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Resumen

El uso insostenible de combustibles fésiles durante décadas ha producido un aumento
significativo de la concentracién de didéxido de carbono en la atmédsfera. Para reducir estas
emisiones, no comprometiendo la produccidn energética existen varias técnicas en desarrollo.
Una de ellas y la estudiada en este trabajo, es la hidrogenacién del CO,. Esta técnica consiste en
el empleo de hidrégeno y didxido de carbono como reactantes para obtener metano como
producto mediante la reaccién de Sabatier. Sin embargo, es necesario el empleo de
catalizadores para que la reaccidn sea viable. Este proceso se puede realizar junto con la técnica
conocida como Power to Gas, utilizando energia obtenida de fuentes renovables para obtener
el hidrégeno empleado.

Palabras clave

Hidrogenacion de CO,, reaccion de Sabatier, catalizador, power to gas, carbdn derivado de la
celulosa

Abstract

Due to decades of unsustainable use of fossil fuels, the concentration of carbon dioxide
in the atmosphere has increased considerably. There are several techniques in development
aimed to reduce these emissions without compromising energy production. The technique
studied in this work is one of them: the hydrogenation of CO,. It consists in obtaining methane
using hydrogen and carbon dioxide as reactants through the Sabatier reaction. However, its
necessary the use of catalysts which allow the reaction to be viable. This process can be carried
out together with the technique known as Power to Gas, using energy obtained from renewable
sources to obtain the required hydrogen.

Keywords

Hydrogenation of CO,, Sabatier reaction, catalysts, power to gas, cellulose derived carbon



1. Introduccion
1.1. Contexto

A mitades del siglo XVIII hubo un gran impacto en la historia moderna con el estallido de
la revolucién industrial. Las primeras maquinas de vapor impulsadas por hulla, fueron el inicio
de una evolucién tecnolégica que permitiria al ser humano mejorar su calidad de vida
considerablemente en cuestion de décadas.

Sin embargo, el auge de las industrias que se vieron impulsadas por tecnologias que
permitian la mecanizacién de procesos, supuso un aumento en la demanda energética que
aumentaba exponencialmente afio tras afo. Esta demanda energética se cubria casi en su
totalidad con combustibles fésiles. Esto presenta dos principales problemas cuya preocupacion
ha aumentado en los ultimos afios.

En primer lugar, los combustibles fdsiles son una fuente de energia no renovable, es
decir, su ciclo de renovacién en la naturaleza es de tal escala de tiempo que su agotamiento es
inevitable si la extraccidn y consumo se mantiene en los niveles actuales.

En segundo lugar, la combustidén de estos recursos tiene como producto una molécula
llamada diéxido de carbono (CO; en adelante). EI CO; es uno de los principales gases de efecto
invernadero (GEl en adelante) [1]. Los GEl son componentes gaseosos de la atmosfera natural o
antropégenico que absorbe y emite radiacion a la superficie de la tierra [2]. La concentracidn
atmosférica de este gas ha aumentado notablemente coincidiendo el comienzo del aumento
con la revolucién industrial.

Las emisiones de CO; han ido en ascenso desde mitad del siglo XX, aumentando desde
9.396.705 kt en 1960 hasta los 36.138.285 kt en el afio 2014 [3]. Esta tendencia de aumento ha
provocado que la concentracidn atmosférica de 250 ppm en la época preindustrial a alrededor
de 400 ppm en 2015 [4] [5].

El aumento de la concentracidn del CO; en la atmdsfera tiene como consecuencia un
fendmeno llamado efecto invernadero. Este efecto consiste en que los GEl y las nubes y, en
menor medida los aerosoles absorben la radiacién emitida por la superficie de la Tierra y por
cualquier punto de la atmosfera provocando una disminucién de la energia emitida al espacio
en condiciones en las que los GEl estuvieran en su concentracion normal, y por ende
aumentando la energia retenida, que se traduce en un aumento de la temperatura superficial
terrestre [2].

Ante esta problematica global es mas que obvia la necesidad de buscar una alternativa
alos combustibles fésiles e intentar reducir las emisiones de CO; para evitar un dafio irreversible
para todo el planeta.

Una de las alternativas y quizd la mas implementada actualmente son las energias
renovables como la energia edlica, la solar fotovoltaica, la solar térmica o hidroeléctrica. Son
fuentes de energia limpia, que provienen de fuentes naturales y cuya existencia es
practicamente inagotable [6]. Sin embargo, estas energias presentan el problema de tener que
depender de las inconstantes condiciones climaticas naturales, e incluso del ciclo dia-noche en
el caso de la energia solar térmica o la energia solar fotovoltaica. Estas situaciones inestables
provocan situaciones de sobreproduccién [7].



Uno de los métodos que se estd estudiando consiste en la captura y almacenamiento
del CO,. Este método consiste en el confinamiento de forma permanente de voliumenes de CO,
capturados de la atmésfera en cavidades subterrdneas, preferiblemente que contuvieran
carbon, para favorecer la adsorcion del CO; en los depésitos [8][9]. Sin embargo, esta técnica
sigue siendo una tecnologia en desarrollo y presenta problemas notables como la aparicion de
fracturas subterrdneas que provocan perdidas de CO; o el problema econdmico que supone la
captura de este gas [9].

Otra de las técnicas mds prometedoras actualmente es el empleo del CO, como reactivo
en procesos cataliticos que transformen este GEl en otro producto con utilidad industrial y con
menor impacto ambiental.

En el caso de este trabajo se ha estudiado la hidrogenacién del CO; para la obtencién de
metano (CH, en adelante). Este proceso se lleva a cabo mediante 4 reacciones simultaneas
redactadas a continuacion:

Reaccién 1: CO, + H, — CO + H,0 AHZ%®K = 41 kJmol™?
Reaccién 2: CO + 3H, —» CH, + H,0 AH2%%% = —206 kjmol~!
Reaccién 3: 2CO + 2H, — CH, + CO, AH3°®% = —247 kjmol™!

Reaccién 4: CO, + 4H, — CH, + 2H,0 AH3%®X = —165 kjmol~!

La reaccidn 4 es la conocida como la “reaccién de Sabatier” y puede considerarse lo
esperado cuando la Selectividad del proceso es del 100%. Esta reaccidon es una reaccion
exotérmica (con AHr = -165 kJ/mol) por lo cual esta termodindmicamente favorecida a bajas
temperaturas, sin embargo, en la reaccidn se ven involucrados 8 electrones que provocan que
sea cinéticamente desfavorable. Para favorecer esta cinética se deben emplear catalizadores
apropiados para que sea viable [11] [12].

Los catalizadores son sustancias que aumentan la velocidad de las reacciones quimicas,
ayudando a cambiar los enlaces quimicos al cambiar la energia necesaria para que estos se
rompan o se reorganicen y que permanecen inalterados después de que la reaccion tenga lugar
[13].

Asi pues, mediante estos catalizadores se podria llevar a cabo la hidrogenacion de CO;
con el fin de reducir las emisiones producidas por procesos industriales que tuvieran como
subproducto este GEl. Ademds, empleando esta técnica se reduciria el consumo de
combustibles fésiles utilizados, lo que contribuiria también a la reduccidon de emisiones a la
atmdsfera.

Otra técnica estudiada y en la cual podria derivar este estudio es la lamada Power-to-
gas (PTG en adelante). Esta técnica consiste en el aprovechamiento de la energia generada por
las fuentes renovables mencionadas anteriormente. La energia generada por, por ejemplo, un
molino edlico, se emplearia para hidrolizar el agua y obtener hidrogeno mediante este medio,
qgue es el componente con el mayor coste de la reaccion de Sabatier. De este modo se
“transformaria” la energia edlica y se podria almacenar como CHa gas [14].

El almacenaje de esta energia se podria realizar directamente con el hidrégeno, sin
embargo, aunque este tiene un poder calorifico superior al del CH4 (141,86 MJ/kg de H, frente
a 55,4 MJ/kg de CH,4 [15][16]) las aplicaciones de este en la obtencidn de energia son bastante
mas limitadas. La combustion de H; es mucho menos estable, y su implementacion en
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tecnologias es menor que la implementacion del gas natural (que se compone principalmente
de CH,) [17]. Por lo que el CH4 es mas indicado para la técnica PTG.

De esta manera se resolveria el problema generado por el almacenamiento de la energia
producida por las fuentes renovables, que como ya se ha comentado anteriormente, en
ocasiones producen perdidas por falta de un flujo constante [7]. Ademas, se convertiria en una
fuente de abastecimiento de hidrogeno, y abarataria el impacto ambiental producido por la
obtencidn de este gas necesario para la hidrogenacion del CO..

Ajustes de presion

¢—bd

Calor de 2
reaccion Co,
H.0

Bajapresion | ~ Altapresion J
de operacién 5 de operacién
Unidad de metanizacion

Figura 1. Esquema proceso Power to Gas. [18]

1.2. Antecedentes

Los catalizadores empleados para que la hidrogenacidn del CO; sea un proceso viable y
rentable constan de dos partes fundamentales: un soporte y la parte metalica. Algunos de los
soportes que se suelen emplear son por ejemplo Al,03 [19] 0 SiO; [20], aunque también se estan
desarrollando nuevos catalizadores utilizando materiales carbonosos como el carbén biomorfico
[21].

El carbdn biomorfico se obtiene a partir de la descomposicién térmica de cualquier tipo
de biomasa [22] [23]. Tiene una estructura jerarquica compleja, con una microporosidad elevada
gue proporciona una gran superficie especifica sobre la cual trabajar, y cuyo proceso de
obtencidn es sencillo y con un coste reducido, en comparaciéon con homodlogos de obtencién
artificial, que se detallard en el apartado 2.2.1 “Sintesis de catalizadores”. Ademas, son soportes
estables tras la descomposicion térmica [23].

Sin embargo, para considerarse carbdn biomarfico debe proceder de biomasa, y en el
caso de este trabajo se ha optado por el empleo de celulosa, un compuesto de la madera. Este
carbon derivado de la celulosa (CDC) se obtiene mediante la descomposicidn térmica de la
plantilla bioldgica de la celulosa, que consiste en la exposicidn de esta a temperaturas superiores
a 400 °C (ya que la celulosa se empieza a descomponer térmicamente entre los 315 °C y los 400
OC [24]) en atmdsferas inertes o reductoras, y de esta manera eliminar las impurezas presentes
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en el catalizador y mantener el carbono presente, junto con la estructura natural anteriormente
mencionada. Ademds, si previo a la etapa de conversion en atmdsfera reductora o inerte, el
material vegetal original es impregnado con precursores cataliticos metdlicos, tras la
descomposicion térmica se obtiene un catalizador constituido por un soporte carbonoso
biomérfico con nanoparticulas de metal dispersas en su superficie [21].

En cuanto a la parte metalica es muy variada, se utilizan componentes como Ru, Ni, Co,
Rh o Pd, materiales que presentan una gran selectividad y conversién (en orden descendente)
en cuanto a metanacién de CO; [12].

En el caso de este trabajo, se ha centrado la atencidn en catalizadores basados en Ni, ya
gue es un metal relativamente abundante, con una gran actividad y un precio reducido en
comparaciéon con las otras alternativas [25]. Sin embargo, los catalizadores sintetizados
Unicamente con este metal presentan una alta desactivacion por deposiciéon de coque o por
sinterizacidn. La sinterizacién es un proceso en el cual las particulas de metal se fusionan
formando particulas de tamafos mayores, y con una superficie especifica resultante menor que
la inicial, lo que se traduce en menor actividad en el mismo catalizador [26].

De este modo para evitar esta desactivacidon, se emplea otro metal para procurar
disminuir los efectos adversos sufridos por el Ni. En este caso el metal empleado es el Mg, ya
gue en anteriores estudios se ha observado que este metal promotor favorece la dispersién de
las particulas de Ni, reduciendo su tamafio (y de esta manera contrarrestando la sinterizacién)
[27].

En estudios similares, en los que se preparaban catalizadores soportados sobre una base
de carbén biomdrfico poroso, se ha observado que dopandolos con N se mejoraban los
resultados. La adicidn de N a los catalizadores proporcionaba una mayor superficie especifica
incrementado la actividad catalitica de los catalizadores, y aumentando su estabilidad durante
la reaccidn [28] [29]. Ademas, en un estudio se observé que la adicién de N mejoraba
significativamente la conversién del CO y aumentaba la selectividad de los catalizadores [30].

Como se observaron resultados prometedores con estos catalizadores se decidio
emplear el N en catalizadores desarrollados con Ni-Mg, para observar el impacto generado en
la sintesis de estos.

Esto se llevaria a cabo en la fase de sintesis, afiadiendo el nitrégeno en forma de
CO(NH,); (urea en adelante). De este modo, la sintesis de los catalizadores no sufriria ninguna
modificacion severa, pudiéndose producir en una sola fase, sin afiadir ninguna complejidad al
proceso y de esta manera aumentar la efectividad de estos catalizadores significativamente.

1.3. Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es el desarrollo de nuevos catalizadores de Ni —Mg
soportados en Carbon Derivado de Celulosa (CDC) para la reaccién de hidrogenacion de CO,. En
este estudio se va a analizar la influencia de la adicion de Mg como promotor, y de la
modificacion del soporte mediante la adicién de urea en la sintesis del catalizador.

Para la consecucidn de este objetivo general, se van a desarrollar los siguientes objetivos
especificos:



Sintesis de catalizadores Ni-Mg/CDC-N

Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores mediante Espectroscopia Raman,
area BET, Microscopia electrénica de Transmision (TEM), analisis termogravimétrico
(TGA) y Difraccion de Rayos X (XRD).

Influencia de las condiciones de sintesis de los catalizadores en la actividad y
selectividad hacia la formacién de CHa.

Influencia de la temperatura de reaccién en la actividad y selectividad hacia la
formacidén de CHa.

Estudio de la estabilidad de los catalizadores sintetizados.



2. Material y métodos
2.1. Material

El material empleado se enumerara en funcidn de la fase en la que se ha empleado.

2.1.1. Sintesis de catalizadores

El equipo empleado para la sintesis de catalizadores:

- Horno tubular MTF Carbolite 12/38/250

- Estufa

- Balanza de precision Kerm ABJ-NM

- Condensador de vidrio

- Reactor tubular de cuarzo (25 mm @)

- Mortero de cerdmica

- Pipeta Pasteur

- lLanade cuarzo

- Reactivos:
o Celulosa, Sgimafile Science
o Ni(NO3),-6H20, 99,99% pureza, AlfaAesar
o Mg(NOs),-6H,0, 98% pureza, Sigma- Aldvich
o CO(NH3)3, 99,5% pureza, CodexPaneac

o Dioéxido de carbono (CO,), 99,99%, Linde
o Nitrégeno (N2), 99,999%, Linde
o Hidrégeno (H,), 99,999%, Linde

2.1.2. Hidrogenacién de CO;

El equipo empleado para la hidrogenacion de CO; es:

- Horno vertical Hobersal- modelo TB-2
- Cromatdgrafo de gases modelo 490 microGC de Agilent
- Condensador metalico con refrigeracion interna
- Reactor tubular de cuarzo (8 mm @)
- lanade cuarzo
- Gases:
o Nitrégeno (N3), 99,999%, Linde
o Hidrégeno (H,), 99,999%, Linde
o Didéxido de carbono (CO,), 99,99%, Linde
o Metano (CHa), 99,95%, Linde

2.2. Metodologia

La metodologia empleada se divide en dos 2 fases experimentales. La primera fase es la
sintesis de los catalizadores mientras que la segunda fase consiste en la hidrogenacidon del CO,
empleando los catalizadores creados.



2.2.1. Sintesis de catalizadores
2.2.1.1. Sistema experimental

Para la fase de sintesis de los catalizadores se ha empleado el sistema detallado en la
figura 2, que consta de un reactor de cuarzo (1) de 25 mm de didmetro externo introducido
dentro de un horno Carbolite modelo MTF 12/38/250 (2) con controlador de temperatura
incorporado y temperatura maxima de 1200 °C. En un extremo se introducen los gases,
pudiendo ser N2, H, 0 CO, y en el otro extremo, se conecta el reactor a un condensador (3) (para
eliminar el bio-oil producido) y posteriormente a venteo. Para medir los caudales se emplean
unos caudalimetros Alicat modelo MC 500SCGM (4).

2
; ) : M~
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(—[ 1 ]( Q X H>
l\ zJ 4 5
h g _H CO,

Horno

Reactor de cuarzo
Condensador
Caudalimetro

Valvulas de alimentacion

venteo

vk wN R

Figura 2. Sistema empleado para la sintesis de catalizadores

Figura 3. Montaje sistema de sintesis de catalizadores.



Figura 4. Montaje del reactor empleado.

2.2.1.2. Metodologia

En la primera fase se procede a la preparacidon del catalizador. Dependiendo del
catalizador que se va a preparar, estara impregnado de Ni y Mg, ademdas de urea. Estos
componentes se utilizardn en forma de nitratos: Ni(NOs),:6H,0, Mg(NOs),-6H,0 y la urea como
CO(NHa),. Los compuestos quimicos se pesan en una balanza de precision, y se disuelven en un
vaso de precipitados con 15 mL de agua destilada. A continuacién, se coloca sobre un agitador
a 1500 RPM (revoluciones por minuto) durante 30 minutos para homogeneizar la disolucion.

Una vez mezclado se procede a la impregnacién a humedad incipiente, la cual consiste
en afadir la disolucion mediante una pipeta Pasteur a 12 g de celulosa en polvo previamente
secada en una estufa a 100 °C durante 12 h. La celulosa se impregna con la disolucién hasta la
saturacion de la misma, procurando a la vez que no haya excedente y que no sobrepase el punto
maximo de absorcidn. La impregnacion se realiza por medio de un mortero de cerdmica en el
cual se introduce la celulosa y sobre la cual se afiade la disolucién poco a poco.

La celulosa impregnada y homogeneizada se introduce en horno (dentro de un reactor
tubular de cuarzo de 25 mm de didmetro) donde se realizaran 3 fases: secado, descomposicion
y pasivacion.

El secado se realiza a 80°C con una velocidad de calentamiento de 2°C-min* durante 12
horas en atmosfera inerte (N2) y presion atmosférica, para eliminar el agua presente en la
celulosa.

Una vez secado el catalizador se procede a su descomposiciéon térmica. La
descomposicidn es llevada a cabo (segun el catalizador) a 500 °C, 550 °C, 600 °C y 700 °C, con
una velocidad de calentamiento de 50 °C-min, durante 3 h. En esta etapa se hace pasar un flujo
de 150 mL-min de H, y 150 mL-min de N,. Una vez la temperatura baja por debajo de los 100
OC se retira el flujo de H, y se deja pasar el flujo de N, durante 12 h. A continuacion, con el reactor
a temperatura ambiente se introduce un flujo de 50 mL-min™ de CO, y 250 mL-min de N,.

El conjunto entre las 12 h en N, y el flujo de 50 mL-min* de CO, y 250 mL-:min?* de N,
constituye la etapa de pasivacion. La pasivacion se realiza debido a que el Ni presente en el
catalizador se reduce, lo cual lo convierte en piroférico, es decir, al contactar con el oxigeno de
la atmédsfera se oxida y puede sufrir una combustion. Para que esto no ocurra se realiza la
pasivacion previa. De este modo se forma una capa inerte sobre el catalizador que protege y
evita de esta manera la oxidacion.

Por ultimo, se retira el catalizador del reactor de cuarzo procurando el menor contacto
con el aire posible para maximizar las precauciones.



Tabla 1. Composicion inicial de los catalizadores sintetizados.

Temperatura Porcentaje | Ni(NOs), | Mg(NOs), | CO(NH,)» %Celulosa Proporcion
descomposicién(°C) Ni (%) (g) (g) (g) atémica (Ni/Mg)
500 3,5 2,19 1,93 10 95 1
550 3,5 2,19 1,93 10 95 1
600 3,5 2,19 1,93 10 95 1
700 3,5 2,19 1,93 10 95 1

Tabla 2. Composicion inicial del catalizador facilitado por el grupo CREG

Temperatura Porcentaje Ni | Ni(NOs), | Mg(NOs). % Celulosa Proporcién
descomposicion(°C) (%) (g) (g) ? atémica (Ni/Mg)
600 3,5 2,19 1,93 95 1/1

2.2.2. Hidrogenacién del CO;

2.2.2.1. Sistema experimental

En la figura 6 se muestra el montaje empleado en la hidrogenaciéon del CO.. El catalizador
se introduce en un reactor tubular de 8 mm de didmetro (1) sobre un lecho de lana y se conecta
por la parte superior con la toma de gases (2), por donde se introducen los gases que
funcionaran como reactivos y que ademas tiene un termopar (3) incorporado, cuya parte inferior
debera estar en contacto con el catalizador, y que mostrara la temperatura a la que estd el
mismo durante todo el experimento.

En la parte inferior el reactor se conecta con un condensador de metal (4) que recoge el
agua producida en la reaccidn de metanacién y que a su vez estad conectado a una valvula (5)
qgue puede regular el paso del flujo o bien al cromatégrafo de gases modelo 490 microGC de
Agilent (6) o bien directamente a venteo (por ejemplo, durante la fase de reduccion del
catalizador el flujo se puede mandar a venteo directamente para evitar que la presién aumente
excesivamente. Esto podria provocar que el lecho de lana de cuarzo se moviese o los enganches
del reactor cedieran).
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Figura 5. Cromatdgrafo de gases empleado.

Por ultimo, se cierra el horno vertical modelo Hobersal- modelo TB-2 (7) que cubre casi
la totalidad del reactor y se programa el temporizador conectado al horno (8) con el programa
deseado.

11



Fhif

Fam "

3

(@)
B
(6]

venteo

Figura 6. Sistema empleado para la hidrogenacion del CO;.

Figura 7. Montaje sistema de hidrogenacion de CO;

2.2.2.2. Metodologia

Una vez el catalizador esta listo se procede a probarlo en la segunda fase, que es la
hidrogenacion de CO,.
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Se pesa 100 mg del catalizador en la balanza de precisidn y se introduce dentro de un
reactor de cuarzo de 8 mm de didmetro sobre un lecho de lana de cuarzo. El reactor se introduce
dentro de un horno vertical, conectado a una entrada de gases por la parte superior y a un
condensador por la parte inferior.

En la parte superior de la conexidn se encuentra un termopar que esta dentro del lecho
catalitico y que mide la temperatura a la que se encuentra el catalizador durante el experimento.
El condensador situado en la parte inferior recoge toda el agua formada en la reaccidn.

Una vez montado el reactor se miden fugas con un detector de H,/CO por seguridad y
se realiza una verificacidon del cromatégrafo de gases introduciendo una composicién con un
porcentaje de gases conocida para detectar posibles fallos.

Una vez comprobado el cromatégrafo de gases comienza la reduccidn del catalizador
elevando la temperatura a 500 °C a una velocidad de 10°C-min y manteniéndolo en un flujo de
200 mL-min™® de H, y 200 mL-min™® de N, durante 10 minutos. De esta manera se revierte el
proceso de pasivacion para que el catalizador disponga del maximo area catalitica posible.

A continuacién, comienza el experimento, habiendo 3 tipos: temperatura variable,
temperatura fija y composicién variable.

En los experimentos de temperatura variable se introduce un flujo de 400 mL-min* de
H,, 200 mL-min de N, y posteriormente 100 mL-min de CO,. La temperatura de inicio son los
500 °C, sin embargo, la temperatura a la que se fija el horno es 440 °C, ya que la metanacion al
ser una reaccidn exotérmica, la temperatura aumenta cuando se introduce el CO; y comienza la
reaccion. Una vez la temperatura esta en 500 °C comienzan las mediciones del cromatdgrafo de
gases. Se realizan medidas cada 5 minutos durante 30 minutos, tras lo cual se varia la
temperatura del horno, reduciéndola 50 °C y volviendo a medir durante 30 minutos hasta que
la conversidon de CO; esté por debajo del 5%. Una vez sea inferior al 5% se eleva la temperatura
a 300 °C, 400°C y 500 °C para comprobar la estabilidad del catalizador. En la figura 8 se muestra
a modo de ejemplo el resultado del experimento a temperatura variable empleando el
catalizador de NiMg sobre carbdn derivado de la celulosa y dopado con urea, con una
temperatura de descomposicion de 550 °C.

13



70% - 600
{%escsssessssssssessessesssssseses, Q-OJ
60% Conversion CO, Sessee ° L 500
50% 1 . i ~
R F 400 &
@ 40% - [ g
S ] [ 300 &
< ] Temperatura 3
§ 30% - P \—[ ° C E
S ] C S
 20% - P 2002
10% ] o o 100
1 Ggfee® C
0% | I NN B N S S B B B R B B B R B S B R R E BN R B S B B B R B N R R O
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 8. Conversidn de CO; y evolucion de temperatura catalizador vs. tiempo de reaccion. Catalizador NiMg/CDC-
N, T¢ descomposicién 550 °C

Para los experimentos a temperatura fija se procede de la misma manera que para los
experimentos a temperatura variable, introduciendo el mismo flujo (400 mL-min™* de H,, 200
mL:min? de N, y 100 mL-min de CO,). Sin embargo, la temperatura se mantiene fija en 325°C
durante 8 horas desde el momento en el que se introduce el CO;. Estos experimentos se realizan
para observar la estabilidad del catalizador vy si se desactiva o no, y en caso afirmativo en qué
medida lo hace. En la figura 9 se puede observar a modo de ejemplo el resultado de los
experimentos a temperatura fija que posteriormente se comentara en profundidad en el
apartado de resultados y discusién.
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Figura 9. Conversién CO; experimento vs. tiempo de reaccién. T2 de reaccién 325 °C, Catalizador con Urea, T¢ de
descomposicién térmica 600 °C.



Por dltimo, los experimentos de composicidn variable se realizan a una temperatura
constante de 325 °C, pero en esta ocasién variando la relacion H,/CO, entre 2 y 5,5,
manteniendo constante el flujo de H, (400 mL-min) o bien el flujo de CO; (100 mL-min™) y
siempre con un caudal total de 700 mL-min* tal como se especifican en la tabla 3 y tabla 4
respectivamente.

Tabla 3. Composicion variable con flujo de H, constante.

Ratio H,/CO; QCO; QH: QN
2 200 400 100

2,5 160 400 140

3 133 400 167

3,5 114 400 186

4 100 400 200

4,5 89 400 211

5 80 400 220

5,5 73 400 227

Tabla 4. Composicion variable con flujo de CO; constante.

Ratio H,/CO; QCOo: QH: QN;
2 100 200 400
2,5 100 250 350
3 100 300 300
3,5 100 350 250
4 100 400 200
4,5 100 450 150
5 100 500 100
5,5 100 550 50

Una vez obtenidos los resultados se han calculado diversos parametros con la finalidad
de determinar cuan optimo es cada catalizador y facilitar la comparacién entre los mismos. Los
indices calculados han sido: conversion de CO,, conversidn de H,, selectividad a CHy4, selectividad
a CO, rendimiento a CH, y productividad. Las féormulas empleadas para calcular dichos
parametros son las siguientes:

., ncCO,in—nCO
(Ec.1): Conversién de CO, = —22——2uL
nCOZin

. NHom—nH
(Ec.2): Conversion de H, = —22—2ou
nHyin

(Ec.3): Selectividad CH, = nCHaout

NnC02in—nC0z0ut

(Ec.4): Rendimiento a CH, = 2out
nCOZin
(Ec.5): Productividad = 22out
g Nin

Donde n son los moles de los diferentes compuestos, “in” hace referencia al flujo de
entrada, y “out” hace referencia al flujo de salida.
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2.3. Caracterizacion de los catalizadores

El primer paso para comprender los resultados obtenidos en la fase experimental debe
ser comprender las caracteristicas fisicoquimicas de los catalizadores empleados en el proceso.

Debido a que las condiciones de sintesis de los catalizadores varian, se debe prestar
especial atencién a la estructura interna de los mismos para poder determinar en qué grado
afecta la modificacién de cada variable. Para ello se realizan una serie de pruebas analiticas,
cuyos fundamentos tedricos se detallaran a continuacion y posteriormente en el apartado de
resultados y discusidn se desglosaran los datos obtenidos para cada técnica.

Las pruebas realizadas son: analisis termogravimétrico en atmdsfera oxidante (TGA-
aire), difraccion por rayos X (XRD), isotermas de adsorcidon de N,, espectroscopia Raman,
microscopia electrénica por barrido (SEM), microscopia electrénica por transmision (TEM) y
microscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). Los resultados de estas técnicas han sido
aportados por el grupo GREG del Instituto de Nanociencia de Aragén.

2.3.1. Andlisis termogravimétrico en atmdsfera oxidante (TGA)

El andlisis termogravimétrico se emplea normalmente para determinar la estabilidad de
materiales carbonosos. Relacionando la temperatura de descomposicidn con la pérdida de peso
de la muestra, se puede determinar la influencia de la temperatura y la velocidad de
calentamiento en la estructura del catalizador, asi como la estabilidad de los diferentes
catalizadores. [31]

Ademads, mediante esta técnica se puede calcular el porcentaje de metales (NiO, MgO'y
CeO) que contiene el catalizador al finalizar la descomposicidn térmica. Después del tratamiento
termogravimétrico Unicamente quedan las cenizas y los metales oxidados, por lo que
empleando el pesoinicial y final se puede calcular el porcentaje en el que estdn presentes dentro
del catalizador [32] [33].

Esta técnica se llevo a cabo empleando un equipo TGA/SDTA 851e, de Mettler Toledo.

2.3.2. Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X (XRD en adelante) es una técnica que permite determinar la
estructura cristalina del catalizador caracterizado. Debido a que cada compuesto cristalino
presenta un patron unico de difraccion de los rayos X, se puede determinar mediante esta
técnica los sélidos que componen la muestra analizada [21].

Los patrones de difraccién de los diferentes materiales vienen recogidos en la base de
datos cristalografica llamada The Powder Diffraction File [34]. Empleando los patrones recogidos
en la pagina junto con el patrén que se obtienen a partir del andlisis de cada muestra se puede
conocer la composicion cristalina de los catalizadores sintetizados. En la figura 10 se muestra a
modo de ejemplo el patrén de difraccién del Ni.
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Figura 10. Patrén de difraccion de rayos X del Ni.

Ademas de la composicidn, esta técnica nos permite conocer el tamaio de las particulas
de los diferentes cristales presentes en los catalizadores. Para ello se emplea la ecuacién de
Scherrer (Ec.6), junto con los datos obtenidos de los diferentes andlisis como por ejemplo la
intensidad de los picos o su anchura [35].

KA

(Ec.6): dp = FWHM -cos6

Donde dp es el diametro de particula, K es una constante (para cristalitas esféricas su
valor es de 0,94), A es la radiacion de la longitud de onda que varia en funcién del catodo
empleado en el analisis (el cdtodo empleado esta compuesto de cobre y su A corresponde a
0,15418 nm), FWHM corresponde a la anchura del pico al valor medio de intensidad y ¢ es la
inclinacion de la incidencia del rayo [35].

Esta técnica se ha llevado a cabo empleando un equipo D-Max Rigaku, provisto de un
anodo rotatorio de Cu.

2.3.3. Isotermas de adsorcion de N;

Ademads de la composicidén, el tamafio de las particulas y la estabilidad de los
catalizadores debe prestarse atencion en la estructura porosa de los mismos, ya que los
catalizadores al tener una base de carbdén derivado de la celulosa, presentaran una estructura
porosa. Ademads, en funcién de la configuracion que muestren, poseeran una superficie
especifica u otra. La superficie especifica se puede definir como la superficie que presenta un
sélido por unidad de masa.

Para calcular la superficie especifica que presenta un catalizador se emplea la técnica de
adsorcion desorcion de N,. Esta técnica consiste en medir la cantidad adsorbida de un gas
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(adsorbato) sobre un sélido (adsorbente) a una presién relativa en condiciones isotermas. La
representacién de esta interaccion recibe el nombre de isoterma de adsorcidn, y a partir de la
misma se pueden calcular la superficie especifica, el volumen total de los poros y el volumen de
microporos [21].

En este caso, el equipo empleado para la obtencidon de datos en esta técnica ha sido el
equipo ASAP 2020 Physisorption, distribuido por Micromeritics.

2.3.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica comunmente utilizada debido a la gran
informacién estructural que aporta sobre los materiales carbonosos, a partir de la cual se puede
conocer la composicién del material y permite diferenciar las especies de carbono presentes en
la muestra analizada.

Esta técnica consiste en hacer incidir sobre la muestra un haz de luz monocromatico con
una longitud de onda comprendida entre el ultravioleta y el infrarrojo. Una vez que el haz de luz
incide, los fotones pueden verse dispersados por la interaccidn con la muestra. De este modo,
la dispersidn puede ser eldstica Rayleigh, cuya dispersién tiene la misma frecuencia que el haz
incidente, o ineldstica Raman, cuya dispersion presenta una variacion en la frecuencia debido a
las capas que presentan imperfecciones o defectos estructurales [21].

De este modo lo que se obtiene de la espectroscopia Raman son una serie de graficos
(en este caso se adjunta el obtenido para el catalizador compuesto por Ni-Mg dopado con urea
descompuesto a 550 °C en la figura 11). Normalmente los gréficos obtenidos presentan 3 picos,
el primer pico corresponde a la banda D, el segundo pico corresponde a la banda G y el tercer
pico corresponde a la banda 2D. La intensidad de la banda 2D muestra las especies de carbono
presentes en la muestra. El valor obtenido al realizar el cociente entre la intensidad de la banda
G y la intensidad de la banda D (lg/Ipo) muestra el grado de desorden e imperfecciones que
presenta el catalizador, de modo que cuanto menor sea este indice mas imperfecciones
estructurales presentara el catalizador [36] [37].

Estos espectros se han obtenido empleando un microscopio confocal Raman Alpha 300
R, comercializado por WiTec.
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Figura 11. Resultado de la espectroscopia Raman, catalizador dopado con urea T¢ descomposicion térmica: 550 °C.

2.3.5. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido también conocida por sus siglas en inglés SEM
(Scanning Electrone Microscope) es una técnica empleada para obtener imagenes con alta
resolucién a escalas nanométricas (entre 3 y 100 um en el caso de este trabajo).

Los catalizadores dopados con urea se han analizado mediante esta técnica para
observar las posibles diferencias estructurales causadas por la variacion de la temperatura en la
sintesis de los mismos.

Esta técnica de microscopia emplea un haz de electrones en vez de un haz de luz para
realizar el andlisis. El haz de electrones incide sobre la superficie de la muestra y se recogen
posteriormente con una serie de detectores incorporados en el microscopio, el cual puede
definir mediante las interacciones que se produce con la muestra, texturas, relieves o detalles a
una escala nanométrica [38].

Estas imdgenes fueron tomadas en un equipo Inspect F50, desarrollado por FEl
Company. En la figura 12 se presenta a modo de ejemplo una imagen obtenida mediante este
método.
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Figura 12. Imagen SEM del catalizador NiMg/CDC-N, T2 descomposicidn térmica: 600 °C.

2.3.6. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision o TEM (Transmission Electron Microscopy) es
una técnica empleada para recopilar informacién sobre la disposicion cristalina de los diferentes
catalizadores.

Este equipo emplea un haz de electrones para irradiar la muestra (que debe ser de un
grosor reducido para aumentar la calidad de las imdgenes obtenidas) lo cual provoca una cadena
de interacciones y que produce una serie de fendmenos fisicos [39]. Los electrones inciden en
la muestra y los que consiguen atravesar la muestra forman una imagen de electrones que,
posteriormente, se convierte en una imagen visual empleando sistemas incorporados en el
microscopio [40].

Ademas, esta técnica se puede emplear para determinar la distribucién de los tamarios
de particulas de la muestra, asi como el didmetro medio, realizando un conteo y empleando la
ecuacion 7.

_ Inpd}
- an“diz

(Ec.7):d,

Donde d,, es el diametro medio de particula y n; el nimero de particulas de diametro
di. Ademas, se ha calculado la desviacién estandar de los conjuntos de datos empleados para
calcular estos didmetros medios de particula mediante la ecuacién 8.

(Ec.8):D.E.= /Z'xT""Z

Donde D.E. es la desviacidon estandar, x es un valor del conjunto de datos, W es la media
del conjunto de datos y N es el nimero de datos.

El conteo se ha realizado utilizando el programa informatico ScopePhoto, mediante el
cual se ha procedido a la medicién de al menos 500 particulas de cada catalizador analizado para
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obtener posteriormente un histograma con la distribucidon de los didmetros medidos y el
didmetro medio de particula de los catalizadores. En la figura 13 se muestra un ejemplo de
imagen obtenida por el método TEM.

Figura 13. Imagen TEM del catalizador NiMg/CDC-N, T¢ descomposicion térmica: 600 °C.

2.3.7. Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X o XPS por sus siglas en inglés (X-Ray
Photoelectron spectroscopy) es una técnica empleada para conocer la composicién quimica
superficial de los materiales, hasta 10 nm de profundidad. Mediante esta técnica se puede
conocer la composicién superficial de un material tanto cualitativa como cuantitativamente,
permitiendo conocer las especies elementales presentes e incluso el estado quimico de cada
elemento presente estudiado [41].

Esta técnica emplea un haz de rayos X para estimular los 4tomos de los elementos
presentes en la superficie del catalizador. El fotoelectréon emitido hacia la muestra tiene una
energia hv y sale con una energia cinética Ex. Si se considera que la energia de enlace de los
electrones de los 4tomos de la muestra es Ep, se puede relacionar esta energia cinética con la
energia de los electrones mediante la ecuacion 9 [21][42].

(EC.9):Eb = hv — Ek

De esta manera, midiendo la energia de los fotoelectrones emitidos se puede
determinar la composicién y el estado de oxidacién de las especies presentes en la superficie de
los catalizadores caracterizados. Esta técnica Unicamente proporciona informacién sobre la
superficie de los catalizadores ya que la interaccion de los electrones con la materia es muy
fuerte [21].

Los espectros XPS fueron obtenidos en el espectrémetro AxisULTRA, de la casa comercial
Kratos. El equipo cuenta con una fuente de rayos X Mg Ka, de 1253,6 eV.
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3. Resultados y Discusién

Una vez terminada la sintesis y realizados los ensayos de hidrogenacién de CO2
utilizando los catalizadores preparados y caracterizados previamente, se procede a la discusién
de resultados.

3.1. Efecto de la adiciéon de urea a catalizadores Ni-Mg/CDC

Como se ha comentado anteriormente, la sintesis de catalizadores para hidrogenacion
de CO; es una técnica que ya se ha empleado. El grupo CREG del Instituto de Nanociencia de
Aragodn habia sintetizado catalizadores a base de carbén derivado de la celulosa con NI 'y Mg
como centros activos por lo que facilitaron los datos experimentales obtenidos para poder
comparar la influencia del dopaje con nitrégeno mediante urea en los catalizadores.

De este modo, se ha procedido a la comparacidn de los resultados obtenidos tras la
caracterizacién de los catalizadores dopados con urea con los resultados obtenidos para los
catalizadores andlogos, asi como los resultados obtenidos en la fase de hidrogenacién de CO..

Los catalizadores comparados son:

- NiMg/CDC, T2 de descomposicién a 600 °C
- NiMg/CDC-N, T2 de descomposicion a 600 °C

Se emplean los catalizadores sintetizados a esta temperatura debido a que los
catalizadores desarrollados por el grupo CREG, sin adicién de urea, presentaban los resultados
Optimos a esa temperatura de descomposicion térmica.

3.1.1. Resultados de caracterizacion

En primer lugar, se compararan los resultados de la caracterizacién de los catalizadores.

3.1.1.1. Andlisis termogravimétrico en atmdsfera oxidante (TGA)

Como ya se ha comentado, con esta técnica se pretende determinar la estabilidad de
los catalizadores, asi como su composicion. Mediante el andlisis termogravimétrico se obtiene
la figura 14 en la que se puede observar la comparacién entre ambos catalizadores.
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Figura 14. Resultados andlisis termogravimétrico, catalizador con urea y catalizador sin urea, T¢ descomposicion
térmica 600 °C.

En la figura 14 se puede observar como el catalizador sin urea presenta una estabilidad
mayor, es decir, la pérdida de masa comienza a una temperatura mas elevada,
aproximadamente a los 370 °C frente a los 340 °C que necesita el catalizador con urea para
disminuir su peso.

Ademas de la estabilidad los resultados de termogravimetria permiten calcular la
composicion de los catalizadores. Los resultados estan reflejados en la tabla 5.

Tabla 5. Composicion, catalizador con urea y catalizador sin urea, T2 descomposicion térmica 600 °C.

Composicidn (%)
6002C Con Urea | Sin Urea
Niquel 13,8 36,6
Magnesio 5,7 15,1
Carbon biomorfico 80,5 48,3

Como era de esperar, debido al método de sintesis, la cantidad de Niy Mg final es mayor
gue la tedrica inicial (tabla 1) a causa de la formacién de vapores y liquidos organicos que se
eliminan durante la descomposicién térmica de la celulosa.

Ademas, en latabla 5 se puede observar que el porcentaje de metales (Ni, Mg) es mucho
mayor en el catalizador sin urea. Esto se debe a que, en la fase de sintesis, la urea influye en la
descomposicion térmica del catalizador, reaccionando posiblemente con la celulosa formando
especies de N que pueden funcionalizar el soporte. De este modo los catalizadores con urea
tienen una perdida porcentual de peso mayor que los catalizadores sin urea durante el analisis
termogravimétrico.

Por lo tanto, la urea aumenta el porcentaje de carbén biomorfico presente en el
catalizador al variar la descomposicion térmica en la fase de sintesis.
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3.1.1.2. Difraccion de rayos X (XRD)

Los resultados de la difraccién de rayos X se emplean para determinar las especies
cristalinaspresentes en la muestra y el tamafo medio de particula que estas especies presentan.
En la figura 15 se presentan los espectros obtenidos de ambos catalizadores.
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Figura 15. Patrones obtenidos de la difraccion de rayos X, catalizador con urea y catalizador sin urea, T¢
descomposicién térmica 600 °C.

Los picos que se observan en los difractogramas son los correspondientes a los patrones
de difraccion del Ni metdlico y del MgO. Ademas, en el caso del catalizador sin urea puede
observarse un pico a un valor de 26 de aproximadamente 24 °, atribuido al carbén que forma el
material carbonoso y que en el caso del catalizador sin urea se encuentra mas grafitizado.

Todas las especies tienen varios angulos 20 en los que presentan intensidades diferentes, sin
embargo, para la medicién de los tamafios medios de particulas se emplean los datos
correspondientes a los picos con mayor intensidad.

Para los cdlculos se emplea la ecuacidn 6, previamente explicada en el apartado de
material y métodos, obteniendo los tamafios de particula reflejados en la tabla 6.

Tabla 6. Tamafio medio de particula, catalizador con urea y catalizador sin urea, T descomposicién térmica 600 °C.

Tamaiio de particula (nm)
6002C Con Urea Sin Urea
Ni 19,6 16,6

MgO 9,1 8,8

Lo que se observa en los resultados es que el tamafio medio de las particulas del
catalizador con urea es ligeramente mayor, tanto las del Ni metélico como las del MgO.
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3.1.1.3. Isotermas de adsorcion de N

Los resultados proporcionados por este andlisis se pueden observar en la tabla 7.

Tabla 7. Resultados isotermos de adsorcion, catalizador con urea y catalizador sin urea, T¢ descomposicion térmica

600 °C.
Catalizador con Urea | Catalizador sin urea
Superficie BET (m?/g) 357 228
Volumen total de poros (cm3/g) 0,468 0,556
Volumen de microporos (cm3/g) 0,163 0,116
Porcentaje de microporos (%) 34,8 20,7

Como se puede observar, la adicion de urea proporciona una superficie BET
significativamente superior en el catalizador. Ademads, el volumen de microporos también
aumenta, aunque el nivel total de los poros sea inferior.

3.1.1.4. Espectroscopia Raman

Como ya se ha explicado anteriormente en el apartado de la metodologia, la
espectroscopia Raman facilita datos sobre la estructura y las caracteristicas del soporte
carbonoso formado. En el caso de los catalizadores estudiados en este trabajo, los espectros
obtenidos con la técnica presentan la banda G, la cual se sitia a unos 1590 cm™ y aporta
informacién acerca del grado de grafitizacién del material carbonoso y la banda D, la cual se
sitla en torno a 1350 cm™ y es indicativa del nimero de defectos presentes en la estructura
carbonosa.

Los datos del espectro de Raman obtenidos de los catalizadores se exponen en la figura
16.

Con urea 1(G)/1(D)=1,03
Sin urea 1(G)/1(D)=1,17
900 1100 1300 1500 1700 1900 2100

Desplazamiento Raman (cm-1)

Figura 16. Espectro Raman catalizador con y sin urea, T¢ descomposicion térmica 600 °C.

25



Como se puede observar en los indices calculados realizando el cociente lg/lp, el
catalizador dopado con urea presenta un indice menor, lo que implica que el grado de
grafitizacion del soporte carbonoso es menor y mayor el nimero de defectos en el catalizador
sin urea, corroborando los resultados observados en XRD.

3.1.1.5. Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

Con la técnica de microscopia electrénica de barrido se obtienen resultados en forma
de imagen, por lo tanto, las comparaciones que se realizaron de ambos catalizadores son
Unicamente cualitativas ya que no se disponen de datos numéricos para poder realizar mas
cotejos. De esta manera se adjuntan dos figuras compuestas por tres imagenes cada una, con
diferentes tamanos de resolucién. En la figura 17 aparecen las imagenes obtenidas del
catalizador dopado con urea, mientras que en la figura 18 se pueden apreciar las imagenes
obtenidas del catalizador original sin urea.

Figura 18. Imdgenes SEM catalizador dopado con urea, T¢ descomposicién térmica 600 °C.

Las imagenes SEM permiten observar la morfologia del soporte carbonoso formado
durante la sintesis de los catalizadores. El catalizador con urea parece presentar un mayor
numero de huecos en su estructura, lo que produce un aumento en la porosidad del catalizador,
en consonancia con los resultados obtenidos con las isotermas de adsorcién de N, y de Raman.

Ademas, en las imagenes pueden observarse las particulas metalicas formadas tras la
sintesis del catalizador.

26



3.1.1.6. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Las imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de transmision permiten
estudiar la microestructura de los catalizadores. Ademas, los datos obtenidos permiten calcular
el tamafio medio de las particulas que forman el catalizador, asi como la distribucién de los
tamafios medidos en un histograma.

En primer lugar, se deben analizar las imagenes obtenidas del TEM, tanto del catalizador
dopado con urea como del que no se le ha afiadido.

p————— 100 nmM

Figura 19. Imagen TEM, catalizador dopado con urea, T2 de descomposicién 600 °C.
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F——— 100 nm

Figura 20. Imagen TEM, catalizador sin urea, T¢ de descomposicién 600 °C.

Comparando la figura 19 y la figura 20 se puede observar que el catalizador dopado con
urea tiene un tamafio de particula visiblemente mayor que el catalizador sin urea, aunque
posteriormente se confirmara mediante la elaboracidn de los histogramas correspondientes.

En la figura 20 se puede observar el histograma obtenido a partir de los datos
procedentes del catalizador dopado con urea. En el histograma se puede apreciar una
distribucién monomodal de las particulas ancha. Ademas, el didmetro medio de las particulas
medidas empleando la ecuacion 7 descrita en el apartado 2.3.6. es de 33,1 £ 18,92 nm.

En la figura 21 se puede observar el histograma obtenido a partir de las mediciones
realizadas en el catalizador sin urea. Se puede apreciar que el histograma muestra una
distribucién del tamafo de particula del catalizador mas estrecha que para el catalizador con
urea, ya que no se observan particulas de didmetro mayor a 40 nm. El tamaifo medio de particula
obtenido empleando la ecuacién 7 descrita en el apartado 2.3.6. es de 19,54 + 6,57 nm.
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Figura 21. Distribucién del tamafio de particula catalizador con urea, T2 descomposicién térmica 600 °C.
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Figura 22. Distribucién del tamafio de particula catalizador sin urea, T¢ descomposicién térmica 600 °C.

Con estos datos se puede corroborar lo observado en el apartado 3.1.1.2. donde se
observaba por difraccién de rayos X que el tamafio medio de particula del catalizador sin urea
era menor que el tamafio medio de particula del catalizador dopado con urea. Ademas, se puede
deducir observando las desviaciones estandar de ambos catalizadores que el catalizador dopado
con urea presenta particulas de tamafio mas variado que el catalizador sin dopar.

Es decir, aunque la adicion de urea en el catalizador ha aumentado la superficie
especifica, el tamafio de particula conseguido también ha aumentado, lo que indica un cambio
en la interaccion metal-soporte debido a la adicién de especies de N.
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3.1.1.7. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Como se ha comentado anteriormente, mediante esta técnica se compararan las
composiciones superficiales de los catalizadores con y sin urea, asi como los estados quimicos
en los que se encuentra cada elemento. Los resultados de esta técnica analitica se han recogido
en la tabla 8.

Tabla 8. Porcentajes atomicos obtenidos a partir del espectro XPS de catalizador con y sin urea, T2 de
descomposicién 600 °C.

Ni 2p Mg 2s C1ls C+N O1s N 1s Ni/Mg
855,8eV | 89,1eV 285,0 eV 531,5eV | 400,9 eV
Con urea 75.5 0,2
1,30% 7,60% 70,30% 15,60% 5,20%
V leV 2 V 1,5eV -
Sin Urea 855,8 e 89,1e 85,0e 5467 531,5e 0,2
5,83% 12,56% 54,67% 26,94% -

Como se puede observar en la tabla 8, el catalizador dopado previamente con urea
presenta en su superficie un 5,2% de nitrédgeno, confirmando de esta manera que la adicién de
urea tiene efecto sobre el catalizador resultante y el N se queda retenido en la superficie del
CDC.

Ademas, se puede observar como el porcentaje de metales presentes en superficie es
menor para el catalizador dopado con urea. Otro punto para resaltar es que el Niy el Mg
observados difieren de la composicidn inicial obtenida en los andlisis termogravimétricos en
atmosfera oxidante, habiendo disminuido considerablemente. Esto puede ser debido a que, a
estas temperaturas de sintesis, las particulas de Ni hayan sinterizado y aumentado de tamaiio,
dejando una cantidad de atomos expuestos menor.

Por ultimo, se debe destacar que, la proporcidn de Ni/Mg ha variado en igual medida en
ambos catalizadores, siendo inicialmente este cociente 1, tras la descomposicién térmica la
proporcién se ha quedado en 0,2 tanto para el catalizador dopado con urea como para el
catalizador sin dopar. Es decir, el Mg ha segregado mayoritariamente hacia la superficie de los
catalizadores, enriqueciendo esta en Mg y disminuyendo la relacién atdmica nominal.

3.1.2. Resultados de reaccidén

Una vez comentada la caracterizaciéon de los catalizadores se procede a la exposicion de
los resultados obtenidos en el proceso de reaccidn. Este proceso se ha explicado en el apartado
2.2.2.,, y se van a comparar los resultados obtenidos en los catalizadores comentados
anteriormente con Ni y Mg sobre carbdn derivado de la celulosa sintetizados a 600 °C cuya
diferencia de sintesis es la adicion de urea.

Posteriormente se cotejaran los resultados obtenidos de los experimentos realizados a
una temperatura fija, para observar las diferencias en la desactivacion (si la hay) de los
catalizadores y comparar su comportamiento a lo largo del tiempo en condiciones iguales, asi
como su estabilidad.

3.1.2.1. Efecto de la adicion de urea

Primero se compararan los datos obtenidos de los experimentos realizados a
temperatura variable, comentando las diferencias de conversiéon de CO,, selectividad a CHa,
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rendimiento a CH4 y productividad de cada catalizador para conocer la actividad catalitica que
presenta cada uno.

Conversion de CO,

La conversion de CO; se calculaempleado la ecuacion 1 explicada en el apartado 2.2.2.2.,
plasmando los datos junto con los datos de equilibrio termodinamico en la figura 23.
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Figura 23. Conversion de CO; catalizadores con y sin urea, experimento a temperatura variable. T¢ de
descomposicién 600 °C.

En la figura 23 se puede observar que los dos catalizadores muestran similar
comportamiento, aumentando la conversidén de CO2 al aumentar la temperatura de reacciéon
hasta unos 300-350 °C, momento en el que la velocidad de reaccién se mantiene debido al
efecto de acercamiento al equilibrio termodindmico. Ademads, se puede apreciar que el
catalizador dopado con urea presenta una conversion de CO; menor que el catalizador sin urea,
sobre todo a bajas temperaturas de reaccion, alcanzando la conversion maxima a los 350 °C con
un valor de 63% y manteniéndose practicamente constante hasta los 500 °C. El catalizador con
urea tiene un 4% menos de conversion a los 350 °C en comparacion con el catalizador sin urea
afiadida, y 2% menos a los 500 °C. Sin embargo, el catalizador sin dopar presenta una tendencia
decreciente, disminuyendo la conversién un 2% entre los 300 °C y los 500 °C. También es notable
la temperatura minima de actividad de los catalizadores, ya que el catalizador sin urea presenta
actividad a partir de los 200 °C, mientras que el catalizador dopado no es activo hasta los 300
°C.

Selectividad a CH4

La selectividad a CH, se calcula empleando la ecuacion 3 definida en el apartado 2.2.2.2.,
y los datos obtenidos junto con los datos de equilibrio termodindamicos se han plasmado en la
figura 24.
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Figura 24. Selectividad a CH,4 catalizadores con y sin urea, experimento a temperatura variable.

Los datos plasmados en la figura 24 muestran como la selectividad del catalizador
dopado con urea es menor en todo el rango de temperaturas de reaccidn estudiado,
presentando una diferencia de 8% entre los 300 °C y 400 °C, aumentando a 12% a los 450 °C y
15% a los 500 °C. Los catalizadores muestran sus valores éptimos de selectividad a 200 °C y 350
OC (96% y 79% para el catalizador sin y con urea respectivamente), al igual que ocurria con la
conversidn, siendo pues esa temperatura de reaccién la de mayor actividad y selectividad. La
selectividad del catalizador sin dopar tiene un valor maximo de selectividad en los 200 °C debido
a que la reaccién es exotérmica y se ve favorecida a bajas temperaturas.

Rendimiento a CH,

Los datos de rendimiento se han obtenido empleando la ecuacidén 4 definida
anteriormente en el apartado 2.2.2.2. y se han plasmado junto con los datos del equilibrio
termodinamico en la figura 25.
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Figura 25. Rendimiento a CH4 catalizadores con y sin urea, experimento a temperatura variable. T2 de
descomposicién 600 °C

Las tendencias observadas en el rendimiento de ambos catalizadores son similares a las
tendencias observadas en los datos de selectividad y conversidn, ya que, otra manera de calcular
el rendimiento puede ser realizando la multiplicacidn de la conversidon por la selectividad. Como
ya se comentaba en el apartado anterior los catalizadores muestran un rendimiento éptimo a
una temperatura de reaccion de 350 °C con un valor de 49% para el catalizador dopado con urea
y un valor de 58% para el catalizador sin urea.

De este modo se puede observar en la figura 25 que el rendimiento del catalizador
dopado con urea es menor en todas las temperaturas de reaccidn, al igual que la actividad del
catalizador sin urea se mantiene a temperaturas menores que el catalizador dopado.

Productividad

En la figura 26 estdn plasmados los datos obtenidos al emplear la ecuacion 5,
correspondiente a la productividad del catalizador y explicada en el apartado 2.2.2.2.
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Figura 26. Productividad catalizadores con y sin urea, experimento a temperatura variable. T2 de descomposicon
600 °C

En este caso se observa una tendencia diferente a las graficas anteriores, ya que el
catalizador dopado con urea presenta una productividad mucho mas elevada que el catalizador
sin urea, obteniendo 147,57 mmol de CH4/g Ni*min a la temperatura de reaccion éptima (350
°C) frente a los 70,24 mmol de CH4/g Ni*min obtenidos con el catalizador sin dopar con urea.
Esto es debido a que el catalizador dopado presenta una cantidad de Ni inferior al catalizador
sin dopar. Tal como se especifica en los resultados de los analisis termogravimétricos, el
catalizador dopado con urea tiene un 14,6% de Ni, mientras que el catalizador sin dopar
presenta un 36,6%.

De este modo los mmol de CH4 que se producen por g de Ni presente en el catalizador
es mucho mayor en el catalizador dopado.

3.1.2.2. Estabilidad catalitica

Con el objetivo de analizar la estabilidad de los catalizadores, se realizaron test
cataliticos durante 8h a una temperatura de reaccion constante de 325 °C y realizando
mediciones periddicas cada 5 minutos, (proceso explicado en el apartado 2.2.2.).

Conversion de CO;

Los datos obtenidos de la conversién de CO; se han plasmado en la figura 27.
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Figura 27. Conversion a CO; catalizadores con y sin urea, Experimentos a temperatura cte.

Como se puede observar en la gréafica plasmada en la figura 27, la conversién obtenida
con el catalizador sin urea es mayor, al igual que se observaba en los ensayos en condiciones
dinamicas y mucho mas estable en el tiempo, disminuyendo Unicamente un 1% de 66% a 65%
la conversién del CO; en las 8 horas de duraciéon del experimento. Sin embargo, el catalizador
dopado con urea disminuye su conversidon de un 53% a un 45%, lo que parece indicar que la
estabilidad del catalizador al afiadir urea sufre un descenso significativo.

Selectividad a CH,4

En la figura 28 se pueden observar los datos de selectividad a CH4 obtenidos de los
experimentos realizados a temperatura constante.
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Figura 28. Selectividad a CH4 catalizadores con y sin urea, Experimentos a temperatura cte.
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En este caso ambas series mantienen una estabilidad constante a lo largo de la duracion
de todo el experimento. Al cabo de las 8 h de reaccion la variacidon es Unicamente del 1%,
disminuyendo del 85% al 84% en el catalizador sin ureay del 76% al 75% en el catalizador dopado
con urea. La pérdida de actividad, pero no de selectividad de los catalizadores podria indicar que
los centros activos no estdn siendo modificados si no que se estdn perdiendo centros activos a
lo largo de tiempo de reaccion.

Rendimiento a CH,

A partir de los datos obtenidos sobre rendimiento a CH4 de estos experimentos se ha
obtenido la figura 29.
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Figura 29. Rendimiento a CH, catalizadores con y sin urea, Experimentos a temperatura cte.

En cuanto al rendimiento que presentan ambos catalizadores, se puede observar que la
estabilidad es mayor para el catalizador sin urea, con una diferencia en los rendimientos iniciales
y finales de un 2% (del 56% al 54%), mientras que el catalizador dopado presenta una diferencia
de rendimiento del 6% (entre un 40% y un 34%) entre el inicio del experimento y su finalizacién.

Productividad

Los datos obtenidos de la productividad de ambos catalizadores se plasman en la
figura 30, presentada a continuacion.
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Figura 30. Productividad catalizadores con y sin urea, Experimentos a temperatura cte.

Siguiendo la tendencia de los anteriores parametros medidos, la productividad es mas
estable en el catalizador sin urea, disminuyendo la productividad desde los 69 mmol CH4/ g Ni
hasta los 66 mmol CH4/ g Ni, mientras que el catalizador dopado con urea la estabilidad es algo
mas ineficiente, disminuyendo desde los 123 mmol CH4/ g Ni hasta los 103 mmol CHa/ g Ni.

Ademas, siguiendo la tendencia de los experimentos a temperatura variable, la
productividad de los catalizadores con urea es superior a los catalizadores sin dopar.

3.1.3. Conclusion efecto de la adicion de urea a catalizadores Ni-Mg/CDC

Como se ha podido observar en los resultados anteriormente explicados, la adicion de
urea al catalizador de Ni-Mg/CDC ha modificado el soporte del catalizador, observandose
distintas especies de N en la estructura superficial del catalizador resultante.

Ademas, ha causado que el tamafio medio de las particulas del catalizador aumente
significativamente, observando concordancias entre los datos obtenidos de la difraccién de
rayos X, la microscopia electrdnica de barrido y la microscopia electrénica de transmision. Este
aumento del tamafio de particula es debido a una mayor sinterizacion de las particulas metadlicas
en el proceso de descomposicidn del catalizador.

La superficie especifica del catalizador ha aumentado un 56%, pasando de 228 m?/g a
357 m?/g. Es decir, aunque la adicién de urea ha conseguido aumentar el drea BET del
catalizador, la variacién de la interaccidn entre el metal y el soporte no ha conseguido una mayor
dispersién de las particulas metalicas.

Otro factor para tener en cuenta es la cantidad de Ni que presenta el catalizador dopado
con urea, un 60% menos que en el catalizador original.

Al comparar los resultados de actividad, se observa un aumento significativo de la
productividad del catalizador dopado. La produccién de CH, se mantiene practicamente
constante con un 60% menos de metal, por lo que los mmol de CH4 que se producen por gramo
de Ni aumentan.
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3.2. Efecto de latemperatura de descomposicién en la sintesis de
catalizadores Ni-Mg/CDC-N

Observando los prometedores resultados de productividad obtenidos con la adicion de
urea se ha decidido optimizar este catalizador sintetizdndolo a diferentes temperaturas de
descomposicidén térmica, con el objetivo de determinar a qué temperatura de sintesis se
obtendrian los resultados dptimos, ya que como se ha observado, las caracteristicas del
catalizador dopado son muy diferentes a las caracteristicas del catalizador original y es posible
gue no siga las mismas directrices a la hora de optimizar la actividad catalitica.

De este modo se ha procedido a la elaboracién de 3 nuevos catalizadores dopados que,
junto con el primer catalizador con urea afiadida, se han caracterizado y probado en reaccién
para determinar cudl de ellos presenta la actividad catalitica 6ptima.

La caracterizacién consta de las mismas pruebas realizadas para la comparacién entre el
catalizador dopado y el catalizador original:

- Analisis termogravimétrico en atmédsfera oxidante
- Difracciéon de rayos X

- Isotermas de adsorcion de N>

- Espectroscopia de Raman

- Microscopia electrénica de barrido

- Microscopia electrénica de transmision

Ademas, los experimentos llevados a cabo para comparar la actividad catalitica y la
estabilidad en reaccién han seguido los mismos pardmetros explicados en el apartado 2.2.2.

Para determinar cudl es la actividad catalitica dptima se ha procedido a la sintesis de 3
nuevos catalizadores, con condiciones de sintesis iguales a diferencia de la temperatura de
descomposicidn. Por lo cual, los catalizadores que se comparardn en el estudio de optimizacion
seran:

- Ni-Mg/CDC-N, 500 °C, 50 °C/min, 3h
- Ni-Mg/CDC-N, 550 °C, 50 °C/min, 3h
- Ni-Mg/CDC-N, 600 °C, 50 °C/min, 3h
- Ni-Mg/CDC-N, 700 °C, 50 °C/min, 3h

3.2.1. Resultados de caracterizacion

3.2.1.1. Andlisis termogravimétrico en atmdsfera oxidante (TGA)

Tras realizar los analisis termogravimétricos obtenemos la figura 31 en la cual se puede
observar el grado de estabilidad de los 4 catalizadores comparados (en este caso a las 4
temperaturas de descomposicion).
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Figura 31. Comparacion andlisis termogravimétrico de los catalizadores con urea sintetizados a diferentes
temperaturas.

Como se puede observar en la figura 31 la estabilidad de los catalizadores aumenta con
la temperatura, es decir, que a medida que la temperatura de descomposicién aumenta también
lo hace la temperatura necesaria para que el peso del catalizador disminuya. Asi pues,
observamos que con el catalizador descompuesto a 700 °C la temperatura a la que comienza a
descender el peso es aproximadamente de 380 °C, mientras que para el catalizador de 500 °C el
peso disminuye en los 300 °C. También se puede observar que la pérdida de peso del catalizador
disminuye a medida que la temperatura de descomposicion aumenta. Esto se debe a que, a
mayores temperaturas de sintesis, la descomposicion del carbdn derivado de la celulosa en la
etapa de sintesis del catalizador ha sido mayor. A mayor temperatura, las reacciones de
descomposicion térmica de la celulosa en vapores y liquidos orgdnicos se favorecen,
disminuyendo la cantidad de soporte carbonoso que se mantiene en el catalizador.

Con esta técnica ademas de la estabilidad de los catalizadores, también obtenemos la
composicion de estos. Las proporciones aparecen en la tabla 9.

Tabla 9. Composicion de los catalizadores dopados con urea sintetizados a diferentes temperaturas.

Composicion (%)
500 °C | 550°C | 600°C | 700 °C
Ni 7,5 9,9 13,8 18,4
Mg 3,1 4,1 5,7 7,6
CcDC 89,4 86 80,5 73,9

En los resultados plasmados en la tabla 9 se puede observar que el porcentaje de
metales aumenta al incrementar la temperatura de descomposicion. Asi pues, el catalizador
sintetizado a 700 °C es el catalizador con mayor proporcién de Niy Mg. Esto es debido a que el
carbén biomorfico se descompone en mayor medida a mayores temperaturas, dejando un
porcentaje de metales mayor.

39



3.2.1.2. Difraccion de rayos X (XRD)

Como ya se ha comentado, la técnica XRD permite conocer las especies cristalinas que
contiene el catalizador, asi como calcular su tamano de particula. El patron de difraccién
obtenido de todos los catalizadores se muestra en la figura 32.
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Figura 32. Patrén XRD obtenido de los catalizadores con urea sintetizados a diferentes temperaturas.

En la gréfica se han relacionado todos los picos con sus respectivos patrones de
difraccion. Como se puede observar los catalizadores estdn formados por particulas de Ni
metdlico y MgO dispersas sobre el soporte carbonoso, no detectandose la formacion de la
especie oxidada de niquel (NiO). Ademas, la intensidad de los picos aumenta segin aumenta la
temperatura de sintesis de los catalizadores, indicando una muestra mas cristalina y de mayores
tamafios de particula. Empleando la ecuacidn 7 se han obtenido los tamafios de las particulas
de Niy MgO presentes en los catalizadores. Estos se representan en la tabla 10.

Tabla 10. Tamario de particula de Ni metdlico y MgO de los catalizadores dopados con urea

Tamaiio de particula (nm)
500 °C 550 °C 600 °C 700 °C
Ni 6,1 11,6 19,6 20,9
Mg 4,6 - 9,1 10,3

Tal como se puede observar el tamafio de las particulas de Ni aumenta con la
temperatura. Esto se debe a que las particulas de Ni sufren una sinterizacion mayor a medida
gue la temperatura de sintesis aumenta. La sinterizacion consiste en que las particulas de metal
se congregan y fusionan con la temperatura, formando particulas mayores que las iniciales como
ya se ha explicado anteriormente.
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3.2.1.3. Isotermas de adsorcion de N,

En la figura 33 se pueden observar las isotermas de adsorcién obtenidas para los
catalizadores sintetizados a diferentes temperaturas.
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Figura 33. Resultados de isotermas de adsorcion de N2 catalizadores dopados con urea sintetizados a diferentes
temperaturas.

En la figura 33 se representa la cantidad de nitrégeno absorbido en cm? por g de
catalizador frente a la presién relativa. Los resultados reflejan que, a mayores temperaturas de
descomposicidn, los catalizadores absorben mas cm?® de nitrégeno. Esto se puede traducir en
una superficie especifica y un volumen total de poros mayor a medida que se aumenta la
temperatura de sintesis.

Ademas de la grafica, se obtienen los datos reflejados en la tabla 11.

Tabla 11. Resultados Isotermas de adsorcion de N, de catalizadores dopados con urea

Temperatura (°C) 500 °C 550 °C 600 °C 700 °C
Superficie BET (m?2/g) 287 328 357 422

Vol. poros (cm3/g) 0,173 0,425 0,468 0,616

Vol. pporos (cm3/g) 0,129 0,152 0,163 0,191
%uporos 75 36 35 31

Los resultados reflejan que tanto la superficie BET como el volumen de los poros es
mayor a medida que la temperatura de sintesis aumenta. Ademas, aunque el volumen de
microporos también aumenta con la temperatura de sintesis, este aumento no es proporcional
al aumento que sufre el volumen de poros. Esto provoca que, aunque el volumen de microporos
aumente, el porcentaje de microporos respecto a los poros sea cada vez menor a medida que
se aumenta la temperatura de descomposicion.
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3.2.1.4. Espectroscopia Raman

El siguiente método de caracterizacion empleado fue la espectroscopia Raman,
obteniendo los espectros reflejados en la figura 34.
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Figura 34. Espectros Raman, catalizadores dopados con urea sintetizados a diferentes temperaturas.

En la figura 34 se pueden observar los espectros obtenidos, formados Unicamente por
las bandas G y D del espectro sefialadas en |a propia figura. Ademas de los espectros, se afiaden
los diferentes indices Is/Ip calculados para cada catalizador. Los indices calculados dividiendo la
intensidad de la banda G entre la intensidad de la banda D, disminuyen a medida que la
temperatura de descomposicion del catalizador aumenta. Esto implica que el nivel de orden
estructural y el grado de grafitizacidon del soporte carbonoso de los catalizadores disminuye a
medida que aumenta la temperatura de sintesis de los catalizadores. De tal forma que el
catalizador con menos imperfecciones estructurales es el catalizador sintetizado a 500 °C.

3.2.1.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los resultados obtenidos por microscopia electrénica de barrido para los catalizadores
sintetizados a 500 °C, 600 °C y 700 °C se adjuntan en las figuras 35, 36 y 37.
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Figura 37. Imdgenes SEM, catalizador con urea T2 descomposicion 700 °C.

Observando las tres resoluciones elegidas para comparar los catalizadores se puede
observar que los catalizadores presentan descamaciones cada vez mas notables a medida que
se va aumentando la temperatura de sintesis. Estudiando la imagen correspondiente al
catalizador sintetizado a 700 °C se puede ver como la superficie presenta un relieve mas
intrincado, con un mayor nimero de huecos en su estructura, lo que produce un aumento en la
porosidad del catalizador, en consonancia con los resultados obtenidos con la adsorcién de N..
El catalizador sintetizado a 500 °C presenta una superficie de menor rugosidad, pero con un
numero mayor de particulas de menor tamaiio.

También se debe resaltar que a simple vista es notable que, aunque el tamafio de las
particulas observadas en las imagenes correspondientes a 50 um es parecido para los
catalizadores sintetizados a 600 °C y 700 °C, es mucho menor para el catalizador sintetizado a
500 °C. Sin embargo, estas son solo observaciones, los tamafios de particula se corroboran en
el apartado 3.2.1.6 correspondiente a microscopia electrénica de transmision.
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3.2.1.6. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Como ya se ha comentado anteriormente, mediante esta técnica se puede estudiar la
microestructura de los catalizadores y determinar el tamafio de particula medio de los mismos,
asi como la distribucion de estos tamafios de particula dentro de un histograma.

0

Figura 38. Imdgenes TEM, catalizador dopado con urea, T¢ de descomposicién 500 °C.
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Figura 40. Imdgenes TEM, catalizador dopado con urea, T¢ de descomposicién 600 °C.
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Figura 41. Imdgenes TEM, catalizador dopado con urea, T¢ de descomposicién 700 °C.

Como se puede observar en las figuras anteriores, los catalizadores sintetizados
a 500 °Cy 550 °C (figura 38 y figura 39) tienen un tamafio de particula menor que los observados
en las figuras (figura 40y figura 41) correspondientes a los catalizadores sintetizados a 600 °Cy
700 °C. También es apreciable que el catalizador sintetizado a 500 °C tiene una distribucién de
particulas muy homogénea, mientras que la microestructura de los catalizadores sintetizados a
mayores temperaturas presenta distribuciones mas heterogéneas.

A continuacioén, se han obtenido los histogramas de las distribuciones de los tamafios de
las particulas segln su didmetro, representadas en las figuras 42, 43, 44 y 45.
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Figura 42. Distribucion de tamafios de particula segun su didmetro, catalizador con urea 550 °C.
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Figura 43. Distribucién de tamafios de particula segun su didmetro, catalizador con urea 550 °C.
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Figura 44. Distribucion de tamafios de particula segun su diégmetro, catalizador con urea 600 °C.
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Figura 45. Distribucién de tamafios de particula segun su didmetro, catalizador con urea 700 °C.

Como se puede observar en las figuras 38, 39, 40 y 41, correspondientes a los
histogramas de los diferentes catalizadores, la distribucidn de los tamafios de las particulas del
catalizador sintetizado a 500 °C seguido del catalizador sintetizado a 550 °C es la menor,
observandose una gran diferencia entre estos y los sintetizados a 600 °C y 700 °C.
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En la tabla 12 se presentan los diametros medios de las particulas calculados

ecuacién 7, explicada anteriormente en el apartado 2.3.6.

Tabla 12. Didmetro medio de particulas, catalizadores dopados con urea.

con la

Temperatura de sintesis

500 °C

550 °C

600 °C

700 °C

Diametro medio de
particula (nm)

10,6 £ 2,6

19,8+5,1

33,1+18,9

33,8+17,4

Como se puede observar en la tabla 12, los didmetros medios de las particulas del
catalizador aumentan con la temperatura de sintesis del catalizador, disminuyendo esta
tendencia creciente a altas temperaturas de sintesis, entre los catalizadores sintetizados a 600
OCy 700 °C. Este aumento en el tamafio de la particula debido a la sinterizacién de las particulas
de metal presentes en los catalizadores debido a las elevadas temperaturas de sintesis.

3.2.1.7.

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Para determinar con mayor precisién la composiciéon y el estado quimico de los
elementos presentes en la superficie de los catalizadores se ha realizado la prueba de Ila
espectroscopia fotoelectréonica de rayos X. Los resultados se han recogido en la tabla 13 y Ia

tabla 14.

Tabla 13. Porcentajes atomicos calculados a partir de los espectros XPS obtenidos de los catalizadores dopados con
urea con diferentes temperaturas de descomposicion.

Temp.
sintesis Ni 2p Mg 2s Cis C+N O1s N1s Ni/Mg
(2€)
856,1eV | 1304,2eV | 285,0eV 532,1eV | 400,9 eV
500 83.5 1,2
1,5% 1,3% 75% 13,70% 8,50%
856,1eV | 1304,2eV | 285,0eV 532,1eV | 400,9 eV
550 81,75 0,2
1,05% 4,62% 74,32% 12,58% 7,43%
855,8 eV 89,1eV 285,0 eV 531,5eV | 400,9 eV
600 75.5 0,2
1,30% 7,60% 70,30% 15,60% 5,20%
853,2 eV 88,3 eV 285,0 eV 530,2 eV | 400,9 eV
700 70.7 0,1
1,20% 10,70% 66,60% 17,50% 4,10%

Tabla 14. Porcentajes atomicos calculados a partir de los espectros XPS obtenidos de los catalizadores dopados con
urea con diferentes temperaturas de descomposicion.

Temp. de Ni
sintesis L. NiO | N-Piridinico | N-Pirrldico | N-Cuaternario | N-Oxidos
metalico

(2C)

500 9,1 90,9 47,4 52,6 0 0
550 12,8 87,2 37,8 53,6 7,3 1,3
600 31,9 68,1 47,5 27 22,6 2,9
700 23,2 76,8 45 2,3 52,6 0
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En primer lugar, se debe destacar que, observando la tabla 13 la cantidad de Ni que se
obtiene mediante esta técnica es menor que la observada mediante TGA. De igual manera que
se comenté en la comparacién de catalizador con y sin urea, esto se debe a que las particulas de
Ni se sinterizan y su dispersidén por la superficie del catalizador es menor, reduciéndose el
numero de atomos expuestos para la técnica. De igual manera se puede observar que esta
cantidad de Ni expuesto no se ve significativamente alterado por el incremento de las
temperaturas de descomposicion. Contrariamente, se produce un enriquecimiento de Mg en la
superficie, posiblemente debido a que el aumento de las temperaturas de descomposicién
produce una segregacién de particulas de Mg desde el interior del catalizador hacia la superficie.

Esto produce que la relacién atémica en superficie Ni/Mg sea mucho menor que la
nominal, que era de un valor de 1 en todos los casos como se ha comentado en la tabla 1.
Ademads, esta relacion disminuye al aumentar la temperatura de descomposiciéon pudiendo
explicar la menor actividad de los catalizadores sintetizados a elevada temperatura.

En la tabla 14 se puede observar el porcentaje de Ni metalico y NiO que hay presente en
la superficie de los catalizadores, asi como las especies de N presentes. obtenidas de la
deconvolucidn del espectro del nitrégeno en 3 picos, correspondientes al N-Piridinico, N-
Pirrélico y N-Cuaternario [43]. Estas posibles disposiciones que puede presentar el N en la capa
de grafeno se pueden observar en la figura 46.
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Figura 46. A) N-Cuaternario, B) N-Piridinico, C) N-Pirrdlico, siendo los dtomos rojos el N, los grises el C y los blancos el
H [43].

Como se puede observar, el NiO se encuentra en un porcentaje mucho mayor que el Ni
metalico. Esto es debido a la fase de pasivacidn que se realiza al terminar la descomposicidn
térmica en una atmdsfera compuesta por CO2 y Na. El porcentaje de Ni disminuye cuanto mayor
es la temperatura de descomposicién ya que a mayores temperaturas, las particulas de Ni
metalico son mayores y por tanto menos reactivas. De este modo al ser menos reactivas se
pasivan menos al entrar en contacto con el CO; y la cantidad de NiO es menor.

Por otra parte, respecto a las especies de N, en el caso de los catalizadores con urea se
produce tanto la descomposicién de la celulosa como de la urea, por lo que este proceso implica
la reaccion de grupos oxigenados y nitrogenados. La urea se descompone en NHs y acido cidnico
(HNCO), los cuales reaccionan con los grupos oxigenados del carbon. Al aumentar la
temperatura, disminuye la cantidad de grupos oxigenados para reaccionar con los grupos
nitrogenados por lo que el nitrégeno presente en el material final es menor [44] [45].

Ademas, se puede observar que al aumentar la temperatura de descomposicién el N-
Pirrélico disminuye, evolucionando a N-Piridinico mediante reacciones de deshidratacion,
condensacion y ciclacidn. A su vez, parte del N-Piridinico reacciona a N-Cuaternario mediante
reacciones de polimerizacion.
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3.2.2. Resultados de reaccioén

Una vez comentados los resultados de la caracterizacién fisica y quimica de los
catalizadores se procede a comentar los resultados de reaccién obtenidos al realizar los
experimentos tanto a temperatura de reaccidn variable como los isotermos, de estabilidad de
reaccion.

En esta ocasidén los experimentos se han llevado a cabo siguiendo los parametros
explicados en el apartado 2.2.2. igual que los experimentos realizados para determinar si la
adicién de urea al catalizador tenia algun efecto positivo. Los experimentos a temperatura
variable se han realizado con la finalidad de conocer el papel de la temperatura de
descomposicidn de los catalizadores a la hora de sintetizarlos en la actividad catalitica de estos.
También se han realizado experimentos a temperatura constante para determinar la estabilidad
de los diferentes catalizadores y observar si la desactivacion de estos con el tiempo se ve
afectada por la temperatura de sintesis (en caso de que la hubiera).

3.2.2.1. Efecto de temperatura de descomposicion.

Como se ha comentado anteriormente, los experimentos se han realizado variando la
temperatura cada 30 minutos, realizando mediciones con el cromatdgrafo de gases cada 5
minutos, obteniendo de este modo varias lecturas de cada temperatura. Estos experimentos
podrian dividirse en 2 tramos. El tramo 1 se disminuye la temperatura de 500 °C hasta una
temperatura de reaccién donde la conversion de CO; sea cercana a 0 % y el tramo 2, donde se
va aumentando la temperatura 100 °C cada media hora hasta alcanzar los 500 °C, tal como se
puede observar en la figura 8.

Conversion de CO..

Los resultados obtenidos sobre la conversion del CO; se han plasmado en la figura 47
junto con los datos del equilibrio termodinamico.
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Figura 47. Conversion de CO,, catalizadores dopados con urea, experimento a temperatura variable.

En primer lugar, se debe destacar que la variacion en la temperatura de sintesis de los
catalizadores no tiene un efecto muy relevante sobre la conversion del CO; a altas temperaturas
de reaccién. Como se puede observar en la figura 47 la diferencia de conversidn en los datos
obtenidos a temperaturas de reaccion de 350 °C y 500 °C son pequefias, tratandose de un 1 %
en el mayor de los casos.

Sin embargo, es notable que la disminucidn de la actividad de los catalizadores al bajar
la temperatura hasta los 300 °C acrecentandose segln disminuye la temperatura a la que se
sintetizan los catalizadores. A esta temperatura el catalizador que mayor actividad tiene es el
catalizador sintetizado a 700 °C.

Otro punto para destacar a esta temperatura de reaccién es la diferencia en la
conversién del CO; que presenta el catalizador sintetizado a 550 °C. Como se puede observar
hay dos valores de conversién cuando la temperatura de reaccidn esta en 300 °C. Esto se debe
a que, como se ha explicado anteriormente y en la figura 8, el experimento consta de una fase
de bajada de temperatura y una fase de subida. Asi pues, en el tramo de bajada presenta un
60% de conversion mientras que en el tramo de subida Unicamente alcanza el 8% vy
posteriormente la actividad recupera la normalidad al sobrepasar los 300 °C. Este cambio puede
deberse ala existencia de un perfil térmico dentro del catalizador. Esto quiere decir que, dentro
del reactor, aunque la temperatura del horno sea fija, existen diferentes temperaturas en
diferentes puntos, y por eso la conversidon es menor.

Selectividad a CH4

Los datos obtenidos sobre la selectividad de CH,4 se han recopilado en la figura 48 junto
con los datos termodinamicos.
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Figura 48. Resultados selectividad a CH4, catalizadores dopados con urea, experimentos a temperatura variable.

En la figura 47 se puede observar que a temperaturas comprendidas entre 300 °C y 400
0C, el catalizador sintetizado a 600 °C tiene mayor selectividad que el resto de los catalizadores.
Sin embargo, el catalizador con mayor selectividad entre los 400 °C y 500 °C de reaccion es el
catalizador sintetizado a 500 °C junto con el sintetizado a 550 °C.

En este caso también se puede observar cdmo, cuando la reaccién estd en una
temperatura de 300 °C, el catalizador sintetizado a 550 °C presenta dos valores de selectividad
diferentes para un mismo punto (presentando un 100 % y un 73 %), debido a la desactivacion
también observada en la conversion de CO..

Selectividad CH4/Conversién de CO,

Para obtener una vision mas global sobre los resultados de los experimentos a
temperatura variable se ha elaborado una grafica que compara los 4 catalizadores dopados con
urea representando la selectividad a CH, durante las diferentes temperaturas de reaccion frente
a la conversion de CO,. De este modo se puede observar cual es el catalizador con un mejor
rendimiento, y elegir el que segun su selectividad o su conversion sean los dptimos para
cualquier ocasion.

De igual modo se han afadido lineas de isorendimiento para conocer en todo momento
el catalizador que presenta unos valores dptimos de rendimiento.
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Figura 49. Selectividad a CH4/Conversion de CO,, catalizadores dopados con urea, experimento temperatura
variable.

En la figura 49, se han representado los distintos catalizadores con las 4 figuras
geométricas representadas en la leyenda. Ademas, los colores asignados a cada marcador
corresponden a la temperatura de reaccion a la que se tomaron los datos representados.

Como se puede observar, el catalizador dptimo en cuanto a rendimiento a CH, es el
catalizador sintetizado a 550 °C a una temperatura de reaccién entre 350 °C y 400 °C.

Productividad

Los datos de reaccién obtenidos sobre productividad se han plasmado en la figura 50,
comparando los 4 catalizadores dopados con urea.
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Figura 50. Resultados productividad catalizadores dopados con urea, experimento a temperatura variable.

En la figura 50, se puede observar que la productividad de los catalizadores disminuye a
medida que la temperatura de sintesis de estos aumenta. El catalizador sintetizado a 500 °C es
el catalizador que presenta mayor productividad en las temperaturas de reaccion comprendidas
entre los 350 °C y los 500 °C, sin embargo, al bajar la temperatura de reaccidén a los 300 °C la
productividad del catalizador sintetizado a 500 °C disminuye. A bajas temperaturas el catalizador
sintetizado a 550 °C obtiene la mayor productividad. Esto es debido a que tras la sintesis de los
catalizadores, la composicion metdlica es diferente, obteniendo porcentajes de Ni metdlico
diferentes para cada temperatura de descomposicién térmica.

3.2.2.2. Estabilidad Catalitica

En este caso, como se ha explicado anteriormente, los experimentos han consistido en
mantener durante 8 h seguidas el catalizador a una temperatura de reaccién constante de 325
OC. Estos experimentos se han llevado a cabo para observar en qué medida se desactivan los
catalizadores en las mismas condiciones y poder medir de este modo su estabilidad durante la
reaccion.

Conversion de CO,

En la figura 51 se han recogido los datos de conversion de CO; de los experimentos a
una temperatura constante de 325 °C, de los 4 catalizadores dopados con urea.
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Figura 51. Resultados conversion de CO,, catalizadores dopados con urea, experimento temperatura constante.

En la Figura se puede observar como el catalizador mas activo a esta temperatura es el
sintetizado a 7002C, como ya se observaba en los ensayos a temperatura variable (figura 46),
disminuyendo la conversién de CO2 alcanzada al disminuir la temperatura de descomposicidn

Ademas, hay que destacar que el catalizador sintetizado a 550 °C muestra una elevada
actividad inicial, pero es el que presenta la menor estabilidad como ya se observaba en los
ensayos dinamicos, disminuyendo su conversién de un 55 % a un 45 % (10 %). Los catalizadores
sintetizados a 500 °C y 600 °C estan proximos con un 7 % y 8 % de variacion respectivamente,
mientras que el catalizador sintetizado a 700 °C presenta la mayor estabilidad catalitica con tan
soloun 1 % de perdida en la conversién de CO; en las 8 horas del experimento.

Selectividad a CHy4

Los datos sobre la selectividad a CH, obtenidos del experimento a temperatura
constante se han recogido en la figura 52.
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Figura 52. Resultados selectividad a CH,4, catalizadores dopados con urea, experimento a temperatura constante.

En este caso, el catalizador que sufre la menor pérdida de selectividad es el catalizador
sintetizado a 500 °C, que se mantiene constante durante las 8 horas de reaccién. El catalizador
con mayor pérdida de selectividad en este caso es el catalizador sintetizado a 700 °C con un 5%
de bajada, mientras que los catalizadores sintetizados a 550 °C y 600 °C sufren un 2% de
desactivacion.

Rendimiento a CHy

Los datos correspondientes al rendimiento de CH, obtenidos de los catalizadores
dopados con urea se han reflejado en la figura 53.
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Figura 53. Resultados rendimiento a CH4, catalizadores dopados con urea, experimento temperatura constante.
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En la figura 53 se puede observar que el catalizador con una mayor pérdida de
rendimiento es el catalizador sintetizado a 550 °C con una bajada del 55 % al 45 % (10 %). El
catalizador con mas estabilidad en el rendimiento es el catalizador sintetizado a 700 °C, con tan
solo el 3 % de perdida de rendimiento, que se debe principalmente a la perdida de selectividad
que sufre al cabo de las 8 h, ya que la conversidn es practicamente la misma. Los catalizadores
sintetizados a 550 °C y 600 °C le siguen con un 8 % y un 6 % respectivamente de perdida de
rendimiento.

Ademas, cabe destacar que, tras las 8 horas de reaccién, el rendimiento alcanzado 550,
600y 7002C es muy similar, aproximadamente del 33%.

Productividad

Los datos obtenidos experimentalmente sobre la productividad de los catalizadores
dopados con urea se han plasmado en la figura 54.
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Figura 54. Resultados productividad, catalizadores dopados con urea, experimento temperatura constante.

En la figura 54 se pueden observar las productividades de los catalizadores dopados con
urea a lo largo de las 8 h de experimento. Como se pude observar los catalizadores son mas
productivos cuanto menor es la temperatura de descomposicion utilizada para su sintesis. Esto
se debe a que como se puede observar en la tabla 8 el porcentaje de Ni metdlico que presentan
los catalizadores después de la sintesis aumenta con la temperatura de descomposicidn. Esto
implica que los catalizadores sintetizados a mayores temperaturas generan menos metano por
gramo de Ni (al presentar porcentajes de Ni metalico mayores).

El catalizador con mayor estabilidad es el catalizador sintetizado a 700 °C con una
pérdida de 10 mmol CH4/ g Ni*min, aunque también es el catalizador con menor productividad

58



total. El catalizador con mas pérdida de productividad es el sintetizado a 550 °C con 31 mmol
CH4/ g Ni*min, seguido de cerca por el catalizador sintetizado a 500 °C con 27 mmol CHs/ g
Ni*min de perdida.

3.2.3. Conclusion efecto de la temperatura de descomposicion en catalizadores Ni-
Mg/CDC-N

Una vez observados todos los resultados tanto de la caracterizacion de los 4
catalizadores dopados con urea como los obtenidos de los experimentos realizados se pueden
destacar los siguientes los puntos:

Con el aumento de la temperatura de sintesis el grado de descomposicién de la celulosa
y su grafitizacién es mayor, aumentando asi el porcentaje de metales presentes en el catalizador
al disminuir la cantidad de CDC por las reacciones de volatilizacion. Del mismo modo, las
particulas del catalizador se sinterizan, observando un aumento significativo del tamafio de las
particulas de Ni metdlico y Mg. También se observa un aumento de la superficie especifica con
la temperatura de descomposicion, asi como el volumen de poros y microporos presentes,
aunque el porcentaje de microporos disminuye con el aumento de la temperatura. Otro punto
para destacar es que el NiO se encuentra mas presente en la superficie del catalizador por la
pasivacion que se aplica.

Cuando la temperatura de reaccion es elevada, entre 350 °C y 500 °C, |a actividad de los
catalizadores es muy similar independientemente de la temperatura de descomposicion
utilizada. A menores temperaturas de reaccion, 300 °C, los catalizadores pierden actividad,
siendo el catalizador mas activo el sintetizado a 700 °C. Ademas, a esta temperatura de reaccion
los catalizadores sintetizados a bajas temperaturas muestran desactivacion.

El catalizador sintetizado a 550 °C obtiene el mayor rendimiento, del 49% operando a
4002C.

Sin embargo, aun siendo este catalizador el mejor hablando desde el punto de vista de
actividad catalitica, también es el catalizador que sufre mayor desactivacién en el experimento
de estabilidad catalitica.

Sin embargo, si la estabilidad del catalizador es lo que se desea fomentar, se debera
elegir el catalizador sintetizado a 700 °C, ya que su desactivacidn es minima en la mayoria de los
parametros medidos. Esto estd directamente relacionado con los resultados obtenidos en la
caracterizacién fisica y quimica del catalizador, en la que se observaba que la alta temperatura
de descomposicién ha producido una alta estabilidad y una alta interaccién metal soporte
aunque también ha favorecido la sinterizacion de la fase activa del catalizador.
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4. Conclusiones

Una vez observados los resultados obtenidos de todas las caracterizaciones y de los
experimentos realizados se deben resaltar varios puntos.

Se han preparado catalizadores mediante mineralizacién biomdérfica con éxito v,
ademads, son activos en la hidrogenacion de CO,, presentando N funcionalizado en la estructura
del catalizador.

Los catalizadores estan formados por particulas de Ni metalico y MgO, las cuales se
encuentran muy bien dispersas en el soporte carbonoso. Ademas, este soporte presenta
vacantes electrdnicas introducidas por la adicién de N, cuyo precursor es la urea.

La adicion de urea al catalizador Ni-Mg/CDC mejora las propiedades texturales del
catalizador, incrementando su superficie especifica. Sin embargo, la adicién de urea no mejora
la dispersion de la fase metalica del catalizador.

La adicién de urea a los catalizadores sintetizados con Ni-Mg sobre carbén derivado de
la celulosa produce catalizadores con una productividad mucho mayor que los catalizadores
originales. Aunque la actividad catalitica no mejora, la producciéon de metano por gramo de Ni
llega a duplicar a la produccidn original. Ademas, la variacidn de la interaccién entre el metal y
el soporte no ha mejorado la estabilidad del catalizador.

El aumento en la temperatura de descomposicion de los catalizadores NiMg/CDC-N
mejora algunas de las propiedades texturales del catalizador como el volumen de poros o la
superficie especifica, pero también favorece la sinterizacion de la fase activa.

Ademas, la proporcion Ni/Mg se reduce significativamente ya que se produce un
enriquecimiento de Mg en la superficie del catalizador, lo cual explicaria la menor disposicion
de Ni. Esta relacién disminuye con la temperatura de sintesis, explicando de este modo la
relacién entre la disminucidn de la actividad catalitica y el aumento de la temperatura de
descomposicion.

La temperatura a la que se descomponen los catalizadores dopados con urea no supone
ninguna influencia sobre la conversidn a altas temperaturas de reaccion, aunque si que modifica
la selectividad de los catalizadores.

El catalizador con un rendimiento mayor es el sintetizado a una temperatura de
descomposicién de 550 °C.

En los experimentos llevados a cabo a temperatura constante se observa que, a una
temperatura de reaccion de 325 °C, los catalizadores dopados con urea sufren una importante
desactivacidn. El catalizador dopado con urea y sintetizado a 700 °C, aunque no presenta el
mayor rendimiento, es el catalizador con mayor estabilidad catalitica, ya que muestra un
rendimiento constante durante 8h de reaccidn. Esto es debido al mayor tamaiio de las particulas
metadlicas obtenido a altas temperaturas resultado de la sinterizacidon producida durante la
sintesis del catalizador.

Los catalizadores sintetizados con el objetivo de realizar la hidrogenacién del CO; estan
mostrando resultados muy prometedores para intentar reducir la concentracién de este GEl de
la atmdsfera que es un problema notable y a la vez mantener una produccién de energia
sostenible empleando energias renovables.
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Aunque todavia les queda un amplio camino por recorrer, con el paso de los afios y el
auge de nuevas tecnologias pueden llegar a ser la solucién de este problema energético y
medioambiental junto con el proceso PTG anteriormente mencionado, que podra juntar los
avances nanotecnoldgicos en los catalizadores con las energias renovables y limpias. Ademas,
es posible que los catalizadores dopados con nitrégeno puedan llegar a ser los mas eficaces a la
hora de obtener buenos resultados con el empleo minimo de materias primas.
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