | 1,00 | 0,8
LaHT2-350 | 0,05 | 0,01 (100 0,8 [0,05{0,01f100{ 0,8

Tras la caracterizacién post-reaccién puede concluirse que:

= El aumento de la temperatura de calcinacién aumenta la resistencia del catalizador a la

deposicion de carbono.
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= En todos los catalizadores se depositd carbono catalitico (carbono que requiere del
catalizador para formarse y que suele conducir a la desactivacién del mismo), salvo en
el catalizador LaHT2-750.

= La caracterizacién por TPO-MS y espectroscopia XPS puso de manifiesto la deposicion
de carbono e los catalizadores LaHT2-250 y LaHT2-350 que no se detectd en

microscopia SEM-EDX ni por espectroscopia Raman.

5.15 Resumen y conclusiones

La calcinacion de los precursores provoca inicialmente la pérdida de agua interlaminar y de
algunos grupos hidroxilo unidos a aluminio lo que provoca una disminucién en su coordinacion.
Esta estructura, presente en el catalizador LaHT2-250, consiste en un intermedio deshidratado.
El aumento de la temperatura provoca la dehidroxilacion y decarbonatacién paulatina,
conduciendo a la formacién del 6xido mixto Mg(Ni,Al)O. Dentro de esta fase (red clbica con los
atdbmos en entorno octaédrico), existen también cluster Mg-Al tipo espinela dispersos a lo largo
de la red que explicarian la presencia de A** en coordinacion tetraédrica. La presencia de este
metal provoca un exceso de carga positiva que se compensa por la creaciébn de vacantes
catidnicas. El enriquecimiento superficial de aluminio podria indicar una migracion de los cluster
junto los defectos a la superficie. Conforme aumenta la temperatura de calcinaciéon aumenta el
parametro de red y disminuye la proporcién de aluminio en coordinacion tetraédrica,
aproximandose al de MgO puro, lo que indica una menor distorsion de la estructura por una
menor presencia de los cluster Mg-Al tipo espinela. Este aumento de temperatura provoca una
disminucién en la reducibilidad de los catalizadores debido posiblemente a una mayor
interaccion en el 6xido mixto que coincide con la disminucién de los cluster Mg-Al tipo espinela.
En el catalizador LaHT2-750 disminuye ligeramente la temperatura de reducciéon del Ni**
presente en el éxido mixto, aumentando la proporcién de Al lo que parece indicar una relacion
entre ambos; la presencia de un mayor nimero de cluster favorece la reduccién de Ni**
presente en el 6xido mixto. La reducibilidad del Ni** superficial también disminuye con el

aumento de temperatura, indicando una mayor interaccién de esta especie con el soporte.

El La** no esta incorporado a la estructura, ya que no se observaron modificados del parametro
de red. El caracterizacion por espectroscopia de XPS establecié que se encuentra en forma de
La,O; y, a pesar, de que no existen evidencias experimentales que lo corroboren
probablemente se encuentra depositado superficialmente.

Todos los sdlidos son mesoporosos presentando una elevada area superficial que favorece el

proceso catalitico, y son basicos lo que favorece la quimisorcion de CO, sobre el soporte,

mejorando asi la actividad catalitica y la gasificacion del carbono depositado.
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Como tendencia general, el aumento en la temperatura de calcinacion provoca un aumento en
la actividad y en la estabilidad de los catalizadores, debido a la mayor resistencia a la

deposicién de carbono.

A pesar de que se detectaron depositos carbonos en todos los catalizadores, excepto en el
catalizador LaHT2-750, la desactivacion de los catalizadores fue muy baja, debido a que los
filamentos crecieron, probablemente, manteniendo el centro activo libre para catalizar la
reaccion de reformado seco de metano. Cuando los filamentos exceden un determinado

tamafio, se rompen, pudiendo cubrir otros centros activos y rompiendo la particula catalitica.

Dado que la temperatura de 750 °C permitié la obtencion de un catalizador activo y muy estable

en reaccion, se establecidé ésta como temperatura mas adecuada de calcinacion.
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6 Influencia de la relacion molar Mg/Al

De acuerdo con la literatura, solo pueden obtenerse hidrotalcitas puras cuando la relacién
molar Mg/Al estd comprendida entre 2 y 4 [1,2]. Fuera de este rango se forman los hidréxidos
de Mg y Al. Se han realizado diversos estudios sobre la influencia de la relacion molar Mg/Al
ratio sobre las propiedades cataliticas de los 6xidos generados. Takehira y col. [3] reportaron
las mayores actividades pero también las mayores tasas de desactivacion para la relacion
molar (Mg + Ni)/Al molar ratio = 3 en la reaccion de reformado de metano con vapor. Aunque
Koo y col. [4] no observaron diferencias significativas al variar el contenido de MgO entre sus
catalizadores Ni/Al,O5; promovidos con MgO sobre la reaccion de reformado combinado (seco +
vapor) de metano, reportaron que un contenido de 20 wt% MgO era el 6ptimo para suprimir la
formacion de carbono. Pérez-Lopez y col. [5] reportaron una mayor actividad catalitica a la
reaccion de reformado seco de metano cuanto mayor es la relacién molar Mg/Al. En este
contexto se evalué la influencia de esta relacion, evaluando las relaciones tedricas
comprendidas entre 2 y 4 sobre las propiedades fisico-quimicas y cataliticas de los oxidos

generados.

Se prepararon tres catalizadores a partir de los precursores LaHT2, LaHT3 y LaHT3,5
calcinandolos a 750 °C y se caracterizaron y evaluaron en la reaccion de reformado seco de
metano. Los catalizadores sintetizados fueron LaHT2-750, LaHT3-750 y LaHT3,5-750,

respectivamente.

En este capitulo se detallara la caracterizacién de dichos catalizadores (apartados 6.1-6.11),
sus ensayos cataliticos (apartado 6.12) y su caracterizacion post-reaccion (apartado 6.13).

Finalmente, se concluira con un apartado de discusion de resultados (apartado 6.14).

Los catalizadores fueron caracterizados mediante analisis quimico, difraccion de rayos X,
resonancia magnética nuclear de Al isotermas de adsorcion-desorcion de N, porosimetria de
Hg, microscopia SEM-EDX, acidez superficial, basicidad superficial, espectroscopia UV-vis-

NIR, TPR-MS, espectroscopia XPS y quimisorcion de Hs,.

Para estudiar la influencia de la temperatura de calcinacion sobre la actividad, selectividad y
estabilidad de los catalizadores en la reaccién de reformado seco de metano, éstos se
ensayaron conforme a las condiciones detalladas en el apartado 2.3.3.3. Tras los ensayos

cataliticos, los catalizadores se caracterizaron mediante TPO-MS y microscopia SEM-EDX.
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6.1 Analisis quimico

La composicién quimica de los catalizadores se modifica con la calcinacidn de los precursores
debido a la pérdida de moléculas de H,O y CO,, tal como se observé en la caracterizacion por
TPO-MS de los precursores (apartado 3.2.4.2). Esto provoca un aumento en el contenido
relativo de niquel y lantano (Tabla 6.1). Tal como se observé en los precursores, la relacion
molar Mg/Al es en todos los casos inferior a la tedrica, siendo mayor la diferencia cuanto mayor

es la relacion molar Mg/Al.

Tabla 6.1. Composicién de los catalizadores.

Catalizador Mg/Al | % Ni | % La
LaHT2-750 1,7 3,0 1,6
LaHT3-750 2,2 2,8 1,9
LaHT3,5-750 2,4 3,0 1,9

6.2 Difraccion de rayos X

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores LaHT3-750 y LaHT3,5-750 son mas

asimétricos que los de LaHT2-750 (Fig. 6.1).

LaHT2-750 200
220
111
311 222
. Ayt
S |LaHT3-750 MgO
@ NiO
Pt 200 220
(]
g |
g 111 / j\‘ 222
= 311
% Lo m“‘" Pttt ey ‘Mﬁ-&‘:ﬂ:‘t—
g
200
220
111 311 222
T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2q/°

Fig. 6.1. Difractogramas de rayos X.

Si se deconvolucionan los picos que aparecen a 35, 44° y 64°, se observan claramente dos
componentes que se pueden asociar a MgO y NiO. Esto parece indicar que el motivo por el
que no se observaba la fase NiO era la presencia de MgO poco cristalino, presentando bandas

anchas que enmascaraban las del 6xido de niquel. El aumento de la relacion molar Mg/Al
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provoca la formacién de una fase MgO mas cristalina que da lugar a picos mas estrechos que

permiten que se diferencien los picos relativos al NiO, a pesar de la proximidad de sus bandas.

Los catalizadores LaHT3-750 y LaHT3,5-750 presentan un parametro de red correspondiente
al de MgO puro (4,21 A), mientras que en el catalizador LaHT2-750 era inferior (4,18 A). Esto

parece indicar una menor distorsion de la red.

No se detectd ninguna fase relativa a aluminio lo que podria deberse o bien a su introduccién
en la red de MgO o NiO, a la formacién de una fase amorfa o bien a la presencia de una fase

muy dispersa.

Tampoco se detecté ninguna fase cristalina asociada a lantano, pero no puede encontrarse
incorporado a la estructura, ya que al poseer un mayor radio iénico, provocaria una disminucion
significativa del parametro de red. El que no se detecte ninguna fase cristalina de este
elemento podria deberse a la formacion de una fase amorfa, a su elevada dispersién o a su

baja concentracion.

Tras la caracterizacién por difraccién de rayos X, se puede concluir que:

« El aumento de la relacion molar Mg/Al favorece la formaciéon de una fase MgO mas
cristalina que permite diferenciar la presencia de la fase NiO.

« Conforme aumenta la relacion molar Mg/Al aumenta el parametro de red, igualando el
de MgO puro, lo que parece indicar una menor distorsién de la red.

* No se ha detectado ninguna fase cristalina asociada con aluminio lo que podria indicar
su incorporacion a la red de MgO o NiO, a su elevada dispersion o a la formacion de
una fase amorfa.

e Tampoco se detectd ninguna fase cristalina relativa al lantano lo que puede indicar una
elevada dispersion, la formacion de una fase amorfa o bien que no pueda ser
detectada debido a su bajo contenido. Sin embargo, puede descartarse su presencia
en la red de MgO ya que no se observaron cambios significativos en su parametro de

red.

6.3 RMN ?’Al

El espectro RMN de "l de los tres catalizadores (Fig. 6.2) presenta las sefiales tipicas de Al
en coordinacion octaédrica (0-10 ppm) y tetraédrica (40-80 ppm) [6], similares a las obtenidas
en otros solidos derivados de la estructura hidrotalcita [2,7]. La banda de rotacion de primer
orden de aluminio en coordinacién tetraédrica (Td) se solapa con el pico de aluminio en
coordinacién octaédrica (Oh). Estas bandas aparecen a -20,1 ppm para LaHT2-750 y -24,7
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ppm para LaHT3-750 y LaHT3,5-750, ya que las bandas de rotacion de primer orden aparecen
a 10.000 Hz del pico principal, siendo 1 ppm = 104,26Hz para >’Al. Este solapamiento provoca
una mayor cola en este pico, aunque también podria asociarse con un mayor desorden de la

estructura [8].

* bandas de rotacion oh ——— LaHT2-750
,\ LaHT3-750

Td LaHT3,5-750

AN

| / unidades arb.

* * * *

200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200
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Fig. 6.2. Espectro RMN de ?’Al.

La presencia de la banda asociada a Alyy indica la presencia de cluster Mg-Al tipo espinela
donde parte del aluminio presenta esta coordinacion. La presencia de Al3+ genera exceso de
carga positiva en la red que hace que se generen vacantes catidnicas que tienden a migrar a la

superficie [9].

No existen diferencias en el desplazamiento quimico del Al ente los diferentes catalizadores
(Tabla 6.2). Sin embargo, el desplazamiento de Aly en los catalizadores LaHT3-750 y
LaHT3,5-750 es inferior al de LaHT2-750, lo que indica una modificacién en la esfera de
coordinaciéon. El desplazamiento de estas bandas viene influenciado por el entorno del Al,

siendo sensible incluso al segundo vecino en cercania [10].

Tabla 6.2. Desplazamientos quimicos de Zp| y relacion entre Alrg/Alop.

Catalizador ppm Oh | ppm Td | Alrg/Alo,

LaHT2-750 9,7 75,8 0,9

LaHT3-750 9,7 71,2 0,6
LaHT3.5-750 9,7 71,2 0,7

Aunque la relacion Al/Alg, no puede determinarse con precision debido a la asimetria y
ensanchamiento de los picos y al solapamiento de la banda de rotacidon de primer orden del
Alrq con la banda Algn, si puede emplearse para estudiar la tendencia. Se observar que,

conforme aumenta la relacion molar Mg/Al la relacion Aly/Alo, disminuye (Tabla 6.2), lo que
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concuerda con estudios anteriores [11]. Sin embargo, LaHT3-750 presenta un minimo en esta

relacion.

En la caracterizacion por DRX se observé un aumento en el parametro de red lo que confirma
la relacion que establecimos en el capitulo 5 donde el aumento de este parametro viene
determinado por una menor distorsion de la red provocada por una menor proporcion de

aluminio en coordinacion tetraédrica.

Tras la caracterizacion por RMN de *’Al, se puede concluir que:

« En todos los catalizadores existen dos tipos de coordinacién de AF*: Octaédrica y
tetraédrica. La presencia de esta Ultima coordinacion confirma la presencia de cluster
Mg-Al tipo espinela inmersos en la red.

e El aumento de la relacién molar Mg/Al disminuye la cantidad de A** en coordinacion
tetraédrica, presentandose un minimo en el catalizador LaHT3-750. Esto provoca una
menor distorsion de la red cristalina.

e Los entornos de Al en los catalizadores LaHT2-750 y LaHT3-750 y LaHT3,5-750 son

diferentes.

6.4 Isotermas de adsorcion-desorcionde N »

Las isotermas de adsorcidn-desorcion de N, (Fig. 6.3) son, al igual que las de sus precursores,
de tipo IV (tipicas de sdlidos mesoporosos) con bucle de histéresis tipo H3, que es la que

define a los agregados laminares que dan lugar a poros laminares no homogéneos [12].
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Fig. 6.3. Isotermas de adsorcion-desorciéon de N,.

Los catalizadores LaHT3-750 y LaHT3,5-750 presentan una distribucion de poro bimodal al
contrario que el catalizador LaHT2-750, donde es monomodal (Fig. 6.4). Los dos primeros

presentan poros entre 4 y 15 nm y entre 20 y 100 nm, mientras que en LaHT2-750 poseen un
diametro entre 9 y 100 nm.

La distribucién bimodal concuerda con otros estudios bibliograficos donde la eliminacién de

diéxido de carbono a agua estructural provocaria la apariciéon de “crateres” de tamafio inferior

[2].

El tamafios de los poros mas grandes es semejante al observado en los precursores originales
y que era consecuencia de cavidades entre particulas. Esto parece indicar que no se han
producido cambios en la morfologia.
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Fig. 6.4. Distribucion de tamafio de poro determinada mediante isotermas de adsorcion-
desorcién de N..

La Tabla 6.3 muestra el aumento significativo del area superficial y del volumen de poro
respecto a los precursores originales como consecuencia de la eliminaciéon del CO, y H,O

estructural, que generan “crateres” [2].

El aumento de la relacion molar Mg/Al disminuye el area superficial, presentando un minimo en
el catalizador LaHT3-750. En general, un aumento en la relacion Mg/Al provoca que en los
precursores iniciales el contenido en carbonatos sea menor, ya que al haber una menor
cantidad de A**, hay que compensar menor carga [13]. Por tanto, la cantidad de CO, eliminada
es menor, generandose menor porosidad. Puede observarse que el catalizador que presenta
una menor area superficial (LaHT3-750) es el que menor proporcion de Alyy presentaba

(apartado 6.3), lo que segtn John y col. [14] indica una menor cantidad de Al superficial.

El aumento de la relacién molar Mg/Al también conlleva una disminucién del tamafio de poro

siendo semejante en los catalizadores LaHT3-750 y LaHT3,5-750.

Tabla 6.3. Propiedades texturales.

Catalizador Area BET/ m”-g" | Voo total/ cm®. g™
LaHT2-750 181 1,0
LaHT3-750 110 0,5
LaHT3,5-750 145 0,5
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Tras la caracterizacion mediante isotermas de adsorcién-desorcion de N, puede concluirse
que:
«  Se han obtenido sélidos mesoporosos de elevada area superficial (110-181 m?-g™").
e La calcinacion de los precursores conlleva un aumento en el area superficial y el
volumen de poro, como consecuencia de la eliminaciéon de CO, y H,O estructural.
« El aumento de la relacion molar Mg/Al disminuye el area superficial y el volumen de

poro, debido a la menor presencia de CO, estructural.

6.5 Porosimetria de Hg

Conforme aumenta la relacion molar Mg/Al aumenta la contribucién de los macroporos (Fig.
6.5). El catalizador LaHT3-750 presenta macroporos entre 10-100 nm, 100-1000 nm y 4.10°%
30-10% nm, mientras que LaHT3,5-750 presenta poros entre 4-10 nm y 50-500 nm.

2,0 LaHT2-750
1,0 |
00 | L_//\\
250 LaHT3-750
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Fig. 6.5. Distribucién de tamafios de poro determinada mediante porosimetria de Hg.

El area total de poro es superior en el catalizador LaHT3,5-750 (Tabla 6.4) probablemente
debido a que fue el Unico que presentd poros de menor tamafio, que son los que mas
contribuyen al area superficial. Esto parece indicar que en este catalizador los poros son mas
accesibles. El mayor volumen de poro del catalizador LaHT3-750 se debe a la presencia de
poros de mayor diametro, ademas de estar en mayor proporcion que en el resto de

catalizadores.
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Tabla 6.4. Propiedades texturales obtenidas mediante porosimetria de Hg.

Catalizador | Area total de poro/ m*-g" | Vq, total/ cm®-g*

LaHT2-750 135 1,1

LaHT3-750 89 3,2
LaHT3,5-750 189 1,6

Tras la caracterizacién mediante porosimetria de Hg se puede concluir que se han obtenido

sélidos fundamentalmente mesoporosos con cierta participacion de macroporos.

6.6 Microscopia SEM-EDX

El andlisis morfoloégico de cada muestra se realiz6 mediante microscopia SEM, registrandose

imagenes de diferentes zonas sin que se encontrasen diferencias significativas entre ellas.

Todas las muestras estan formadas por aglomerados de particulas de tamafio heterogéneo con
cavidades entre las particulas (Fig. 6.6. Imagenes SEM de: a) LaHT2-750, b) LaHT3-750 y c)
LaHT3,5-750.Fig. 6.6) similar a las reportadas por otros autores [15,16] y a la de los
precursores originales, tal como se preveia por el andlisis de la distribucién de poro a partir de
las isotermas de adsorcion-desorcién de N, (apartado 6.4). Las particulas son mas pequefias
conforme aumenta la relacion molar Mg/Al. LaHT2-750 esta formado por particulas de tamafio
medio 0,5 ym, LaHT3-750 de 0,4 ym y LaHt3,5-750 de 0,3 um.
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Fig. 6.6. Imagenes SEM de: a) LaHT2-750, b) LaHT3-750 y c) LaHT3,5-750.

El analisis superficial medido por EDX mostrd una distribucion homogénea de los diferentes
elementos analizados. En la Fig. 6.7 se muestra, a modo de ejemplo, un espectro EDX de cada

uno de los catalizadores.
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Fig. 6.7. Analisis quimico realizado por espectroscopia EDX de los catalizadores: a) LaHT2-
750, b) LaHT3-750 y c) LaHT3,5-750.

La Tabla 6.5 resume los resultados obtenidos y su comparacién con los resultados de andlisis
guimico por ICP-MS. Todas las composiciones son el promedio de las tres medidas realizadas
y se dividieron entre la composicién molar de magnesio (elemento mayoritario) para asi poder

comparar ambas técnicas cometiendo un menor error.

Tabla 6.5. Composiciones molares obtenidas mediante EDX e ICP-MS.

Ni La Al Ni La Al
LaHT2-750 003 /001] 05 |0,05]| 001 0,6
LaHT3-750 005/001|] 04 |0,04|001| 04

LaHT3,5-750 | 0,05 | 0,02 | 0,3 [0,03] 0,01 | 0,4

Conforme aumenta la relacion molar Mg/Al, se incrementa la cantidad de niquel y lantano
superficial, mientras que la de aluminio disminuye. Salvo en el catalizador LaHT3-750, el
contenido de aluminio en bulk es superior al de las capas mas superficiales, a pesar de que
como se observo en los capitulos anteriores, el catalizador LaHT2-750 muestra su superficie
enriquecida en aluminio. Esta diferencia puede ser debida a que EDX no es una técnica
plenamente superficial, debido a que el grado de penetraciéon es mayor (1,5 pm) respecto a los
2 nm de la espectroscopia XPS. Por tanto, en EDX se estan analizando también capas mas

internas.
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Los resultados de Ni y La poseen mayor error por lo que deben tratarse con cautela, ademas al
igual que en el caso del Al el andlisis quimico de EDX no es plenamente superficial por lo que

los valores estaran promediados con capas mas internas.

Tras la caracterizacién por microscopia SEM-EDX puede concluirse que:

e Se han obtenido catalizadores con morfologia homogénea, consistente en
aglomerados de particulas de tamafios y formas heterogéneas con cavidades entre
ellas.

« El aumento en la relacion molar Mg/Al reduce el tamafio de las particulas que forman
los aglomerados.

« La composicion de los catalizadores fue homogénea a lo largo de toda la superficie.

6.7 Acidez superficial

Todos los catalizadores presentan baja acidez, tal como muestra la pequefia diferencia entre
las isotermas de NH; quimisorbido mas fisisorbido y la de NHsfisisorbido (Fig. 6.8).

40
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20 4

—
/:P Quim. + Fis. —=— Fis.
o> 40

LaHT3-750
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40

/ cm’-

VNH3

20 4

T T T T T T T T
0 100 200 300 400
p / mmHg

Fig. 6.8. Isotermas de adsorcion de NHs.

Conforme aumenta la relacién molar Mg/Al, aumenta la separacién entre ambas isotermas, lo
que indica mayor cantidad de NH; quimisorbido, es decir mayor acidez. Los centros acidos
Lewis se asignan a especies Al-O-Mg. Tal como se observé en la caracterizaciéon por RMN ?’Al
(apartado 6.3), conforme aumenta la relaciéon molar Mg/Al, aumenta la proporcién de A en
coordinacién octaédrica, lo que explicaria la mayor acidez encontrada (Fig. 6.9a). El catalizador

mas acido deberia ser LaHT3-750, que fue el que mayor Al presento, sin embargo, la mayor
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area superficial de LaHT3,5-750 puede hacer que que se favorezca la adsorcion de NHa.
También podria explicarse por una mayor cantidad de defectos estructurales.

100

Temperaturas desorci n: ] 150 «C [ 250 «C ] 350 ¢C

"1 (@ (b) .,
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- 40

% NH_ desorbido

10°-centros acidos / g

20

T T T
LaHT2-750 LaHT3-750 LaHT3,5-750 LaHT2-750 LaHT3-750 LaHT3,5-750

Fig. 6.9. (a) Acidez y (b) %NH; desorbido a cada temperatura.

El orden de acidez es: LaHT2-750 < LaHT3-750 < LaHT3,5-750.

Conforme aumenta la relacion molar Mg/Al disminuye la fuerza acida, siendo menor en el
catalizador LaHT3-750 (Fig. 6.9b). En LaHT2-750 se queda retenido todo el NH; hasta
temperaturas de 350 °C, indicando la existencia de centros acidos fuertes debidos a defectos
estructurales o a centros Lewis [17]. En los catalizadores LaHT3-750 y LaHT3,5-750 también
existen centros acidos fuertes pero en menor proporcion. Mientras que en LaHT3-750 casi
todos el NH; se resorbe a 250 °C, en LaHT3,5-750 se desorben pequefias cantidades a 150 °C

y 350 °C, quedando el resto adsorbido.

El orden de fortaleza acida es por tanto es: LaHT3-750 < LaHT3,5-750 < LaHT2-750

Tras las medidas de acidez superficial se puede concluir que:
= Los catalizadores son poco acidos.
= El aumento de la relacion molar Mg/Al aumenta la acidez de los catalizadores pero sin

embargo disminuye su fortaleza acida.
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6.8 Basicidad superficial

Todos los catalizadores presentan elevada basicidad, tal como muestran los altos rendimientos
alcanzados en la reaccion de Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de etilo (pK, = 9)
(Fig. 6.10). Puede observarse que en los primeros 50 minutos de reaccion, los rendimientos de
LaHT3-750 fueron superiores a los de LaHT2-750, sin embargo, posteriormente se igualan.
Esto es debido al bloqueo parcial de algunos centros activos en el catalizador LaHT3-750 por
parte del agua o el acido benzoico generados [19]. En el caso del catalizador LaHT3,5-750, el
rendimiento es sensiblemente superior durante todo el ensayo con respecto a los otro dos
catalizadores. Teniendo en cuenta estas consideraciones, el orden de basicidad seria LaHT3,5-
750 > LaHT3-750 > LaHT2-750.

100

80+

[«2]
o
|

40 4
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Fig. 6.10. Rendimiento de la reaccién entre benzaldehido (14 mmol) y cianoacetato de etilo (14

mmol) a 120 °C usando 1% catalizador (100% de selectividad al producto de condensacion de
Knoevenagel).

Por tanto, cuanto menor es el contenido de aluminio mayor es la basicidad de los catalizadores
debido a que A** es mas electronegativo que Mg®*, lo que reduce la densidad electrénica de
los atomos de oxigeno, reduciendo la basicidad total de los catalizadores [18].

Posteriormente, se llevo a cabo la reaccion de Knoevenagel con el reactivo de pK, = 10,7:

acetoacetato de etilo. En la Tabla 6.6 se muestran las conversiones alcanzadas y las
selectividades al producto de Knoevenagel.
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Tabla 6.6. Condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido (9mmol) y acetoacetato de etilo
(9 mmol) y 2% de catalizador a 120 °C.

Conversiones/Selectividades (%)

LaHT2-750 LaHT3-750 LaHT3,5-750
t (min) C S C S C S
60 8,8 148 | 10,8 | 2509 10,0 | 27,0

120 19,7 23,8 26,0 53,1 24,5 57,5
180 25,6 37,5 42,9 60,6 40,4 63,4
240 38,0 54,5 61,4 65,5 60,6 66,8

Las conversiones de LaHT3-750 y LaHT3,5-750 son similares, siendo inferior en el catalizador
LaHT2-750, lo que indica mayor cantidad de centros basicos en el rango de 9 < pk, < 10,7. La
bajas selectividades son consecuencia de la participacion de otras reacciones secundarias. Los
productos detectados fueron los resultantes de las reacciones de condensacion alddlica entre
los reactivos, de la condensacién de Claisen y posterior ciclacion de dos moléculas de
acetoacetato de etilo, de la adicibn de Michael entre el producto de condensacion de
Knoevenagel y una molécula de acetoacetato de etilo, de la decarboxilacion del producto de
condensacion de Knoevenagel y de la reaccién de oxidacién del benzaldehido (Fig. 4.10,
apartado 4.8). Salvo la reaccion de oxidacion de benzaldehido (que ademas fue la mas
minoritaria de todas), todas las reacciones secundarias se producen porque los catalizadores

poseen centros basicos de pk, > 10,7 [19].

Finalmente, todas las muestras se evaluaron en la condensacién de Knoevenagel entre
benzaldehido y malonato de etilo (pK, = 13,3) (Fig. 6.11). La selectividad al producto de
condensacion de Knoevenagel en todos los ensayos fue del 100%. Las mayores conversiones
se observaron para el catalizador LaHT3-750 lo que indica mayor presencia de centros basicos
de 10,7 < pK, < 13,3. Por una parte al aumentar el contenido en aluminio aumenté el nimero
de defectos por lo que aumenta el nimero de centros basicos fuertes pero, por otra parte, el
aluminio es mas electronegativo que magnesio por lo que disminuye la densidad electrénica de

la red de oxigenos insaturados lo que hace que disminuya la basicidad [20].
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Fig. 6.11. Rendimiento de la reaccion entre benzaldehido (7 mmol) y malonato de etilo (7

mmol) a 150 °C usando 10% catalizador (100% de selectividad al producto de condensacion de
Knoevenagel).

Tras las medidas de basicidad superficial se puede concluir que:
» Todos los catalizadores son basicos, lo que favorecera la quimisorcion de CO, durante
la reaccion.
= Conforme aumenta la relacién molar Mg/Al aumenta la basicidad y la fortaleza basica,
presentando su maximo de fortaleza en el catalizador LaHT3-750. Mientras que
LaHT2-750 presenta centros basicos capaces de extraer un proton fundamentalmente
en el rango 10,7 < pK, < 13,3, LaHT3-750 presentan también centros en el rango de

13,3 < pK, < 16,5, siendo menor su proporcion en el catalizador LaHT3,5-750.

6.9 Espectroscopia UV-vis-NIR

En el espectro UV-vis-NIR (Fig. 6.12), se observan 6 bandas comunes a todos los
catalizadores, ademas de la inicial caida de sefial atribuida a las bandas de transferencia de

carga ligando-metal entre 0% - Ni*.
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Fig. 6.12. Espectro UV-vis-NIR.

Estas bandas son [21,22,23,24,25]:

*Asg (F) = Tig (P) + *Agg (F) — 'Taq (D) (390 nm) |

T Ay (F) 5 Tyg (F) + %Ay (F) - 'Eq (D) (710-645 nmy i

- 3A2g F) - 3T2g (F) + 2° sobretono de v(O-H) (1163 nm) IlI

- 1% sobretono de v(O-H) (1400 nm) IV

— Sobretonos O-H del agua y combinacién de modos de vibracién simétrica de
CO;* (1950 nm) V

- vibraciones OH del agua y elongacién simétrica y antisimétrica de CO,> (2200-

2500 nm) VI

No existen diferencias significativas entre las transiciones electronicas de Ni%* para los
diferentes catalizadores estudiados, pudiendo descartar en todos los casos la presencia de Ni**

en disposicion tetraédrica.

Tras la caracterizacién por espectroscopia UV-vis-NIR se puede concluir que:
« La geometria en la que est4 dispuesto Ni** es octaédrica.
* No existen diferencias significativas entre las transiciones electronicas de Ni** para los

diferentes catalizadores estudiados.
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6.10 Reduccion a temperatura programada

La Fig. 6.13 muestra la caracterizacion por TPR-MS, donde se presenta la sefial de H,O
generada tras la reducciéon de Ni (NiO + H, — Ni + H,0) en el espectrofotometro de masas.
Unicamente se representa la sefial registrada entre 200 y 900 °C, para evitar la sefial generada

por la pérdida de agua fisisorbida.

LaHT2-750

m/z = 18 (H,0)

LaHT3-750

\,/\ﬁ\

| / unidades arb.

-7t r r 1 1 1 - 17
200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C

Fig. 6.13. TPR-MS.

En todos los catalizadores se detectd un pico de reduccion entre 740 y 900 °C, lo que indica
una elevada interaccién entre NiO y MgO, lo que produce la reducibilidad de NiO sea menor al
encontrarse diluida en la red de MgO formando el 6xido mixto [26,27,28]. Conforme aumenta la
relacién molar Mg/Al este pico se desplaza a temperaturas superiores, lo que indica una mayor
estabilidad de dicha fase y por tanto, una menor reducibilidad. Esta mayor estabilidad puede

ser resultado de la presencia de un menor contenido en A** en el 6xido mixto.

También se observa un desplazamiento del pico de reduccion de menor temperatura a valores
inferiores. En LaHT2-750 se atribuia este pico a Ni segregado o superficial [29,30], sin
embargo, en los catalizadores LaHT3-750 y LaHT3,5-750, este pico deberia atribuirse a Ni**
segregado, ya que si fuese Ni** ocupando sitios superficiales del 6xido mixto se reducirian a
mayor temperatura debido a la mayor estabilidad es esta fase. En LaHT3,5-750 el pico de
reduccion de la especie a menor temperatura se reduce a la misma temperatura que el NiO

puro (Fig.4.14), lo que indica su baja interaccion con el soporte.

De acuerdo a estos resultados, las temperaturas de reduccion elegidas fueron 650 °C para los
catalizadores LaHT2-750 y LaHT3-750 y 450 °C para el catalizador LaHT3,5-750. De esta
forma se reduce Gnicamente el Ni** libre, segregado o superficial, evitando la reduccién del Ni**

presente en el 6xido mixto, lo que podria reducir la estabilidad del catalizador.
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Tras la caracterizacion por TRP-MS de los catalizadores se puede concluir que:

El Ni** esta presente en el 6xido mixto, lo que le confiere una mayor estabilidad y por
tanto, una menor reducibilidad.

El aumento en la relacion molar Mg/Al provoca una mayor estabilidad de esta fase
Mg(Ni,Al)O y por tanto, una menor reducibilidad, mientras que a su vez favorece la
presencia de NiO libre o segregado.

Las temperaturas de reduccion elegidas fueron 650 °C para todos los catalizadores
salvo para LaHT3,5-750 (450 °C).

6.11 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Las sefiales analizadas fueron Cls, La3d, Ni2p, Mg2p, Al2s y Ols. Inicialmente para

compensar el efecto de carga, se ajusto el pico principal de C 1s a 284,6 eV y se corrigieron el

resto de espectros con esa referencia.

Para el estudio del espectro Ni2p y La3d, se realizaron las siguientes asunciones: la distancia

entre el doblete La 3ds, y La 3ds, es 16,8 y la relacion de area La 3dsy,: La 3ds; es 3:2 [33,31],

la distancia entre el doblete Ni2ps, y Ni2pi, es 17,4 eV, la relacién de area Ni2pz,: Ni2py;, es

2:1, el shake-up de Ni° se considera despreciable frente al de Ni?* y este shake-up se

encuentra a + 6 eV del pico principal [32,33].

Cls. La Fig. 6.14 muestra los espectros XPS del C 1s. Puede distinguirse tres picos:

Un pico principal a 284,6 eV, que se corresponde con carbono grafitico proveniente de
contaminacion.

Dos picos a 286 y 289 eV correspondientes a iones carbonato presentes en la
superficie de la muestra [34,35].

Un pico a 282 eV, relacionado con carbono insaturado (C sz) qgue se forma por la

deshidrogenacién del carbono grafitico sobre la superficie [36].

221



Resultados y Discusion

C1ls LaHT2-750

2
— Csp LaHT3-750
— C grafitico

C=0

| / unidades arb.

290 285 280
Energia de ligadura / eV

Fig. 6.14. Espectros XPS de C 1s.

La3d. La sefial debida a los electrones 3d se encuentra constituida por el doblete La 3ds;, y La
3ds, debido al acoplamiento espin-orbital (Fig. 6.15). Ademas, cada nivel se desdobla en dos,
debido a la existencia de las configuraciones 3d° 4L y 3d° 4f' L [37]. A aproximadamente 836
eV existe un pico asociado a la transicion La 3d°4f* — La 3d°4f' [38], ademas del plasmén de

La 3ds» solapado con un satélite de rayos X de Mg, que aparece a 847 eV, aproximadamente.

222



La,0,

Ni¢= = = Ni**

shake-up Ni**

J\"‘.‘Ni 2p,,

plasm nLa

I/ unidades arb.

T
880

T
860

T .
840 820

Energusa de ligadura/eV
Fig. 6.15. Espectros XPS de La 3ds),, La3dz,, Ni 2pss, Ni 2py,.

Resultados y Discusion

Los picos de lantano pueden asociarse a su forma quimica La,Os (primer pico del doblete:

834,9 eV) [39] (Tabla 6.7), no observandose diferencias significativas entre los catalizadores.

Tabla 6.7. Energias de ligadura de La3d.

Energias de ligadura/ eV LaHT2-750 | LaHT3-750 | LaHT3,5-750
La 3d 834,7 834,7 834,6
512 838,2 838,2 838,1
shake-up La 3ds, 835,9 836,0 836,0
851,5 851,5 851,7
La 3dap 855.0 855.0 855.1

Ni2p. La sefal de Ni2p se desdobla en: Ni2ps;, y Ni2py, como consecuencia del acoplamiento

espin-orbital. Los picos en rojo sefialan el shake-up asociado a Ni** y el plasmon de La* que

no pueden diferenciarse entre si.

La Tabla 6.8 resume las energias de ligadura a las que aparece cada sefal de niquel y el

porcentaje de Ni° de cada catalizador. Las sefiales de Ni** aparecen a energias de ligadura

superiores a las tedricas para el NiO (Ni2ps, = 854,5 eV), debido a la ya mencionada cesion de

electrones por parte del niquel hacia el magnesio y aluminio, propia de la fase Mg(Ni,Al)O o

Mg(Ni)O [40]. La energia de ligadura de Ni° es también ligeramente superior a la tedrica

(Ni2ps;, = 852,5eV) [41], lo que puede ser debido a la cesién de electrones por parte de Ni

hacia La [42]. No existen diferencias significativas entre los catalizadores.
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Tabla 6.8. Energias de ligadura de Ni2p y %Ni°.

Energias de ligadura/ eV LaHT2-750 | LaHT3-750 | LaHT3,5-750
Ni® 2pap 852,8 852,8 852,8
Ni“* 2psp 855,8 855,8 855,8
Ni° 2Py, 870,2 870,2 870,2
Ni”* 2p» 873,2 873,2 873,2
shake-up Ni** 2py, 879,8 879,9 879,7
% Ni° | 8 | 18 | 5

Los grados de reducibilidad se correlacionan bien con los resultados obtenidos por TPR-MS
(apartado 4.4.9), donde un aumento en la relacion molar Mg/Al provocaba una estabilizacién
del 6xido mixto, lo que daria lugar una disminucion de la reducibilidad. Sin embargo, también
se favorece la aparicion de Ni segregado o superficial siendo méaxima en LaHT3-750, hecho por

el cual el grado de reduccion de LaHT3-750 aumenta.

Mg 2p v Al2s. En la Fig. 6.16 se muestran los espectros de Mg 2p y Al 2s de todos los

catalizadores.

LaHT2-750 Mg 2p Al 2s

— LaHT3-750
LaHT3,5-750

I/ unidades arb.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
56 54 52 50 48 46 4426 124 122 120 118 116 114 112
Energia de ligadura/ eV Energia de enlace/ eV

Fig. 6.16. Espectros XPS de Mg 2p y Al 2s.

Conforme aumenta la relacion Mg/Al el pico de Al 2s se hace mas ancho. Algunos autores han
reportado diferentes energias de enlace en funcién de la coordinacion de aluminio. La mayor
anchura del pico puede ser debida a la presencia de ambos entornos en la superficie. La Tabla
6.9 recoge las energias de ligadura de las bandas Mg 2p y Al 2s, observandose que la energia
de ligadura de ambas sefiales son inferiores a las de MgO puro (50,1 eV) [43] y a la de Al,O;
puro (119,4 eV) [31]. Esto indica en primer lugar que el aluminio esta presente en la red y en
segundo lugar que existe una fuerte interaccion de AI** con Mg®* y Ni** en la fase Mg(Ni,Al)O,
produciéndose transferencia de electrones desde niquel hacia aluminio y magnesio. No se

observan diferencias significativas entre los catalizadores.
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Tabla 6.9. Energias de ligadura de Mg 2p y Al 2s.

Energias de ligadura/ eV LaHT2-750 | LaHT3-750 | LaHT3,5-750
Mg 2p 49,4 49,3 49,3
Al 2s 118,4 118,3 118,3

O1ls. Los espectros XPS de O1s (Fig. 6.17) presentan dos picos, uno relativo a o* (~530eV)y
otro correspondiente a oxigeno presente en los grupo hidroxilos y en los aniones carbonato
(=531 eV) [44]. Ambos picos son anchos y probablemente son la suma de las contribuciones
de todas las especies O” y HO™ presentes, que seran diferentes dependiendo del a&tomo al que
estén enlazadas [45].

O1s LaHT?2-750

- 0*
LaHT3-750
- - - HO/CO,”

I/ unidades arb.

536 534 532 530 528 526
Energesa de ligadura/ eV

Fig. 6.17. Espectros XPS de Ols.

Se observa una ligera disminucién de O lo que indica una mayor basicidad, lo que corrobora
los resultados de basicidad (apartado 6.8).

Tabla 6.10. Energias de ligadura de Ols.

Energias de ligadura/ eV LaHT2-750 | LaHT3-750 | LaHT3,5-750
o~ 530,1 530,0 529,9
CO;“HO 531,5 531,6 531,3

Salvo en el catalizador LaHT2-750, la composicion superficial y bulk es similar, no

observandose un enriquecimiento de aluminio. Esto puede deberse a la menor proporcion de
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Alry (apartado 6.3) que parece ser el que mas tendencia tiene a migrar de acuerdo con los

resultados de McKenzie y col. [11]. Sin embargo, la relacion molar Mg/Al debe influenciar

también este hecho puesto que los catalizadores calcinados a temperaturas inferiores a 750 °C

(estudiados en el capitulo 5), mostraron enriquecimiento superficial de aluminio a pesar de que

presentaron relacione Alyg/Alop.

Tabla 6.11. Composicién molar superficial y bulk.

atalizadore Ni La Mg Al Ni La Mg Al
LaHT2-750 005(001(f100( 08 | 005|001 100 06
LaHT3-750 0,04 (001 (f100( 04 |004 001100 04
|L.aHT3,5-750 [ 0,05f001f100(f 04 |005|001]|100]| 04

Tras el andlisis por XPS podemos concluir que:

e Lareducibilidad de niquel es parcial tras el tratamiento de reduccion.

« Se confirma la presencia de Ni** y AI** en el éxido mixto debido a la modificacién de

sus energias de ligadura.

e Al aumentar la relacion molar Mg/Al, no se observa enriquecimiento de A** sobre la

superficie.

6.12 Quimisorcibnde H »

A partir de las medidas de quimisorcion de H, se ha determinado el niumero de atomos

metalicos activos por gramo de catalizador y la superficie metalica activa en reaccion, de

acuerdo al apartado 2.2.12. No ha podido determinarse el grado de dispersion ni el area

metdlica ya que no se pudo cuantificar el contenido total de Ni°.

Puede observarse un maximo de H, quimisorbido en el catalizador LaHT3-750 que podria

indicar una mayor cantidad de Ni° en superficie o la presencia de tamafio de particulas

inferiores.

Tabla 6.12. Resultados de quimisorcién de H..

H, Centros activos  Superficie

Catalizadores  quimisorbido superficiales catalitica

(ML-Gear ) (10%-at Ni-Grar) (M” Gear)
LaHT2-750 0,16 8,34 0,54
LaHT3-750 0,18 9,76 0,63
LaHT3,5-750 0,10 5,18 0,34
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6.13 Ensayos cataliticos

La reaccion principal objeto de este estudio es la de reaccion de reformado seco de metano (1).
Sin embargo, existen otras reacciones que pueden participar como son la de water-gas-shift

inversa (2) o las de formacién de carbono (3) y (4).

CH, + CO, 5 2H, + 2CO 1)
H, + CO, 5 CO +H,0 )
CH, S 2H, +C 3)

2CO 5 C +CO, (4)

Con el fin de comparar la actividad y estabilidad de los catalizadores LaHT2-750, LaHT3-750 y
LaHT3,5-750, se realizaron ensayos cataliticos de reformado seco de metano de 50 h de
duracién, segun las condiciones descritas en el apartado 2.3.3.3. Las temperaturas de
reduccién de los catalizadores fueron de 650 °C salvo para LaHT3,5-750 (450°C). En este
catalizador no se observo conversion a W/F 0,8 mg-min-cm's, ni aumentando dicha relacién
hasta 4,8 mg-min-cm’s. Es decir, su actividad es muy baja. El ensayo catalitico se repitié
reduciendo a 700 °C, con lo que se reduciria parcialmente el Ni** presente en el 6xido mixto. En
estas condiciones se obtuvieron elevadas conversiones de metano, pero sin embargo, una baja

estabilidad (Fig. 6.18) debida a formacién de carbono (grafica no mostrada).
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Fig. 6.18. Conversiones de CH4 y CO, en el ensayo catalitico de reformado seco de metano.

Condiciones de reaccién: W/F = 0,8 mg-min-cm*, CH,:CO, 1:1 y temperatura de reaccién =
700 °C.

Los catalizadores LaHT2-750 y LaHT3-750 (reducidos a 650 °C) se ensayaron durante 50 h,
sin mostrar signos de desactivacion y sin detectarse formacién de carbono. Por ello, se repitid

el experimento manteniendo los catalizadores durante aproximadamente 120 h (Fig. 6.19).
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Fig. 6.19. Conversiones de CH,; y CO, en los ensayos cataliticos de reformado seco de
metano. Condiciones de reaccién: W/F = 0,8 mg-min-cm™, CH,:CO, 1:1 y temperatura de
reaccion = 700 °C.
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En ambos casos, la conversién de diéxido de carbono (XCO,) es superior a la de metano
(XCHy), debido a la participacion de la reaccion de water-gas-shift inversa (RWGS) (2) [46].

El aumento en las conversiones en las primeras horas en reaccion, sobre todo en LaHT3-750,
podria explicarse por la formaciéon de nuevos centros activos cuando el catalizador se expuso a
la mezcla de reaccién [47,48]. Esto provocaria que el valor de TOF estuviese sobreestimado
(Tabla 6.13), lo que podria explicar las mayores actividades cataliticas intrinsecas obtenidas
respecto a las reportadas en bibliografia [49,50]. Este aumento de centros activos podria

deberse a la reduccién de Ni** superficial o a la migracion de Ni° hacia la superficie.

Tabla 6.13. Actividades cataliticas y coeficientes de desactivacion.

. Actividad 41, | Tasa de desactivacion
Catalizadores (10"*-mol CH,- gea™-5™) TOF (s7) (k) / ht
LaHT2-750 2,79 20 7,5-10"
LaHT3-750 2,60 30 0

Es notable la gran estabilidad encontrada en ambos catalizadores, sobre todo en el catalizador
LaHT3-750 donde no se detectaron signos de desactivacion durante las 120 h que se mantuvo
en reaccion. Son pocos los estudios que reportan estabilidades comparables, entre los que
destacan las 120 h de estabilidad de Al-Fatesh y col. [51] con su catalizador
(3%Ni+0,15%Ce+0,05%Ca)/y-Al,O3) operando a 850 °C. Roh y col. [52] operaron su
catalizador Ni-CeggZr;,0, a 800 °C, permaneciendo estable durante 100h en reaccion. Xu y
col. [53] obtuvieron dos catalizadores (Ni/MgO-AS-270 y Ni/MgO-AN-270) estables durante 100
h, trabajando a 757 °C. Tomishige y col. [54] reportaron estabilidades del catalizador
Nig03Mgoe7O durante 100 h en reaccién a 850 °C y W/F de 1,2 g-h-mofl. El catalizador
Ni/La,O3 de Verykios y col. [55] se mantuvo estable durante 100 h en reaccién operando a 750
°C y una W/F de 2-10° g-s-mL’l. Qian y col. [56] reportaron 100 h de estabilidad con su
catalizador 0,5Rh/H-Beta trabajando a 850 °C y una relacion molar CH4;:CO,:N,=1:1:3. Es
decir, todos los estudios que presentan estabilidades comparables a las reportada en esta
memoria se realizaron a bajas velocidades espaciales, lo que podria enmascarar la
desactivacion debido al exceso de centros activos en comparacion con el caudal de reactivos y
a temperaturas superiores a 750 °C, en las que la formacidon de carbono estd menos
favorecido. El Unico estudio en condiciones similares a las nuestras (T = 700 °C y CH4:CO, 1:1)
lo llevaron a cabo Liu y col. [57] a una velocidad espacial de 4,8-10" mL-g’l-h'l con el

catalizador La,NiO, manteniéndose estable durante 80 h.

La distribucién de productos obtenida en los ensayos cataliticos muestra la aparicién de H,O

(Fig. 6.20) lo que confirma la participacion de la reaccién de RWGS (2).
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Condiciones de reaccién: W/F = 0,8 mg-min-cm*, CH,:CO, 1:1 y temperatura de reaccién =
700 °C.

Puesto que las conversiones de ambos catalizadores son diferentes, no pueden establecerse
comparaciones entre sus distribuciones de producto, ya que estan influenciadas por la reaccion
RWGS (2) que a su vez que depende de las conversiones de CO, alcanzadas, al determinar la
cantidad de CO, disponible para reaccionar con H..

En general, las bajas conversiones a las que estamos trabajando para determinar la actividad
catalitica, favorecen la reaccion de RWGS (2) debido a la gran cantidad de CO, presente en el
medio, que hace que las selectividades, medidas como la relacién H,/CO, sean mucho

menores a la unidad (Fig. 6.21). Debido a la participacién de esta reaccién, también las
relaciones XCH,/XCO, son menores a 1.
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Fig. 6.21. Relaciones XCH4/XCO, e H,/CO de los ensayos cataliticos de reformado seco de
metano. Condiciones de reaccion: W/F = 0,8 mg-min-cm's, CH4CO; 1:1 y temperatura de
reacciéon = 700 °C.

Tras los ensayos cataliticos puede concluirse que:

= Se ha obtenido un catalizador (LaHT3-750) activo y estable a la reaccion de reformado
seco de metano, que se mantuvo en reaccidon 120 h sin apreciables signos de
desactivacion. El catalizador LaHT2-750, sin embargo, mostrd una ligera desactivacion.

= El aumento de la relacion molar Mg/Al provoca una disminucién de la actividad sobre
todo a partir de una relacién real de 2,4.

» En todos los casos se observo un periodo inicial de activacion que podria ser resultado
de un aumento de centros activos.

» Entodos los catalizadores se produce como reaccion secundaria la de RWGS.

6.14 Caracterizacion post-reaccion

Para determinar la posible deposicion de carbono durante la reaccién, los catalizadores se
caracterizaron mediante TPO-MS (Fig. 6.22). En ambos catalizadores existe una pérdida de
masa inicial debida al H,O y CO, fisisorbido. En LaHT2-750 aparece un pico a 300 °C
consecuencia de la gasificacion de C,, carbono que representa las especies activas de carbono
responsables de la formacion del gas de sintesis [58], que solapa con el CO, fisisorbido.
También se observan dos picos a mayores temperaturas (700 y 900 °C) que se relacionan con

carbono catalitico que requieren de la participacion del catalizador para formarse y que suelen
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ser los responsables de la desactivacion del catalizador [58]. Estos picos pueden asociarse con
CB Yy CV'
En el catalizador LaHT3-750 aparece un pico poco intenso a 780 °C que puede clasificarse

como catalitico.
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Fig. 6.22. TPO-MS de los catalizadores tras los ensayos cataliticos.

La Tabla 6.14 resume las tasas de formacion de carbono de ambos catalizadores. Puesto que
la gasificacion a 900 °C del catalizador LaHT2-750 no se completo, para el célculo de la tasas
de formacion de carbono se consider6 que su pérdida de masa era dos veces la pérdida
registrada. Puede observarse una significativa disminucién de la tasa de formacién de carbono
en el catalizador LaHT3-750, lo que explicaria su buena estabilidad.

Tabla 6.14. Tasas de formacién de carbono de los catalizadores tras la reaccion.

LaHT2-750 0,079
LaHT3-750 0,015

Para determinar la morfologia del carbono depositado, los catalizadores post-reaccion se
caracterizaron mediante microscopia SEM-EDX (Fig. 6.23). Mientras que el catalizador LaHT2-
750 muestra filamentos de carbono cubriendo la superficie del catalizador (Fig. 6.23b), en el
catalizador LaHT3-750 no se observaron dichos filamentos (Fig. 6.23d).

232



Resultados y Discusién

La desactivacion del catalizador LaHT2-750 puede deberse a la rotura del filamento
depositandose sobre la superficie del catalizador encapsulando los centros activos. Otra

posibilidad seria la rotura de la particula de niquel presente en el filamento [59].

Fig. 6.23. Imagenes SEM: a) LaHT2-750 fresco, b) LaHT2-750 post-reaccion, ¢) LaHT3-750
fresco, d) LaHT3-750 post-reaccion.

La composicién superficial de los catalizadores tras la reaccién se estudid mediante andlisis
quimico por EDX (Fig. 6.24):

Il 1
0 a)
La
Al
Mi
La
Mi La
,CJ [‘i'k’i'l Lala Lala LaLa Mi Mi
g e R B R R B R e DR A A WL R R SR B R e 0 | R AL o T
1] 1 2 3 4 B g 7 g 9 10 11
Full Scale 2795 cts Cursor: -0.077 ke (0 cis) ke

233



Resultados y Discusion

]
La
i

fy

Al

C | imi La
.

La La

Lala Lala

i

R2350-2

b)

T T T
i] 1

T
2

T
3

T
4

Full Scale 1827 otz Cursar: <0158 ke (0 cts)

T
E

[

Fig. 6.24. Andlisis quimico realizado por espectroscopia EDX de los catalizadores: a) LaHT2-

750 post-reaccion y b) LaHT3-750 post-reaccion.

La Tabla 6.15 resume las composiciones molares referidas al contenido de oxigeno por ser el

mayoritario. No existen diferencias entre los catalizadores frescos y los usados.

Tabla 6.15. Composiciones molares obtenidas mediante EDX para los catalizadores frescos y

post-reaccion.

Post-reaccion

Fresco
Ni La Mg Al C Ni La Mg Al C
LaHT2-750 0,01 (0,003| 0,3 0,2 0,4 0,02 | 0,007 0,3 0,2 0,4
LaHT3-750 0,02 (0,004| 0,3 0,1 0,3 0,01 | 0,003 0,3 0,1 0,2

Tras la caracterizacién post-reaccién puede concluirse que:

= Sobre el catalizador de menor relacion molar Mg/Al se deposité carbono insaturado o

catalitico de morfologia filamentosa que provocé una ligera desactivacion del

catalizador.

» El catalizador LaHT3-750 mostro una baja tasa de deposicién de carbono que no pudo

detectarse por microscopia SEM debido probablemente a su bajo contenido o a que los

filamentos presentes son de bajo diametro.
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6.15 Resumen y conclusiones

El aumento en la relacion molar Mg/Al hace que tras la calcinacién del precursor se forme una
fase MgO maés cristalina por lo que puede distinguirse también la fase NiO. Ambas fases
interaccionan fuertemente formando un 6xido mixto donde se incorpora también AF*. La
presencia de aluminio en coordinacién tetraédrica indica la formacion de cluster Mg-Al tipo
espinela. Esta coordinacion estd menos favorecida cuanto mayor es la relacién que ademas
coincide con un mayor contenido en lantano que como se indico en el capitulo 4 favorece la

coordinacion octaédrica.

El aumento de la relacion Mg/Al provoca una mayor estabilidad del 6xido mixto y por tanto, una
menor reducibilidad de Ni**, debido a la menor presencia de aluminio. A su vez favorece la
formacién de especies superficiales cuya interaccién con el soporte disminuye conforme auenta
esta relacion. Esto podria deberse a la menor presencia de aluminio superficial que podria ser

el que estabiliza esta fase.

Los tres catalizadores son sélidos mesoporosos de elevada area superficial, siendo menor al
aumentar la relacion molar Mg/Al. La presencia de mesoporos disminuye posibles problemas
difusionales, favoreciendo el proceso catalitico. Estos sdlidos son fundamentalmente basicos y
mas cuanto mayor es la relacién molar Mg/Al. El catalizador LaHT3-750 es el que presenta
mayor proporcién de centros fuertes. Estan formados por aglomerados de particulas de
tamafios heterogéneos pero de composicién homogénea, siendo menor el tamafio cuanto

mayor es la relacién molar Mg/All.

El aumento de la relacion molar Mg/Al conlleva a una mayor cantidad de H, quimisorbido lo que

indica mayor cantidad de Ni° superficial o particulas mas pequefias.

El aumento de la relacion molar Mg/Al disminuye la actividad, sobre todo a partir de Mg/Al =
2,4. El catalizador LaHT3-750 mostré una buena actividad y estabilidad durante 120 h en
reaccion con una cantidad de carbono depositada muy baja. Por ello, este sera el catalizador

empleado para el estudio de las condiciones de operacion.
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7 Influencia de las condiciones de operacion y
ensayos de vida

Como se comentd en la introduccién (apartados 1.4.1.3 y 1.4.1.4), las condiciones de
operacion tienen gran influencia sobre el rendimiento de la reaccion de reformado seco de
metano (1), sobre la formacién de depdsitos carbonosos a partir de las reacciones de
descomposicion de CH, (2), la reaccion de Boudouard (3) o la de formacién de carbono a partir

de gas de sintesis (4), o sobre la reaccion de water-gas-shift inversa (5):

CH, + CO, 5 2H, + 2CO (1)
CH, S 2H, +C 2)

2CO 5 C +CO, (3)

H, + CO S C +H,0 4)
H, + CO, 5 CO +H,0 (5)

La reaccion de reformado (1) esta favorecida a elevadas temperaturas puesto que es
endotérmica. Sin embargo, por la misma razén, la reaccion (2) también lo esta. A partir de 820
°C, la reaccién de Boudouard (3) no esta favorecida [1] y, por tanto, se minimizaria la
formacién de carbono por esta via. Pero a elevadas temperaturas, también la formacién de
carburos metalicos empieza a ser viable. Desde el punto de vista industrial, interesa trabajar a
la menor temperatura posible, puesto que disminuye considerablemente el coste de operacién,
pero hay que tener en cuenta la contribucion de otras reacciones que incidirian directamente en

la actividad, selectividad y estabilidad del catalizador.

Cuanto mayor es la relacion CO,/CH, menos favorecida esta la deposicion de carbono [2], pero

hay que tener en cuenta la composicion tipica de biogas, que suele ser deficiente en CO, [3].

Velocidades espaciales elevadas también aumentan la resistencia a la formaciéon de carbono;
sin embargo, desde el punto de vista industrial, interesa trabajar a velocidades espaciales
bajas, es decir, donde puede procesarse mayor caudal de alimentacién con una menor masa

de catalizador.

Para estudiar la influencia de las condiciones de operacién en la reaccion de reformado seco
de metano y establecer unas condiciones Optimas, se empleé el catalizador LaHT3-750, por ser
el que mejor estabilidad mostré en los ensayos cataliticos previos. En este capitulo se presenta
el estudio de la influencia de tres variables: velocidad espacial, temperatura de reaccion y

composicién de alimentacion.
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Una vez establecidas las condiciones éptimas de reaccion, se realizaron ensayos de larga
duracion con la intencién de estudiar el comportamiento del catalizador de cara a una posible
utilizacion industrial del mismo.

7.1 Influencia de la velocidad espacial

Para el estudio de la influencia de la velocidad espacial, medida como el cociente entre la masa
de catalizador y el caudal de reactivos (W/F), se evaluaron relaciones entre 0,8 y 28
mg-min-cm’®, manteniendo la reaccién durante 2 h a cada una de las velocidades espaciales en
estudio. Cabe mencionar que, en todos los casos, el catalizador se mantuvo estable. Los
resultados que se muestran a continuacion son el valor medio de conversién, relacién de
conversiones CH,/CO, y relacion molar H,/CO a cada velocidad espacial (Fig. 7.1). La reaccién

se llevé a cabo a 700 °C y una alimentaciéon CH4:CO, 1:1.

100

—=—XCH, —o— XCO, —®— XCH/XCO,—o—H,/CO
| F1,2
% S
5 F08T
(2 ~
o o
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(e —~
o T
@)
0,4 X
T T T T T 010
0 5 10 15 20 25 30

WI/F / mg-min-cm’

Fig. 7.1. Influencia de la velocidad espacial sobre las conversiones de CH; y CO, vy las
relaciones XCH4/XCO, e H,/CO. Condiciones de reaccién: Temperatura = 700 °C, CH4:CO,
1:1.

Se observa un aumento en la conversion conforme aumenta la velocidad espacial hasta
valores en torno a 25 mg-min-cm’s, a partir del cual se mantiene estable, siendo la conversién
del 82 %.

La relacion H,/CO también aumenta con la velocidad espacial, manteniéndose constante a
partir de 5 mg-min-cm?, en valores inferirores a la unidad, lo que indica que la participacion de
la reaccion RWGS (5)
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En cuanto a la distribucion de productos (Fig. 7.2), la cantidad de H,O formada disminuye al
aumentar la relacién W/F, lo que confirma la menor participaciéon de la reaccion RWGS. La
distribucion de productos obtenida al alcanzar el equilibrio termodinamico (W/F = 25
mg-min-cm’3) es 37,7% H,, 41,8% CO, 9,6% CH,, 7,7% CO, y 3,2% H,O

/L
7/
100 N H, I CO I CH,llll CO, @ H,0

80+
60+

40 4

Distribucién de productos / %

204

0 5 15 20 25 30
(W/F) / mg-min™-cm®

Fig. 7.2. Influencia de la relacion W/F sobre la distribucion de productos. Condiciones de
reaccion: Temperatura = 700 °C, CH,;:CO, 1:1.

Por tanto, para obtener una maxima conversién de metano en la reaccién de reformado seco
operando a 700 °C y una relacion CH,4:CO, 1:1, habra que operar a velocidades espaciales
superiores a 25 mg-min-cm”.

7.2 Influencia de la temperatura de reaccion

Para el estudio de la influencia de la temperatura, se operé en condiciones integrales (de
conversién maxima), es decir, a una W/F de 25 mg-min-cm’. El rango evaluado fue entre 450 y
800 °C en intervalos de 50 °C, manteniéndose cada condicion durante 2 h sin observarse
desactivacion (Fig. 7.3). A continuacion, el reactor se enfri6 a 700 °C, comprobandose que
mantenia la conversién previamente obtenida a esa temperatura. Al igual que en el caso
anterior, los valores mostrados en la figura son el valor medio de conversion durante 2 h a cada
temperatura.
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Fig. 7.3. Influencia de la temperatura de reaccién sobre las conversiones de CH; y CO..
Condiciones de reaccion: W/F =25 mg-min-cm’s, CH4:.CO, 1:1.

El incremento de la temperatura de reaccion provoca un aumento en las conversiones debido a

que la reaccién de reformado seco de metano es endotérmica.

Las conversiones de CH, y CO, son superiores a las que predice el equilibrio termodinamico,
teniendo en cuenta Unicamente la reaccion de reformado seco de metano. Las mayores
conversiones alcanzadas indican la participacion de otras reacciones secundarias, como las de
formacion de carbono (2) y (3) [4,5] y la reaccion de RWGS (6) [6]. La participacion de esta

Ultima reaccién provoca, ademas, que las conversiones de CO, sean mayores que las de CHj,.

La proporcién de productos (H, y CO) aumenta conforme aumenta la temperatura de reaccion

debido a la mayor conversion alcanzada (Fig. 7.4).

Tebricamente, cuanto mayor es la conversion, inducida por una mayor temperatura, menor es
la cantidad de CO, disponible para que se produzca la reaccién de RWGS. Sin embargo, esta
reaccion también es endotérmica por lo que estd favorecida a mayores temperaturas. Esta
podria ser la razén por la que se detecta un maximo de formacién de H,O a 600 °C, que debe
ser la temperatura a la que la reaccion esta lo suficientemente favorecida tanto por la
termodinamica como por la concentracion de CO, disponible. Otros autores han sugerido la
participacion de la reaccion entre H, y CO para dar C y H,O [6]. Djinovi¢ y col. [7] atribuyeron
esta disminucion en la proporcién de H,O formada a la participacion de la reaccién de
reformado con vapor de agua (CH4 + H,O S 3H, + CO).
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Fig. 7.4. Influencia de la temperatura de reaccion sobre la distribucién de productos.
Condiciones de reaccion: W/F =25 mg-min-cm’s, CH4:.CO, 1:1.

Conforme aumenta la temperatura de reaccion, mayor es la relacion H,/CO y la relacién
XCH4/XCO,, debido a la menor participacion de la reaccion RWGS (Fig. 7.5). Djinovi¢ y col. [7]

también lo justifican por la participacién de la reaccién de reformado con vapor.
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Fig. 7.5. Influencia de la temperatura de reaccion sobre las relaciones XCH4,/CO, e H,/CO.
Condiciones de reaccion: W/F = 25 mg-min-cm’3, CH4:CO, 1:1.

A partir de 700 °C, estad favorecida la reaccién de reformado seco (1) frente a la reaccion
RWGS (5), alcanzandose relaciones H,/CO préximas a la unidad (0,9). Como se puede
observar (Fig. 7.4), disminuye la formacion de agua que puede ser debido tanto a una menor
contribucion de la reaccion RWGS (5), como a la particpacion de la reaccion de reformado con

vapor de agua.

Por tanto, podria seleccionarse 700-750 °C como rango adecuado de operacién en el que se
obtiene una conversion de CH, superior al 80 % y un maximo en la produccion de hidrégeno.
Légicamente a 800 °C la reaccidon de reformado seco esta favorecida, pero también el coste de
operacién es mayor.
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7.3 Influencia de la composiciéon de la alimentacion

La composicion tipica del biogas puede variar entre una relacién CH4,:CO, de 1:0,44 a 1:0,65.
Estas relaciones son poco favorables debido a que se trabaja en defecto de oxidante; sin
embargo, son aquéllas en las que no se requeriria aporte extra de CO,. La mayoria de los
estudios sobre la reaccion de reformado seco de metano se realizan empleando un exceso de
oxidante [8], a pesar de que, desde el punto de vista industrial, interesa trabajar a relaciones
proximas a la unidad o menores. Por ello, se estudiaron las relaciones CH4:CO, 1:1,5; 1:1,2;
1:1; 1:0,65; 1:0,44. Estos experimentos se llevaron a cabo a 700 °C en condiciones integrales,
siendo la velocidad espacial W/F = 25 mg-min-cm®. En cada una de las condiciones de
alimentacion, el catalizador se mantuvo durante 2 h, sin que se observase desactivacién en
ningun caso (figuras no mostradas). En la Fig. 7.6 se presentan los resultados obtenidos de la
variacion de la conversién y de las relaciones XCH4/XCO, e H,/CO en funcion de la relacion
CH,4:CO,.

100 2,0
—®— XCH,—o—XCO, —=— >(CH4/XCO2 —O0— HZ/CO
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X 804 T
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2 =
z 707 6
)
O x
L o5
60 -
50 T T T T T OYO
1:15 1:1,2 11 1:0,65 1:0,44
CH,:CO,

Fig. 7.6. Influencia de la composicion de la alimentacién sobre las conversiones de CH; y CO, y
las relaciones XCH4/XCO, e H,/CO. Condiciones de reaccién: T = 700 °C y W/F = 25
mg-min-cm®.

La conversion de CH4 es maxima cuando se emplea exceso de CO, (CH4:CO, 1:1,5) siendo la
conversion de este (ltimo menor. En estas condiciones, existe mayor participacion de la

reaccion RWGS (5), lo que se traduce en una mayor formacién de hidrégeno..

Cuando se opera en exceso de CH, (relaciones CH,;:CO, 1:0,65 y 1: 0,44), su conversién
disminuye, mientras que la de CO, aumenta. En estas condiciones la reaccion RWGS esta
menos favorecida por lo que aumenta la relacién H,/CO, alcanzando el valor tedrico para la
reaccion de reformado seco de metano (1). Se observa una disminucion de la relacién

XCH4/XCO, debido a la baja conversion de CH, y a la alta conversion de CO..
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En la distribucion de productos a la salida del reactor (Fig. 7.7), puede observarse que
conforme aumenta la cantidad alimentada de CO, disminuye la concentracion de CH, a la
salida y aumenta la proporcion de productos (H, y CO). Como la participacion de la reaccion de
RWGS es mayor, se forma mayor cantidad de H,O.

I H, I CO [ CH, Il CO,[ H,0

100 A

80

60

40

204

Distribucién de productos / %

115 11,2 11 1:0,65 1:0,44
CH,.CO,

Fig. 7.7. Influencia de la composicion de la alimentacion sobre la distribuciéon de productos.
Condiciones de reaccion: T =700 °C y W/F = 25 mg-min-cm’3.

En defecto de CO, disminuye la cantidad de agua formada, practicamente no detectandose
para relaciones CH,;:CO, 1:0,44 (H,0:0,6%). Las proporciones de H, y CO son ligeramente
inferiores debido a la menor conversiéon de CH, y que, por tanto, esta en mayor proporcion en
la corriente de salida.

La concentracion de H, es maxima cuando las condiciones de alimentacién de CH,:CO, son
1:1 6 1:0,65. Sin embargo, mientras que con una alimentacion de 1:1 no se detectd formacion
de carbono durante 120 h en reaccidn, al operar en condiciones 1:0,65, se observo deposicién
de carbono habiendo estado Unicamente 2 h en reaccion. Por tanto, la composicion 6ptima de
alimentacién es CH,:CO, 1:1.

7.4 Ensayos de vida

Los ensayos de vida se realizaron con el catalizador LaHT3-750 que fue el que mejores
estabilidad catalitica present6 (Capitulo 6). Con objeto de estudiar la estabilidad del catalizador
en largos tiempos de operacién, se han llevado a cabo ensayos de vida durante 300 h. Las

condiciones de reaccion seleccionadas fueron: W/F = 25 mg-min-cm’ (condiciones integrales)
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y relacién CH,4:CO, 1:1 de acuerdo a lo establecido en el apartado anterior. El rango 6ptimo de

operacion se situé entre 700 y 750 °C.

7.4.1 Ensayos cataliticos

En ambos ensayos, en las primeras horas en reaccion se observé un aumento de las
conversiones (Fig. 7.8), debido probablemente a la formaciéon de nuevos centros activos al
exponer al catalizador a la mezcla de reaccidn [9,10]. Estos nuevos centros activos pueden ser
el resultado de la migracion de Ni° o Ni**, y su posterior reduccion, hacia la superficie o bien la

reduccion de Ni** superficial.

En el ensayo realizado a 700 °C (Fig. 7.8a) no se observaron signos de desactivacion durante
las primeras 200 h en reaccién, siendo las conversiones de CH; y CO, de 82 y 86 %,
respectivamente. Posteriormente, se observd una disminucion paulatina en la actividad, siendo

la tasa de desactivacion (kg) de 2,3- 10* h™.

En el ensayo a 750 °C (Fig. 7.8b), inicialmente se operé a 700 °C para confirmar que los
resultados obtenidos eran equivalentes a los del ensayo anterior. Posteriormente, se aumenté
la temperatura a 750 °C lo que condujo a un aumento de las conversiones de metano y dioxido
de carbono (90 y 92 %, respectivamente). El catalizador se mantuvo estable durante las 300 h
de reaccion, sin presentar signos de desactivacion, lo que parece indicar la elevada resistencia

de este catalizador a la deposicién de carbono.
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Fig. 7.8. Conversiones de CH, y CO,. Condiciones de reaccién: W/F = 25 mg-min-cm” y
Temperatura de reaccién: a) T=700°C ya) T = 750 °C.

Las relaciones XCH4/XCO, e H,/CO en ambos ensayos fueron inferiores a 1 debido a la
participacion de la reaccion RWGS (5) (Fig. 7.9). En el ensayo realizado a 750 °C son mayores
(0,98 y 0,95, respectivamente) que en el llevado a cabo a 700 °C (0,95 y 0,90,
respectivamente) . Esto indica una menor participacion de la reaccion RWGS a 750 °C, debido
probablemente a una menor cantidad de CO, disponible en el medio, o0 a la participacién de la
reaccion de reformado con vapor, tal como se discuti6 en el apartado 7.2. La menor

participacion de esta reaccion secundaria conduce a una mayor selectividad a la formacion de
H,.
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Fig. 7.9. Relaciones XCH4/XCO, e H,/CO. Condiciones de reaccion: W/F = 25 mg-min-cm’3 y
Temperatura de reaccion: a) T=700°Cya) T = 750 °C.

La presencia de H,O en la distribucion de productos (Fig. 7.10) confirma la participacion de la
reaccion RWGS. En el ensayo a 700 °C (Fig. 7.10a), la distribucion de productos (H,: 38 %,
CO: 43%, CO,: 7%, CH,: 9%, H,O: 3%) se mantuvo estable durante las primeras 200 h en
reaccion. A partir de ahi se observa una ligera desactivaciéon del catalizador hasta las 300 h en
operacion, con un descenso en la formacién de los productos principales de reaccion (H,: 37

%, CO: 42%); no se aprecia variacion en la formacién de agua (H,O: 3%).

Cuando se opera a 750 °C (Fig. 7.10b), se observa un aumento en la formacién de productos
principales de reaccion (H,: 43 %, CO: 46%), un descenso en la formacion de agua (H,O: 2%)
como consecuencia de la menor contribucidon de la reaccion RWGS y/o participacion de la
reaccion de reformado con vapor, y una dismininucién de los reactivos de alimentacion (CO,:

4%, CH,4: 5%) por aumento de la conversion.
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Fig. 7.10. Distribucién de productos obtenidos en la reaccion de reformado seco de metano.
Condiciones de reaccién: W/F = 25 mg-min-cm® y Temperatura de reaccion: a) T = 700 °C y a)
T=750°C.

7.4.2 Caracterizacion post-reaccion

Para determinar la posible deposicion de carbono durante la reaccion, los catalizadores que
estuvieron en reaccion durante 300 h, tanto a 700 °C como a 750 °C, se caracterizaron
mediante TPO-MS, microscopia SEM-EDX, espectroscopia XPS, isotermas de adsorcion-

desorcion de N,, XRD y espectroscopia Raman.
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TPO-MS

En ambos catalizadores post-reaccion se observa un pico ancho entre 500 y 750 °C (Fig. 7.11),
relacionado con carbono catalitico [11], que, de acuerdo a la temperatura a la que se

desgasifica, podria relacionarse con C,, responsable de la desactivacion del catalizador.

En el catalizador del ensayo realizado a 750 °C este pico esta desplazado ligeramente a
temperaturas inferiores (Fig. 7.11b). Ademas aparecen varios picos entre 190 y 450 °C que
podrian corresponderse con C, la especie responsable de la formacion del gas de sintesis y Cg
[11].
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Fig. 7.11. TPO-MS del catalizador LaHT3-750 tras los ensayos de vida a 700 y 750 °C.

Para el calculo de la tasa de formacién de carbono se tuvieron en cuenta todas las especies de
carbono depositadas. En ambos casos esta tasa fue de 0,2 gc-Qear -h™. A pesar de que la
cantidad de carbono depositado durante ambos ensayos fue la misma, el catalizador ensayado
a 750 °C se mantuvo estable durante 300 horas en reaccién, mientras que a 700 °C empezé a

desactivarse tras 200 horas.

SEM-EDX

Los catalizadores también se caracterizaron mediante microscopia SEM-EDX y se compararon
con el catalizador fresco (Fig. 7.12). Puede observarse que durante la reaccién de reformado
seco de metano a 700 °C se form6 gran cantidad de filamentos de carbono cubriendo la
superficie del catalizador, mientras que a 750 °C los filamentos son mas pequefios y menos
apreciables. También son filamentos mas largos, lo que podria indicar que en el ensayo a 700
°C se han fracturado, dando lugar probablemente a la rotura de la particula de Ni lo que

provocaria su desactivacion [12].
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f

Fig. 7.12. Imagenes SEM: a) LaHT3-750 fresco, b) LaHT3-750 tras ensayo a 700 °C y c)
LaHT3-750 tras ensayo a 750 °C.

Mientras que la Unica sefial observada al hacer EDX sobre la muestra ensayada a 700 °C fue
C, la composiciéon del catalizador tras el ensayo a 750 °C, no fue homogénea en toda la
superficie. En algunas zonas se observé un 60-80% de carbono, mientras que en otras no se
llegd al 6%.

Caracterizacion textural

Tras ambos ensayos cataliticos se midieron las areas superficiales y volumen de poro,
observandose una disminucion en ambos casos, siendo mayor tras el ensayo a 750 °C. Esta
disminucién no es muy elevada y puede ser causada por el carbono depositado sobre la
superficie que no permitié el acceso de la molécula de N, a los poros del catalizador.

Tabla 7.1. Propiedades texturales de LaHT3-750 tras la reaccion de reformado seco de metano
a 700y 750°C.

LaHT3-750 LaHT3-750 LaHT3-750
fresco post-reaccion a 700 °C post-reaccion a 750 °C
Area superficial (m*-g™) 110 91 77

Vporo (€M*-g7) 0,5 0,3 0,3

Por tanto, no parece que sea la disminucién del area superficial y la consiguiente sinterizacion
de niquel, la causante de la desactivacion del catalizador en el ensayo a 700 °C, puesto que su

reduccion fue superior tras el ensayo a 750 °C.
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DR

En los difractogramas de rayos X de las muestras ensayadas (Fig. 7.13b y Fig. 7.13c) se
observa la aparicibn de nuevos picos a 20 26° y 54° correspondientes a los planos
cristalograficos (002) y (006) de carbono grafitico. También se observan dos picos a 30° y 52°

relacionados con los planos cristalografico hk 10 y 11, respectivamente.

a)

LaHT3-750
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Fig. 7.13. Difractogramas de rayos X de: a) LaHT3-750 fresco, b) LaHT3-750 tras ensayo a 700
°C y c¢) LaHT3-750 tras ensayo a 750 °C.

También pueden observarse picos relativos a Ni metdlico producidos tras la reduccion de
niquel a 45°, 43°y 77°, correspondientes a los planos cristalograficos (111), (200) y (220).

El pico a 44° es muy asimétrico debido a que se encuentran solapados los picos
correspondientes a MgO (200), NiO (200), Ni (200) y C (111).

A pesar de que en el ensayo a 700 °C, el catalizador sufrié6 una ligera desactivacion y en el
ensayo a 750 °C no se detectd, no existen diferencias significativas entre los patrones de
difraccion de los carbonos formados, lo que indica que ambos poseen la misma estructura

cristalina.

Espectroscopia XPS

Tampoco se observan diferencias entre los espectros XPS de los catalizadores post-reaccion,
siendo, sin embargo, muy distintos al del catalizador fresco (Fig. 7.14). En este catalizador se
observaba un pico a 284,6 eV relativo a carbono grafitico proveniente de contaminacién, un
pico a menor energia de ligadura correspondiente a carbono insaturado resultante de la

deshidrogenacion del carbono proveniente de contaminacién [13], y dos picos a mayores
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energias de ligadura correspondiente a los aniones carbonato adsorbidos sobre la superficie
[14,15].

LaHT3-750 Cls

T=700°C

—— C filamentoso

| / unidades arb.

T=750°C

295 290 285 280 275
Energia de ligadura / eV

Fig. 7.14. Espectros XPS de C 1s del catalizador LaHT3-750: a) fresco y tras los ensayos de
vida a b) 700 °C y c¢) 750 °C.

El pico de carbono proveniente de contaminacion en los catalizadores post-reaccion disminuye
mucho en intensidad en comparacion con las dos nuevas especies de carbono: CNFs y
carbono filamentoso, que aparecen a 279,3 y 280,3 eV [15,16]. Estas especies aparecen a una
energia de ligadura inferior a la del carbono grafitico debido a que presentan un efecto de
carga diferencial como consecuencia de la menor interaccion con la superficie del catalizador
[16].

Puede descartarse la presencia de carburo de niquel, puesto que no aparece ningdn pico a
283,9 eV [17].

Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica muy efectiva para estudiar las propiedades cristalinas
de los carbonos. El carbono puede poseer dos tipos de estructura: estructura diamante o
estructura grafito, existiendo ademas un amplio rango de estructuras desordenadas. El
espectro Raman de la estructura cubica centrada en las caras (diamante) es muy simple,
consistiendo en una Unica banda a 1332 cm™, caracteristica de los enlaces C sp3-C sp3 [18]. El
espectro Raman de la estructura hexagonal del grafito consiste en una banda denominada G
(graphite) y se relaciona con la vibracién por elongacion de los enlaces C-C en un mismo plano

(simetria E,g). Cuando se introduce desorden en la estructura, las bandas existentes se
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ensanchan y aparecen nuevas bandas a 1357 cm™ (D: disorder), a 1620 cm™ (D) y 2450 y
3250 cm™ (2D) [19].

En la Fig. 7.15 se presentan los espectros Raman de los catalizadores tras los ensayos a 700 y
750°C. Puede observarse la presencia de todas las bandas atribuidas a carbono, que se

detallaron anteriormente, lo que indica que en ambos casos la estructura es desordenada.

T =700°C

T =750 °C

b)

| / unidades arb.

T T T T T
1000 20%0/ em™ 3000 4000

Fig. 7.15. Espectros Raman del catalizador LaHT3-750 tras los ensayos de vida a: a) 700 °C y
b) 750 °C.

Ademas de los picos relativos a C, se observa una banda ancha a 1054 cm™ que se puede
relacionar con el modo de vibracion por flexién del enlace O-H de grupos hidroxilos presentes
[20] y otra a 3100 cm™ asociada con el modo de vibracién de elongacion del enlace O-H de los

grupos hidroxilo o de agua fisisorbida [21].

Mientras que en el catalizador ensayado a 700 °C la banda D es mas intensa que G, en el
catalizador ensayado a 750 °C se produce una inversion en dicha banda. Para poder comparar
mejor ambas bandas se presenta de nuevo el espectro Unicamente en el rango entre 1200 y
1800 cm™ (Fig. 7.16). Los picos G y D’ se encuentran solapados lo que indica la presencia de

cristales de C pequefios o desordenados [19].
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Fig. 7.16. Regién 1200-1800 cm™ de los espectros Raman del catalizador LaHT3-750 tras los
ensayos de vida a: a) 700 °C y b) 750 °C.

La relacion entre las intensidades relativas a los picos D y G (Ip/lg) se muestran en la Tabla 7.2.
Para la estimacién de las intensidades se llevé a cabo la deconvolucién del pico resultante del
solapamiento de las bandas G y D’. Mientras que no se observan diferencias significativas en
las anchuras a media altura (FWHM) entre los catalizadores tras los dos ensayos, puede
observarse una disminucién considerable de la relacion Ip/lg.

Tabla 7.2. Propiedades texturales de LaHT3-750 tras la reaccion de reformado seco de metano
a 700y 750°C.

700 5087 46 3810 42 1,3
750 3501 46 4932 37 0,7

Estos resultados parecen indicar que la naturaleza mas desordenada del carbono depositado
contribuye a la desactivacion del catalizador. Este hecho parece venir confirmado por los
resultados de Suelves y col. [22], que reportaron gran desactivacion de sus catalizadores para
la descomposicién termocatalitica de sus catalizadores y al caracterizar el carbono depositado
mediante espectroscopia Raman obtuvieron relaciones Ip/lg del orden de las obtenidas en el

ensayo a 700 °C o incluso superiores.

7.5 Resumen y conclusiones

Los ensayos de la influencia de las condiciones de operacion sobre la actividad y selectividad
del catalizador LaHT3-750 mostraron que el aumento de la velocidad espacial, medido como

masa de catalizador entre caudal de metano alimentado, provoca un aumento en las
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conversiones alcanzandose las conversiones de metano del 82 %. El aumento en la conversién
conduce a una mayor selectividad a hidrégeno, medida como una mayor relacion H,/CO,
debida a una menor presencia de diéxido de carbono en el medio de reaccién, lo que provoca
una menor participacion de la reaccion de RWGS (5). Como consecuencia de la menor
participacion de esta reaccion, la cantidad de agua formada disminuy6 conforme se aumentaba

la velocidad espacial.

El aumento de la temperatura de reaccion condujo a un aumento en las conversiones debido a
la endotermicidad de la reaccion de reformado seco de metano. En todos los casos, las
conversiones fueron superiores a las que predice el equilibrio termodinamico, debido
probablemente a la participacidon de otras reacciones tales como la de descomposicién térmica
de CH,; (2) o la reaccion de Boudouard (3). La mayor conversion de CO, respecto a la de
metano indica también la participacion de la reaccion RWGS. A pesar de que esta Ultima
reaccion también es endotérmica por lo que esta favorecida con la temperatura, el aumento en
las conversiones de la reaccion de reformado seco de metano (1), hace que haya menos CO,
en el medio y por tanto, no se encuentre tan favorecida. El maximo de formacién de H,O se
observa a 600 °C vy por tanto, la selectividad a esta temperatura deberia ser minima. Sin
embargo, la relacién H,/CO aumenta constantemente, sin observarse ese punto de inflexion,
esto podria indicar la participacion de la reaccién de reformado con vapor de CH,, tal como

sugirieron otros autores.

La composicion de la alimentacion tiene una gran influencia sobre los resultados cataliticos.
Mientras que un exceso de CO, favorece la conversion de metano, la selectividad a H,
disminuye debido a la mayor participacion de la reaccion de RWGS. Un exceso de CH,
minimiza esta reaccidn alcanzandose relaciones H,/CO de 1 pero disminuye la conversion de

metano y favorece la formacién de carbono.

Tras estos estudios se concluy6 que las condiciones optimas de operacion seria una W/F de 25
mg-min-cm’s, una composicion de CH4;:CO, 1:1 y una temperatura de reaccion entre 700 y 750
°C. En estas condiciones se llevd a cabo dos ensayos de reaccion (uno a 700 y otro a 750 °C)
de larga duracién (300 h). En el ensayo a 700 °C se observo una ligera desactivacion, mientras
que a 750 °C, el catalizador se mantuvo estable durante 300 h. La caracterizacion post-
reaccién no mostré diferencias salvo en la morfologia del carbono formado, siendo filamentos
mas finos y largos en el catalizador ensayado a 750 °C y en las propiedades cristalinas
medidas por espectroscopia Raman pudiéndose asociar una mayor desactivacién con un

mayor grado de desorden.
Son remarcable las buena estabilidades observada en este catalizador ensayado a 700 y 750

°C puesto que no se han encontrado muchos ejemplos de estabilidades comparables. El Unico

ejemplo encontrado fue el reportado por Xu y col. [23], los cuales obtuvieron un catalizador
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(7Ni3Co/LaAl) que se mantuvo estable durante 300 h en reaccién operando a 800 °C y 6000
mL-gca{l-h'l, con una tasa de formacién de carbono de 0,0946 mg-gca{l-h'l. Esta tasa de
formacién de carbono es inferior a la obtenida en nuestro catalizador, pero debe tenerse en
cuenta que la temperatura de reaccion fue superior y tal como se observé en nuestros
experimentos, un incremento en la temperatura de 50 °C supone mucha diferencia en la
reaccion de reformado seco de metano. Otros ensayos de estabilidad encontrados fueron los
de Kang y col. [24], los cuales sintetizaron un catalizador Ni/Al,O5; con estructura core-shell que
se mostré estable durante 150 h en reaccién trabajando a temperaturas comprendidas entre
700 y 800 °C a pesar de que como en nuestro caso, también detecté formacién de carbono

filamentoso.

En bibliografia se han sugerido diversas explicaciones a la obtencién de buenas estabilidades a
pesar de haber detectado deposicion de carbono. Gennequin y col. [25] atribuyen esta
aparente estabilidad a que el carbono depositado favorece el contacto entre el nuevo carbono y
el metal, actuando como colector de CH, y reduciendo el tiempo de residencia de las especies
de carbono sobre la superficie, o que limita el proceso de desactivacion. Pompeo y col. [26]
sugieren la formacién de filamentos de carbono que crecen manteniendo la particula de Ni en

su extremo superior, por lo que sigue siendo activo cataliticamente.
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8 Conclusiones

El objetivo de este trabajo ha sido el desarrollo de catalizadores derivados de la estructura
hidrotalcita, que permitan la obtencién de hidrégeno a partir de biogas mediante la reaccion de

reformado de metano con diéxido de carbono.

Tras una amplia revisién bibliografica, se han considerado tres variables a estudiar en el disefio
de catalizadores: el contenido en lantano, la temperatura de calcinacion y la relacion molar
Mg/Al. Tanto los precursores, como los catalizadores sintetizados a partir de ellos, fueron
caracterizados por diversas técnicas fisico-quimicas para determinar la influencia que cada una
de esas variables ejerce sus propiedades composicionales, texturales y estructurales. Los
catalizadores fueron evaluados en la reaccion de reformado de metano con diéxido de carbono
en diversas condiciones de reaccion, estudiando el comportamiento de cada uno de ellos en
funcién de sus propiedades fisico-quimicas. Con el catalizador que presentd mejores
prestaciones en cuanto a actividad, selectividad y estabilidad (LaHT3), se llevé a cabo un
estudio de la influencia de diversas variables de operacién (velocidad espacial, temperatura de
reaccién, composicion de la alimentacién) con objeto de optimizar las condiciones de reaccion.
Finalmente, se llevaron a cabo ensayos de larga duracidn y posterior caracterizacién para

evaluar la estabilidad y resistencia a la desactivacion.

Las conclusiones mas relevantes del trabajo recogido en la presente Memoria son las
siguientes:

*» La adicién de lantano sobre los precursores tipo hidrotalcita no provoca cambios
significativos en la estructura, salvo una reduccién en el tamafio de particula, con la
consiguiente disminucion de tamafio de poro y area superficial, y la formacion de
precursores menos cristalinos, pudiéndose descartar su introduccién en la estructura.
La presencia de lantano aumenta la estabilidad térmica de los precursores, estabiliza
los grupos hidroxilo y los aniones carbonato, pero disminuye la estabilidad del CO,
quimisorbido en los centros mas bésicos. En los catalizadores, induce la segregacion
de Ni** de la estructura o su posicionamiento superficial dentro del éxido mixto
Mg(Ni,Al)O, permaneciendo en un entorno octaédrico pero con mayor distorsion de red.
Produce una disminucién de la proporciéon de aluminio en coordinacion tetraédrica y del
area superficial, debido probablemente a un recubrimiento parcial de los poros. Tras el
proceso de reduccién, se obtienen catalizadores con una buena estabilidad, debido,
probablemente, a una mayor dispersion metalica, con una estructura superficial que
inhibe su sinterizacion. Una adicién excesiva de lantano (% La = 3 %) puede provocar
una disminucién importante en la actividad catalitica, que quiza se pueda atribuir a un
recubrimiento de niquel por parte de la especie de lantano. Aunque previo a su puesta

en reaccion el lantano se encuentra como La,Os, tras su contacto con el CO, presente
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en la reaccién estara formando, muy probablemente, la especie La,0,CO3, que debido
a su bajo contenido no ha podido ser detectada. La buena estabilidad observada en el
catalizador LaHT2-750 podria atribuirse a la estabilizacién de las particulas de Ni° en el
O6xido mixto Mg(Ni,AO, que disminuyen la capacidad donadora de electrones de Ni°
minimizando su posible interaccién con la molécula de CO vy, por tanto, su consiguiente
desproporcionacién. Por otra parte, la basicidad afiadida hace que los depésitos
carbonos generados por la descomposicion térmica de metano (CH,) se gasifiquen
mas rapidamente, impidiendo su deposicién y posterior bloqueo de centros activos. A la
vista de los resultados obtenidos, se propone como catalizador mas adecuado para
llevar a cabo la reaccién de reformado seco de metano el catalizador denominado
LaHT2-750.

La calcinacion de los precursores provoca la pérdida de la estructura hidrotalcita
formandose inicialmente un intermedio deshidratado. A partir de 350 °C empieza a
formarse el 6xido mixto Mg(Ni,Al)O, el cual va formando una estructura mas cristalina y
estable cuanto mayor es la temperatura, lo que disminuye su reducibilidad. También se
observ6 un aumento paulatino en la proporcion de aluminio en coordinacion tetraédrica,
es decir, se favorece la formacion de clusters de Mg-Al tipo espinela inversa. La mayor
estabilidad del éxido mixto favorece la estabilizacién del Ni° superficial o segregado, lo
gue da lugar a catalizadores con mayor resistencia a la formacién de carbono. El
aumento de dicho parametro también condujo a la formacién de mayor ndmero de
centros activos superficiales que, sin embargo, no provocé un aumento significativo en
las actividades cataliticas, a excepcién del catalizador LaHT2-350, que present6 una
continua activacion. Salvo con el catalizador calcinado a 750 °C (LaHT2-750), en todos
los casos se observo la formacién y crecimiento de filamentos de carbono que, en el
caso del catalizador LaHT2-350, no bloquean los centros activos superficiales, debido
probablemente a que los filamentos de carbono crecian manteniendo la particula de
niquel libre para catalizar la reaccién de reformado seco de metano. En el resto de
catalizadores, a excepcion del LaHT2-750, se observa una paulatina desactivacion en
funcién del tiempo;, puede atribuirse a la rotura de los filamentos de carbono que se
van formando, haciendo que éste, o bien, se deposite sobre la superficie (lo que podria
encapsular el centro activo), o bien, conduce a la rotura de la particula que lo ha
generado. Por tanto, la temperatura de calcinacion mas adecuada para la obtencién de

un catalizador activo y estable a la reaccion de reformado seco de metano es 750 °C.

Las relaciones molares Mg/Al tedricas entre las que se pueden sintetizar precursores
con estructura hidrotalcita estan comprendidas entre 2 y 4. Sin embargo, el precursor
gue se preparé con una relacion molar Mg/Al nominal de 4, mostr6 una mezcla entre
las fases hidrotalcita e hidromagnesita. El aumento de esta relacion conduce a la

formacién de sélidos menos cristalinos formados por cristales mas pequefios, lo que

262



Conclusiones

conlleva un menor tamafio de poro. Se detectdé también un aumento en la estabilidad
de los grupos hidroxilo y los aniones carbonato. El precursor de relacién molar Mg/Al
nominal de 3,5 presenté menor homogeneidad en su composicién, lo que puede ser
consecuencia del comienzo de una segregacion de fases; en efecto se pudieron
observar zonas de estructura hidrotalcita y otras donde hay un enriquecimiento de
magnesio. Respecto a los catalizadores derivados, se observa que, conforme aumenta
la relacién molar Mg/Al, se forman fases mas cristalinas, pudiendo diferenciarse las
fases MgO y NiO. La proporcion de aluminio en coordinacion tetraédrica disminuye,
siendo minima en el precursor de relacion molar Mg/Al nominal de 3; es decir,
disminuye el nimero de clusters de Mg-Al tipo espinela inversa. A partir de esta
relacién molar nominal, aparece un segundo grupo de mesoporos de menor tamafo,
disminuyendo, sin embargo, el area superficial. Conforme aumenta la relacion molar
Mg/Al aumenta la acidez del catalizador, y también su basicidad, siendo su fortaleza
mayor en el precursor LaHT3-750. Pudo observarse una mayor estabilizacion del éxido
mixto, lo que disminuye su reducibilidad, pero, sin embargo, disminuye la interaccion
entre el Ni** segregado y el 6xido mixto Mg(Ni,ANO. Ademas, en el catalizador
LaHT3,5-750 existe poca proporciéon de Ni’* segregado, estando fundamentalmente
integrado en el 6xido mixto. Esto hizo que este catalizador no mostrase actividad
catalitica cuando se redujo a 450 °C. Sin embargo, al reducirse a 700 °C, se alcanzaron
conversiones elevadas, siendo la estabilidad del catalizador muy baja, lo que confirma
la disminucién de la estabilidad cuando se reduce el Ni** presente en el éxido mixto. El
catalizador que mostré mayor estabilidad es el de una relacién molar Mg/Al nominal de
3 (LaHT3-750), el cual permanecié estable durante 120 h en reaccion, probablemente
debido a su mayor fortaleza basica, lo que favorece la quimisorcién de CO, gasificando
asi los depésitos carbonosos. El numero de centros activos es maximo en este
catalizador, aunque su actividad catalitica fue ligeramente inferior a la del catalizador
LaHT2-750. La tasa de formacion de carbono fue muy pequefia, no observandose
filamentos de carbono por microscopia SEM. Por tanto, la relacion molar Mg/Al nominal
mas adecuada para la obtencién de un catalizador activo y estable a la reaccion de

reformado seco de metano es 3.

En el estudio de la influencia de la velocidad espacial se observd que, a partir de 25
mg-min-cm’, se alcanzan una conversién de metano del 82%, siendo ésta superior a la
que marca el equilibrio termodinamico, lo que indica la participacién de reacciones de
formacién de carbono. La presencia de H,O como subproducto indica también la
participacion de la reaccién de water-gas-shift inversa (RWGS). El aumento de la
temperatura de reaccion condujo a un aumento en las conversiones debido a la
endotermicidad de la reaccion de reformado seco de metano. A partir de 600 °C, la
reaccion de reformado de metano con vapor se ve favorecida, lo que hace que parte

del agua generada por la reaccion RWGS se consuma para formar H, y CO, lo que
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hace que la selectividad medida como relacion H,/CO aumente. Aunque temperaturas
de 700 y 750 °C son adecuadas para la obtencion de rendimientos elevados sin
desatender los criterios de coste de operacidn, con 750 °C se detectdé una mayor
estabilidad. Mientras que un exceso de CO, favorece la conversién de metano, la
selectividad a H, disminuye debido a la mayor participacion de la reaccion de RWGS.
Un exceso de CH,4 minimiza esta reaccion alcanzandose relaciones H,/CO de 1, pero
disminuye la conversion de metano y favorece la formacién de carbono. Por tanto, la

composicién mas adecuada es la relacion CH4:CO, 1:1.

El catalizador LaHT3-750 de composicién (Mg/Al = 2,2, 2,8% Ni y 1,9% La) presentd
buena actividad y selectividad, manteniéndose estable durante 300 h en reaccién sin
presentar signos aparentes de desactivacion cuando se operé a 750 °C, una velocidad
espacial de 25 mg-min-cm-3 y una relacion CH;:CO, 1:1. Las conversiones de metano
y dioxido de carbono alcanzadas alcanzadas fueron del 90 y 92%, respectivamente,
con una distribucion de productos de: H,: 43 %, CO: 46%, CO,: 4%, CH,: 5% y H,O:
2%.
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