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1.1 DEMANDA ENERGETICAY CO:.

A lo largo de los afios, el consumo energético ha ido aumentando en todo el mundo,
especialmente con el crecimiento de las nuevas potencias asiaticas (Figura 1.1). Esta demanda
esta cubierta en la actualidad por el uso de recursos no renovables, principalmente el petréleo, el
carbon y el gas natural [1]. Sin embargo, en un futuro, estas reservas de energia no seran
suficientes para satisfacer la demanda de energia. Al mismo tiempo, el consumo de estas fuentes
contribuye a un aumento del CO- en la atmdsfera, que produce un elevado impacto, siendo
necesario su tratamiento. Esto convierte al CO2 en un recurso abundante, facilmente accesible y
de caracter renovable. Por todo ello, se deben desarrollar nuevas formas de energia de caracter

renovable vy, asi, reducir su impacto en el CO; atmosférico [2].
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1990 2000 2010 2015 2020 2030 2040

Figura 1.1.- Energia consumida por regién (cuatrillones Btu) desde 1990 y prediccion de demanda energética hasta
el 2040 [3].

Desde el punto de vista de la reduccion del CO,, se han desarrollado maltiples estrategias para
reducirlo. Las mas importantes son la captura, almacenamiento y utilizaciéon como reactivo del

diéxido de carbono [4].

1.1.1  Capturay almacenamiento de CO,

La captura de CO; se utiliza, mayoritariamente, en las plantas de generacion de energia térmica.
Hay tres tipos principales de captura: en pre-combustion, en oxi-combustion y en post-
combustion. Actualmente, estas tecnologias estan ampliamente instauradas y disponibles en la

industria.

La captura en post-combustion es la més usada ya que se puede implementar en la mayoria de
centrales térmicas por combustion de carbon existentes y consiste en retirar el CO, de la corriente

gaseosa después de llevarse a cabo la combustion. La desventaja es que estos gases resultantes

3



estan a presion atmosférica y con baja concentracion de CO,, menos del 15%, por lo que su
captura se complica. Principalmente, la captura de CO; se realiza mediante la absorcion quimica
de CO; con aminas para formar compuestos solubles en agua [5], [6]. Hay tres tipos de aminas
ordenadas por mayor capacidad de carga: aminas primarias, secundarias y terciarias. También,
existen otras tecnologias mas novedosas, aunque su uso estd menos extendido, como, por ejemplo,
la reaccion del CO- con los sistemas basados en carbonatos, como el KoCOs. La ventaja de este
sistema es que la energia necesaria para su regeneracion es mucho menor que en el sistema basado
en aminas. Otro proceso propuesto para la sustitucion de los sistemas basados en aminas es el uso
de disoluciones de amoniaco, cuyas ventajas son el bajo consumo de energia para su regeneracion,
su gran capacidad de almacenamiento de CO; y su menor degradacion durante el proceso o
captura de otros contaminantes como SO, 0 NOy [7]. Las membranas basadas en aminas también
son muy utilizadas y estables en la captura de CO,. Otro tipo de membranas, basadas en redes
metalorganicas (Metal Organic Frameworks, MOF), estan teniendo mucho interés en este campo
debido a su alta capacidad de almacenamiento y al bajo consumo energético para la regeneracién
del material [8]. Otro sistema que esta generando interés es el uso de reacciones bioldgicas
mediante enzimas o microalgas, las cuales ademas de capturar el CO,, lo utilizan como materia

prima para producir materia organica mediante la fotosintesis [9].

La captura de COen pre-combustion consiste en retirar el CO; antes de que el combustible sea
guemado. En este caso, la presion y la concentracién de CO- en la corriente son mayores por lo
que el coste del equipo y de operacion son menores. Esta tecnologia consiste en una gasificacion
del carbdn con oxigeno para producir syngas (mezcla de H, y CO), para después llevar a cabo la
reaccion de Water Gas Shift (WGS) que convierte el CO en CO; y asi aumentar la presion parcial

de CO,. Esta tecnologia se usa sobre todo para plantas de gasificacion de carbén.

Por Gltimo, la oxi-combustion consiste en la combustién del combustible con oxigeno casi puro,
obteniéndose una corriente formada principalmente por CO; y H,0. El agua puede ser retirada
facilmente por condensacién y el CO; puede ser capturado con muy bajo coste debido a su alta
concentracion en la corriente. Sin embargo, este método requiere de oxigeno muy puro para

llevarse a cabo, lo que encarece el proceso.

Mas recientemente se han investigado otras tecnologias como el Chemical Looping Combustion
(CLC), que consiste en reacciones de combustion/reduccion llevadas a cabo en equipos
diferenciados mediante un transportador de oxigeno como puede ser el Fe,Os. Otras tecnologias
menos utilizadas debido a su alto coste, incluyen el uso de membranas para la separacion del CO»
de moléculas més grandes [10] o la destilacion criogénica [11]. Esta Gltima tecnologia, tiene como
ventaja la alta pureza del CO; (del 99%), el cual se encuentra comprimido, lo que reduce los

costes de almacenamiento y transporte.



1.1.2  Transporte y Almacenamiento de CO;

Después de su captura, se procede al almacenamiento del CO, para evitar su emision a la
atmosfera. Sin embargo, los sitios donde se almacena normalmente se encuentran lejos de la
planta donde se captura, por lo que el siguiente paso es el transporte del CO; capturado. Esta etapa
de transporte requiere el cumplimiento de unos estandares sobre la pureza del CO, por motivos
de seguridad y coste del transporte, sobre todo si contiene impurezas como agua, H»S 0 SO, [12].
Otra forma de transporte es mediante un sistema de tuberias hasta el lugar donde se necesite.

Una vez transportado, se almacena principalmente en zonas geolégicas cuyas formaciones
pueden ser: cavernas en sal o roca cristalina, pozos de petréleo o gas natural agotados, acuiferos
profundos en formaciones sedimentarias o lechos de carb6n profundos inexplotables. A largo
plazo, el almacenamiento en acuiferos salinos es el método més prometedor debido a su alta
capacidad de almacenamiento [13]. Sin embargo, estos depositos requieren de una capa
impermeable, o caprock, ya que el CO, tiene una densidad menor que su entorno lo que podria
dar lugar a la migracion del CO; a la superficie o a percolaciones a través de las rocas. Por ello,
se debe evaluar la integridad de la capa impermeable para la seguridad de su almacenamiento
[14]. Por otro lado, la inyeccién en si misma puede producir una migracién del CO; a la superficie
y modificar las propiedades de las rocas (porosidad y permeabilidad) o variar la temperatura del
medio debido a la presién de inyeccidn. Por ultimo, también pueden tener lugar reacciones con la
roca que modifiquen las condiciones de la zona de almacenamiento. En cuanto a los pozos
agotados, se sabe que tienen alta capacidad de almacenamiento ya que han probado su alta
capacidad para almacenar hidrocarburos por largos periodos de tiempo. Ademas, son zonas que
estan muy estudiadas geoldgicamente y la infraestructura puede estar disponible a corto plazo
[15].

El almacenamiento geoldgico conlleva un riesgo de fuga del CO, a través de la roca o de los
sedimentos salinos. Ademas, no solo puede fugar el CO-, sino también productos quimicos como

las nitrosaminas o nitroaminas que pueden filtrarse hasta acuiferos de agua potable [16].

1.1.3  Utilizacion de CO,

La utilizacion de CO, como reactivo es la via que tiene un mayor interés a largo plazo debido a
que, el aumento de las emisiones lo convierte en una materia prima abundante, de bajo coste y
ademas de carécter renovable [17]. Actualmente, el CO- tiene diversas aplicaciones industriales,
aunque los productos obtenidos son de bajo tonelaje. Principalmente, se utiliza en la sintesis de
urea, &cido salicilico [18], carbonatos inorgénicos [19], [20] y pigmentos [21], [22]. También,

mediante la hidrogenacion catalitica de CO», se pueden obtener diversos productos quimicos,
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como el acido férmico o el formaldehido, y energia en forma de combustibles o syngas (mezcla
de H, y CO) [23]. También, los miroorganismos, en la naturaleza o0 como combinacién con
algunos procesos (como post-combustion, [9]), son capaces de convertir el CO, en materia
orgénica mediante la fotosintesis. Sin embargo, este proceso requiere de un alto consumo de

energia, normalmente solar, y su rendimiento generalmente es bajo [24].

Por otro lado, el CO puede ser utilizado en diferentes procesos, aungue no como reactivo. Por
ejemplo, en el sector energético se utiliza para mejorar la extraccién de petréleo y gas (Enhanced
Oil Recovery y Enhanced Gas Recovery, EOR) [25]. También, el CO, supercritico se utiliza
mediante el ciclo de Brayton o Rankine para recuperacion de energia residual de turbinas o
compresores el cual ha sido probado a nivel de plantas piloto [26], [27]. En alimentacion, se afiade
CO:; en fase gas a la comida envasada ya que actla como atmosfera inerte o en bebidas para su
carbonatacion (refrescos o cerveza). También, con el CO; supercritico se extrae cafeina del café,
sirve como nieve en los extintores o para regular el pH. Por otro lado, el CO; criogénico y el hielo
seco se pueden utilizar como refrigerantes [1], [6]. Se debe tener en cuenta que, aunque estos usos
representan una via para reutilizar el CO2, no contribuyen a disminuir su concentracion en la

atmosfera.

De entre estos usos, la hidrogenacion catalitica de CO; para obtener combustibles es una ruta
prometedora a largo plazo ya que se disminuye la concentracion de CO- en la atmdsfera vy,
ademas, se obtiene una fuente de energia de caracter renovable necesaria para cubrir la demanda
energética [28]. Ademas, el CO; es una materia prima de carbono de origen renovable, facilmente
accesible y altamente funcionalizable [29] y tiene un gran potencial en diversas areas como
catalisis, biotecnologia o ciencias ambientales [30], [31]. Siguiendo esta idea, los principales usos

en materia de energia se describen a continuacién.

1.1.3.1  Produccion de syngas

El reformado seco para la obtencion de syngas es un proceso muy estudiado ya que es utilizado
como materia prima para la obtencion de numerosos productos quimicos como metanol, olefinas
0 amoniaco. Este proceso se puede llevar a cabo con diferentes hidrocarburos como alcanos,
alcoholes, etanol o glicerol proveniente de la biomasa, carbon o gas natural. Concretamente, el
reformado seco de metano (CO.,+CHs—>2-CO+2-H,, Dry Reorming of Methane, DRM) es
especialmente util en la valorizacion del bio-gas (CH4 y CO,). Sin embargo, este proceso presenta
un bajo rendimiento y una alta desactivacion de los catalizadores por deposicion de coque debido
a las altas temperaturas a las que se produce (> 600 °C). Se suele combinar con el reformado
himedo de metano (CHs+H,O->CO+3-H,, Steam Reforming of Methane, SRM), ya que la



presencia de agua disminuye la formacidn de coque aumentando la vida til de los catalizadores.
Se obtiene un syngas con relacion de H,/CO entre 1 (DRM) y 3 (SRM). Este pardmetro es clave
ya que determina la aplicacion de este producto (combustibles liquidos o productos quimicos
como combustibles obtenidos mediante Fischer-Tropsch, metanol o0 DME). En este proceso los
catalizadores basados en metales nobles son los que mayor actividad y estabilidad ofrecen (Ru =
Rh > Ir > Pt > Pd). Sin embargo, tienen un alto coste, por lo que las investigaciones se centran en
catalizadores basados en metales no nobles como el Ni o Co. Estos catalizadores sufren en mayor
medida la deposicién de coque y la sinterizacion, aunque con la adicién de promotores, como Mo
0 La, se minimizan estos efectos [32].

1.1.3.2  Produccion de metanol

Actualmente, la produccion de metanol se realiza mediante la hidrogenacién de CO:
(CO,+2-H,>CH30OH). Este proceso se lleva a cabo entre 250-300 °C y a una presion de entre 5
y 10 MPa, utilizando como catalizador el CuO/ZnO/Al,Os. Este proceso también se puede llevar
a cabo a partir de syngas, aunque este gas es producido en una etapa previa mediante SRM. En
estos Ultimos afios se han investigado la adicion de promotores para la produccion de metanol
como Zr y Ga, Mg o Mn, que mejoran la dispersién del Cu. Blanco y cols. [33] sintetizaron un
catalizador de CuMn con un 94% de selectividad y 32 mol metanol/kg cat-h a una GHSV 35-10°
L/kgcat-h obteniendo una relacién H,/CO=2. Por otro lado, como optimizacién del proceso se ha
propuesto la utilizacion de membranas para separar el metanol producido in-situ del resto de
compuestos y asi, desplazar el equilibrio hacia la formacidn de metanol [34], [35], [36]. También
se han desarrollado procesos mas novedosos como la reduccion de CO, mediante fotocatalisis
[37] utilizando catalizadores de Cu/TiO; para la produccion, ademas de metanol, obtener otro tipo

de combustibles como el metano, hidrégeno, etanol y acetaldehido.

1.1.3.3  Produccion de CH,4

El metano es una excelente fuente de energia con una densidad energética de 32,8MJ/m?,
superior a los 9,7MJ/m? que tiene el hidrégeno [38]. La produccién de metano o gas natural
sintético (SGN, de sus siglas en inglés) se realiza mediante la hidrogenacién de CO; o reaccién
de Sabatier (CO2+4-H;>CHa+2-H0).

Este método de revalorizar el CO, tiene algunas ventajas. En primer lugar, el metano producido
se puede utilizar directamente como combustible o inyectarlo a la red de suministro de gas natural
existente. En segundo lugar, puede ser utilizado como materia prima para obtener diferentes

productos quimicos [39].



Ademas, a nivel operacional, esta reaccion también presenta algunas ventajas: se puede llevar a
cabo a presién atmosférica y a temperaturas bajas (< 500 °C), es termodinamicamente favorable,
ya que es exotérmica (AHr = -252,9kJ/mol), y espontanea (AG= -130,8kJ/mol). Sin embargo,
presenta un inconveniente, estd cinéticamente limitada debido a que implica la completa
reduccion y oxidacion del C. Es decir, se parte de CO, donde el C tiene un estado de oxidacion
+4 y se obtiene CH. donde tiene un estado de oxidacién de -4 [40]. Por tanto, este proceso
involucra a 8e” por lo que es necesario el uso de un catalizador para alcanzar rendimientos

competitivos [41].

La eleccidn del catalizador es clave en este proceso. Su actividad y selectividad, ya que se puede
obtener CO como co-producto (mediante la WGS), depende del metal utilizado como fase activa,
del tipo de soporte y del método de sintesis empleado, ya que el soporte puede estabilizar los
centros activos y mejorar la adsorcion de los reactivos [39].

En cuanto a la fase activa del catalizador, en 1975, Vannice y cols. [42], publicaron un estudio
sobre la actividad en la metanacion de CO de catalizadores con distintos metales. Concluyeron
que la actividad aumenta en el siguiente orden: Ru > Fe > Ni > Co > Rh > Pd > Pt, Ir. Aunque el
Ru es el metal mas activo, se trata de un metal noble con un elevado coste.Por su parte, el Fe [
[43], aunque es muy activo, muestra una selectividad a CH4 muy baja, por lo que es mas utilizado
en procesos Fischer-Tropsch (FT). En cuanto al Ni, es el més utilizado en este tipo de reacciones
debido a su relativa alta actividad y bajo coste. Sin embargo, estos catalizadores pueden
desactivarse por deposicion de coque y/o sinterizacion de las particulas metalicas [44]. También

se ha investigado el uso de Co [45], aunque su precio es superior al del Ni.

La desactivacion que sufren los catalizadores basados en Ni se puede mitigar por el soporte v,
ademas, producir un efecto promotor que aumenta la actividad del catalizador. Asi, entre los
soportes mas utilizados se encuentran los 6xidos metalicos con alta superficie especifica como la
Al,0s, 0 SiO,, ZrO, 0 CeO, [46], cuyo caracter basico promueve la dispersion del Ni [47]. Ley
cols. [48] estudiaron la influencia del soporte en la actividad de catalizadores basados en Ni en la
reaccion de metanacién de CO,. La actividad que obtuvieron sigue la siguiente tendencia:
Ce0>ZrO>Ti02>SiO2>y-Al,Os. La elevada actividad mostrada por el Ni/CeO; se atribuye a la
diminucién en el tamafio de las particulas metalicas debido a la mayor interaccion de las
nanoparticulas de Ni con el soporte y a una mayor adsorcion del CO.. Estas propiedades también
se obtienen con soportes menos utilizados como el MgO, [38]. Por tanto, estos soportes mejoran
la resistencia a la desactivacion por sinterizacion debido a una interaccion fuerte Me-soporte [49],
[47]. Més recientemente, se estan investigando otro tipo de soportes como zeolitas [50], [51],

[52], espumas [53], MOFs [54] o biochar [55], con resultados prometedores.

En resumen, los estudios publicados indican que el Ni presenta una gran actividad, aunque se
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desactiva durante la reaccion. Por ello, la adicion de un metal promotor mejora la resistencia a la
desactivacion y, ademas, tiene un efecto sinérgico en la actividad y selectividad. La adicion de
Mg favorece la dispersion del Ni y también la adsorcion del CO». Este mismo caso se tiene con
el Ce aunque, en este caso, también se favorece el transporte electrénico, ya que la presencia de
las especies CeOx produce la movilidad del oxigeno por la estructura [56], lo que facilita la
conversion de CO, a CHa4. Por otra parte, los materiales carbonosos muestran excelentes
propiedades texturales y un gran potencial en su aplicacion como soporte en catalizadores. Estos

materiales serdn comentados méas extensamente en el apartado 1.3

1.1.3.4  Produccion de olefinas

El CO; se puede hidrogenar para formar hidrocarburos de forma directa o indirecta. La ruta
directa es una combinacién de produccion de CO mediante la reaccion WGS inversa (Reverse
Water Gas Shift, RWGS) y la hidrogenacion de CO a hidrocarburos por el método Fischer-
Tropsch (FT). En cambio, la ruta indirecta utiliza el syngas para la produccion de hidrocarburos,
obteniendo como subproducto metanol. La ruta directa es mas econdmica, aunque se obtiene CO

y parafinas ligeras como productos mayoritarios.

Con mayor interés, las gasolinas son producidas a partir del petr6leo, aunque también se pueden
obtener a partir de syngas por via FT o incluso utilizando metanol como materia prima. Algunos
estudios han obtenido hidrocarburos en el rango de las gasolinas (Cs-C11) usando un catalizador
de Na-Fes04/HZSM-5. Wei y cols. [57] obtuvieron un 34% de conversion de CO, y una
selectividad a gasolinas del 73% operando a 320 °C, 3MPa y H,/CO,=3 con este catalizador.
Otros, como Tan y cols. [58] han optimizado la selectividad a olefinas ligeras alcanzando una
selectividad del 77% utilizando catalizadores de In,03/ZrO,&SAPO operando a 2MPa, 400 °C,
2160 cm*htgear®. Sin embargo, en general, este proceso tiene conversiones de CO, muy bajas, por

lo que es una via en investigacion.

En este trabajo se ha llevado a cabo la hidrogenacion de CO- ya que nos parece una ruta de
valorizacion de CO; con mucho potencial. Sin embargo, en los procesos de hidrogenacion de CO;
es necesario el uso de Hz como reactivo. Para que el producto obtenido sea totalmente renovable,
el hidrégeno debe ser obtenido de fuentes renovables. Con esta idea surge el concepto Power to
gas (PtG o P2G), el cual aprovecha los excedentes de energia, obtenida mediante fuentes
renovables, para llevar a cabo la electrdlisis del agua y a continuacion utilizar el H, producido
como materia prima para la hidrogenacion de CO; (Figura 1.2) [59]. En definitiva, el reciclaje de
CO; para obtener productos quimicos y combustibles supone un uso mas sostenible de los

recursos, un menor consumo de fuentes fosiles, y todo ello sin introducir mas CO; en el sistema



global.

Energia renovable mediante hidrolisis

H,0 »>120,+H,

Figura 1.2.-Proceso PtG. Produccion de Hz mediante hidrdlisis cuya aplicacion es la metanacion de COz.

1.2 BIOMASA

Como ya se ha comentado en el apartado 1.1, la mayor parte de la energia se obtiene a partir de
carbon, petréleo y gas natural cuyo origen es no renovable. La reserva de estos recursos se agotara
en un futuro, por lo que es necesario encontrar nuevas fuentes de energia de origen renovable. A
este respecto, la biomasa es un excelente candidato, ya que utiliza CO; en la fotosintesis, lo que
disminuye la concentracion de CO, atmosférico y ademas sirve como materia prima para obtener
multitud de productos aplicables a diversos campos que se detallara, en los apartados siguientes
(1.21y1.3.2).

Segun la RAE (Real Academia Espafiola), la biomasa es materia organica originada en un
proceso bioldgico, espontaneo o provocado, utilizable como fuente de energia. Este término
engloba la materia organica tanto de origen vegetal como animal. La biomasa méas abundante es
la biomasa lignoceluldsica, la cual es materia organica de origen vegetal. Esta biomasa esta
compuesta por celulosa, lignina, hemicelulosa, componentes organicos extraibles y cenizas [60].
Los porcentajes de cada compuesto varian en funcién del tipo de planta lo que lo convierte en un
material muy heterogéneo. En general, la composicion de este tipo de biomasa es 37-48%
celulosa, 16-25% lignina, 17-27% hemicelulosa, 3-22% extraibles y 0-10% cenizas [61], [62].
Ademas, dependiendo del tratamiento que se le realice se pueden obtener gases, como syngas,
liquidos como bio-oil o productos quimicos y sélidos como biochar o carb6n biomorfico.
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1.2.1 Productos obtenidos de la biomasa

La aplicacion mas sencilla de la biomasa es su combustion para obtener energia, aunque existen
otras estrategias para obtener un mayor aprovechamiento. En la Figura 1.2 se muestra un esquema
de los procesos que se pueden llevar a cabo a partir de biomasa y los productos que se obtienen
con cada uno de ellos, principalmente combustibles tanto liquidos como gaseosos, aunque
también se puede obtener carbon biomorfico mediante mineralizacion biomorfica (més
informacion en el apartado 1.3). A continuacion, se describen los métodos utilizados para obtener
cada uno de ellos.

Gasificacién]—[Syngas]
Gas | CO, CO, H,, CH,, C,H,y C,H, |
Bio-oil ]—[ Combustibles liquidos ]

Pirélisis

Material . .
BIOMASA carbonoso Carbodn biomorfico ]

Etanol ]

Azlcares

Hidrocarburos arométicos]

Alcanos o hidrégeno l

Lignina ]—[ Gasolinas ]

Figura 1.3.- Estrategias para la valorizacion de la biomasa y productos obtenidos a partir de cada una de ellas.
Adaptado de Huber y cols. [62].

1.2.1.1  Gasificacion

La gasificacion de biomasa consiste en la oxidacién parcial de la biomasa con oxigeno, aire 0
vapor de agua para obtener syngas, aunque también se obtiene CO,, CHa e incluso N si se usa
aire como agente gasificante. Ademas, este syngas contiene impurezas indeseadas, como
alquitranes, NHs, HCN, H.S, HCI, HF, etc. Cuando es utilizado como materia prima (ver apartado
1.1.3), normalmente requiere de etapas previas para eliminar estos compuestos [63]. La
composicion del gas resultante depende de las condiciones operacionales a las que se lleve a cabo
el proceso como la temperatura, la presion o el agente gasificante [64]. Durante la gasificacion,
ademas del syngas, se produce hidrocarburos ligeros y alquitranes. En concreto, los alquitranes
son acidos y condensan en el interior de los equipos lo que deteriora y dificulta su funcionamiento
[65]. Este proceso es complejo ya que involucra mdltiples reacciones simultaneas como

reacciones de craqueo, de oxidacion, de Boudouard, WGS o reacciones de metanacion [66].
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1.2.1.2  Pirdlisis

Otra estrategia para valorizar la biomasa es la descomposicion térmica en ausencia de oxigeno,
por la que se obtiene un gas pirolitico, bio-oil y biochar. Normalmente, el bio-oil es el producto
de interés de este proceso, aunque su composicion es muy heterogénea. Estad formado por gran
cantidad de agua y diversos compuestos organicos como acidos, alcoholes, cetonas, furanos,
fenoles, etc. Por otro lado, también se obtiene biochar, que es el producto solido de la
descomposicién térmica, compuesto principalmente por carbono [67]. Este proceso se lleva a
cabo a presion atmosférica y temperaturas de entre 450 y 500 °C. Sin embargo, el rendimiento y
la composicion de los productos varia segun las condiciones de operacion: temperatura, velocidad
de calentamiento, tiempo de residencia, uso de catalizador, tamafio de particula de la biomasa y,
por supuesto, del tipo de biomasa de partida [68]. Los valores obtenidos de rendimiento se
encuentran entre 50-70% a bio-oil y entre 30-90% a biochar. Una variante de este proceso es la
licuefaccion, la cual se lleva a cabo con agua supercritica o disolventes organicos utilizados como
catalizadores. Las condiciones tipicas de operacién de este proceso son temperaturas entre 270-
370 °C y presiones de 4-22 MPa. Una ventaja es que en la licuefaccidn no es necesaria una etapa
de secado de la biomasa. No obstante, precisa de la presencia de un catalizador para aumentar su
rendimiento y calidad [69] [70].

El bio-oil obtenido puede utilizarse directamente como combustible para generar calor o
electricidad. Aunque esta aplicacion es la mas simple, tras un refinado, el bio-oil puede utilizarse
para produccion de compuestos quimicos como el levoglucosano o fertilizantes, 0 como
combustible. El bio-oil obtenido a partir de la pir6lisis de biomasa (el mas utilizado) contiene
gran cantidad de agua y multitud de compuestos oxigenados que lo hacen un liquido muy acido,

con bajo poder calorifico y de dificil almacenamiento debido a su inestabilidad.

Para mejorar las propiedades del bio-oil, éste es sometido a un proceso de refinado que elimina
los grupos oxigenados. Este proceso se puede llevar a cabo mediante hidrodeoxigenacion (HDO)
[71], [72], [73], craqueado catalitico con zeolitas [74], [75], esterificacion [76] o microalgas [
[77]]. Ambos procesos, la pirdlisis y el refino, se pueden llevar a cabo en serie y producir en un

proceso de dos etapas gasolinas a partir de biomasa [78].

1.2.1.3  Hidrdlisis

Por altimo, la hidrdlisis consiste en la despolimerizacién de la biomasa en azlcares y lignina en
medio acuoso, que pueden ser transformados a biocombustibles o utilizados como materia prima
para obtener otros productos quimicos. En este proceso, la hidrdlisis de los componentes de la

biomasa da lugar a diferentes compuestos. Asi, mediante la hidrolisis de la hemicelulosa se

12



produce furfural con xilosa como compuesto intermedio. Por otro lado, la lignina se extrae y se
refina para obtener gasolinas. Por ultimo, mediante la hidrolisis progresiva de la celulosa se
obtiene glucosa, hidroximetilfurfural (HMF) o acido levolinico (LA) [79]. En los ultimos afios
se ha mostrado un gran interés en la produccion de LA ya que a partir de este compuesto se pueden
sintetizar aditivos para gasolinas [80], [81].

Por su parte, los azlcares son utilizados para obtener combustibles liquidos como el etanol que
se obtiene mediante fermentacion [82]. Esta tecnologia esta implementada a nivel industrial, de
forma que cada afio aumentan las plantas de produccion de bioetanol. En el Gltimo afio, 2018, se
produjeron 108.000 millones de litros de este combustible [83]. Ademas, el etanol puede usarse
como materia prima para la produccion de aditivos para gasolinas como el etil-ter-butil-eter
(ETBE) [84].También, mediante el procesamiento en fase acuosa de los azucares se pueden
obtener liquidos alcanos (C7-Cis) [85].

1.3 MINERALIZACION BIOMORFICA

La basqueda de nuevos materiales tiene su inspiracién en la naturaleza, lo que se conoce como
biomimética. En este campo, animales y plantas presentan propiedades increibles y diversas
debido a las estructuras complejas que presentan, las cuales sirven de base para el desarrollo de
nuevos materiales [86]. Un ejemplo es el disefio de aviones como el Concorde, el cual lleg6 a ser
uno de los aviones mas rapidos y cuyas alas estan inspiradas en el vuelo de los pajaros y las aletas
en el nado de las focas. Otro ejemplo es la imitacién del movimiento de los girasoles para
maximizar su exposicion al sol, que puede ser aplicable en la energia fotovoltaica [87]. En afios
mas recientes, los cientificos han puesto la mirada en las nanoestructuras de plantas y animales,
aunque en la naturaleza existen estructuras muy complejas cuya réplica de manera artificial resulta
una operacion muy compleja. Con este propdsito se desarrolld la técnica de mineralizacion
biomorfica, que consiste en utilizar materiales naturales como bio-plantilla o bio-template para
producir materiales inorganicos que conserven la morfologia de las estructuras naturales de
partida [88].

Esta técnica presenta muchas ventajas. En primer lugar, su implementacion es sencilla, no
contaminante y las condicione de operacién empleadas son moderadas, por lo que es una técnica
econdmica [89]. Ademas, se puede emplear como materias primas una amplia variedad de
productos naturales como ADN, proteinas, virus, plantas o animales. En concreto, la biomasa
despierta gran interés como materia prima ya que se encuentra facilmente en la naturaleza y es de
caracter renovable. Por otra parte, las propiedades del material obtenido dependen del material de
partida, pero también, de las condiciones a las que se lleva a cabo la mineralizacion [90]. Por otro

lado, mediante esta técnica y cambios sencillos en las variables de operacién, se pueden obtener
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materiales con un gran abanico de propiedades.

Biomoléculas como el ADN, las proteinas o los virus, las cuales presentan estructuras complejas
y de mdltiples escalas (hano-, micro-), se han utilizado para sintetizar diversos materiales [91].
A partir de ADN se han obtenido nanoparticulas metalicas de Cu, Ag, Au, Pb 0 Zn [92] que
muestran la estructura de doble hélice que caracterizan al ADN. Por otro lado, las proteinas
también se utilizan como bio-plantillas ya que presentan gran versatilidad y se adaptan a
diferentes estructuras en las que se puede incluir un metal [ [93]. Por ejemplo, Pulsipher y cols.
[94] sintetizaron nanoparticulas de Au de diferentes tamafios encapsulando el metal en ferritina.
Otro ejemplo son las proteinas provenientes de los virus. Lee y cols. [95] sintetizaron CuCl; a
partir del virus de mosaico de tabaco, el cual tiene una estructura en espiral. En cuanto a los
microorganismos, los mas utilizados son los hongos o bacterias debido a su estructura mas simple.
Por ejemplo, Tian y cols. [96] usan levaduras para sintetizar fosfato de circonio. El Zr y los
fosfatos se depositan en la superficie de la levadura y, tras la calcinacién, se obtienen particulas

con la estructura de la levadura.

Por otro lado, la materia orgéanica de origen vegetal es la mas utilizada como bio-plantilla
debido a su amplia disponibilidad, obteniendo lo que se denomina como carbén biomérfico (CB).
Ademas, esta biomasa presenta estructuras complejas, jerarquizadas de formas muy diversas
(madera, tallos, polen, raices...). Unicamente mediante una impregnacion previa a la calcinacion
con metales precursores (Ni, Pd, Al, Mg, Ce, Fe, Mn, Co, etc.) se pueden obtener catalizadores
con la estructura del material de partida. Zhang y cols. [97] prepararon materiales biomorficos
con Zn, Ni, Fe y Co utilizando raices de cebolleta como bio-plantilla. Ademas, con el Zn
estudiaron la influencia de la temperatura y concentracion de sales precursoras, obteniendo
materiales cuyas estructuras fueron diferentes. Yang y cols. [98] sintetizaron nanohojas de Co304
a partir de pétalos de rosas, consiguiendo un material con muy buena actividad fotovoltaica. Uno
de los materiales mas utilizado como bio-plantilla es la madera. Asi, Adam y cols. [99]
sintetizaron SiC con diferentes concentraciones de Si a partir de madera de abedul (Betula
verrucosa). En la Figura 1.4 se muestran las imagenes SEM que obtuvieron del material resultante
donde se observa una disminucion de la porosidad debido al taponamiento de los poros por el Si.
Cazafa y cols. [100] realizaron un estudio de la temperatura y tiempo de descomposicion térmica
en la sintesis de catalizadores de Pd-Al/CB que, posteriormente, fueron probaros en la reaccion

de hidrogenacidn de ciclohexeno en fase liquida [101].
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Figura 1.4.- Carburo derivado de madera impregnado con una disolucion que contiene Si en varias concentraciones.
2A: pared de la celda y 2B: la celda llena [99].

Otro tipo de bio-plantillas son las que provienen de animales que, sobre todo, sirven como
modelo para desarrollar nuevas superficies. Por ejemplo, las alas de mariposa tienen una
estructura fotonica (ver Figura 1.4) que proporciona colores intensos, son aerodinamicas, ligeras,
regulan la temperatura, presentan superhidrofobia y autolimpieza. Por ello, se esta estudiando su
aplicacion en sensores de gas Opticos, filtros y dispositivos en placas solares [102], [103].
También se ha puesto especial interés en el esqueleto del erizo de mar para la sintesis de materiales
con estructura microporosa cuyo tamafio de poro esta bien definido y se puede moldear. Asi, se
sintetizaron ceramicas con plantilla de erizo de mar con Al, Si, Mg, Ti [104], Zn [105] o Sn [106].

(@)

(b)

Figura 1.5.- Imagenes a diferentes escala de la estructura de las alas de una mariposa [88].
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1.3.1 Sintesis de los materiales biomorficos

Los materiales biomdrficos se pueden preparar por diferentes estrategias, aunque todas ellas
siguen la misma ruta. En primer lugar, se impregna la plantilla, lo cual puede llevarse a cabo

mediante dos tipos de tratamientos: quimicos o fisicos.

Una vez preparado el material precursor, los materiales biomorficos pueden sintetizarse por dos
mecanismos: reactivo o de moldeo. En el primero de ellos, la plantilla reacciona durante la sintesis
y forma parte del producto final. En el segundo, la plantilla actia unicamente como molde, no
interviene en las reacciones que tienen lugar durante la preparacion y, una vez sintetizado el

material, la plantilla puede ser eliminada o no.

En el mecanismo reactivo la plantilla es muy importante ya que no solo forma parte del producto
final, sino que las reacciones que tienen lugar durante la sintesis definen su morfologia final. Un
ejemplo muy claro es la sintesis de carburos metalicos y carbones biomérficos, en los que el
precursor de carbono es la propia plantilla. Se suele utilizar biomasa vegetal (madera, raices,
tallos, restos vegetales en general), rica en carbono, como bio-plantilla la cual, durante la sintesis,
se descompone hasta obtener un material inorganico [107], [108]. Si, ademas, se impregna esta
biomasa con una disolucion que contenga los precursores metalicos, tras la descomposicién
térmica en atmdsfera inerte o reductora se obtiene un catalizador constituido por un soporte

carbonoso y una fase metalica dispersa [109].

Por otro lado, el mecanismo de moldeo es mas flexible y se pueden sintetizar mayor nimero de
compuestos ya que la plantilla no reacciona con los precursores, por lo que no interviene en las
reacciones que se producen durante la formacion del material final. Este mecanismo es mas
empleado cuando se utilizan plantillas organicas, ya sean microorganismos 0 compuestos

organicos.

1.3.1.1 Impregnacion mediante tratamientos quimicos

Técnica en fase liguida

El método sol-gel consiste en preparar una disolucion (acuosa, organica o mezclas) con los
metales precursores que seguidamente se seca hasta obtener una solucion. A continuacion, se
introduce la plantilla y se vuelve a secar para obtener un gel. En este método es esencial que el
contacto entre la plantilla y los precursores sea excelente para que el material final mantenga la
estructura de la plantilla. Mediante esta técnica se han sintetizado multitud de compuestos: 6xidos
[110], carburos [111], nitruros [112] o composites [113].
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Otro método es por precipitacion y puede ser utilizado para todo tipo de plantillas: biomoléculas,
plantas y animales. Este método consiste en preparar una disolucion con los metales precursores
y la plantilla y después ajustar el pH de la disolucion de forma que los metales precipiten.
Mediante este método se han sintetizado aleaciones, sulfuros, carbonatos y composites [114].

También se pueden sintetizar zeolitas utilizando plantillas como molde mediante una sintesis
hidrotermal. Tipicamente se utilizan diatomeas como plantilla ya que son una fuente de Si que
reacciona facilmente. Sin embargo, en afios recientes, se estan investigando el uso de otras
platillas como caolinita, metacaolinita o cascara de arroz [115]. Esta sintesis se lleva a cabo en
medio acuoso, a pH bésicos, para favorecer la disolucion de los compuestos, y a temperaturas
moderadas (~200 °C). Ademas de las zeolitas, mediante esta via también se pueden preparar otros

materiales, como sulfuros [116] .

Otra via de sintesis en fase liquida es la denominada sonoquimica. Esta técnica se sirve de la
energia aportada por la sonicacion para favorecer las reacciones quimicas. Por ejemplo, Church
y cols. [117] sintetizaron B-SiC a partir de fibras de celulosa, corteza de arbol, bambd, ala de
mariposa y hueso de sepia. Sabu y cols. [118] prepararon hidroxiapatita a partir de membrana de
huevo como bio-plantilla. En este caso, se utilizé el calentamiento por medio de un microondas

convencional para producir el material final.

Por altimo, otra via de sintesis mediante disoluciones es una biomineralizacion modificada, que
consiste en introducir elementos en diatomeas. Este proceso se realiza en dos etapas. En primer
lugar, se cultivan las diatomeas con una disolucion de Si como alimento. Cuando el Si ha sido
incorporado se afiade una disolucion con los metales de interés que es asimilada por las Si-

diatomeas. Por ultimo, se calcinan para obtener el material final [ [119]].

Técnica de infiltracion reactiva

Esta técnica se utiliza mayoritariamente para la sintesis de composites. Consiste en poner en
contacto dos plantillas de distinta naturaleza (por ejemplo, Si y C) y someterlas a temperaturas
muy elevadas (> 1000 °C) de forma que reaccionan entre si dando lugar a materiales ceramicos.
Los materiales mas comunmente sintetizados son los composites formados por Siy C, [120],
[121], [122], ya que presentan temperaturas de fusion elevadas. Sin embargo, en afios recientes,
los carburos metalicos han despertado gran interés ya que muestran una capacidad catalitica
similar a catalizadores convencionales basados en metales nobles y, ademas, son muy estables a
altas temperaturas. Asi, se han preparado composites mediante esta técnica con carburos
metalicos de Mo, Zr o Cu [123], [124]. Por otro lado, se han probado distintas técnicas de

calentamiento como por ejemplo mediante calentamiento por microondas [125].
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Técnica en fase vapor

También, se puede realizar la impregnacion de los reactivos en fase vapor. En este caso, un
método muy utilizado y versatil es la deposicion quimica en fase vapor (chemical vapor
deposition, CVD) o por infiltracion (chemical vapor infiltration, CVI). Mediante esta técnica se
obtienen materiales con muy buena calidad en la interfase manteniendo la plantilla intacta [126].
Un ejemplo es el recubrimiento de fibras de Hi-Nicalon tipo S con SiC como refuerzo preparadas
por Sathiyamoorthy y cols. [127] en las cuales las fibras se mantienen en el interior de la estructura

de SiC después de la sintesis.

Otra técnica similar al CVD es la deposicion en capa atomica (ALD, de sus siglas en inglés)
aungue, en este caso, el sustrato se deposita capa a capa. En esta técnica es clave una etapa de
purga del reactor para eliminar reactivos sin reaccionar y asi evitar reacciones secundarias y la
formacion de subproductos. La deposicion del sustrato se realiza capa a capa, por lo que las
condiciones de reaccion deben estar muy controladas para que Gnicamente se produzca la reaccion
del sustrato con la plantilla. Esto hace que esta técnica sea utilizada a escala de laboratorio.
Mediante esta técnica se han recubierto bio-plantillas como virus, proteinas, fibras naturales, alas
de mariposa, espinas de erizo, etc [128].

Por Gltimo, otro método llevado a cabo en fase gas es la sustitucion de los &tomos metalicos de
la plantilla por el sustrato mediante reacciones con reemplazamiento gas/solido. En esta linea, se
conocen los trabajos realizados por Sandhage y cols. [129], [130], [131] en los que se sustituyen
los a&tomos de Si que conforman las diatomeas por MgO o anatasa mediante reacciones en las que

el Mg o Ti estan en fase vapor y reaccionan con el SiO, de las diatomeas.

Métodos de ensamblaje

Otro método para preparar el material precursor es por ensamblaje. Este método consiste en
poner en contacto moléculas o compuestos para que se produzca su ensamblaje mediante
interacciones moleculares. Estas interacciones pueden ser quimicas (idnicas, covalentes, de
hidrégeno, no covalentes, enlaces metal-ligando) o, a mayor escala, pueden tener un caracter
fisico (capilaridad, coloides, eléctricas, magnéticas). En la mineralizacién biomorfica,
normalmente se producen interacciones quimicas [88]. Este método ha sido muy utilizado en
ensamblaje de nanoparticulas metalicas en biomoléculas como ADN [132], péptidos [133] o
proteinas [134].

1.3.1.2 Impregnacion mediante tratamientos fisicos

Técnica de evaporacion fisica y deposicion
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Esta técnica es principalmente empleada para sintetizar composites, obtiéndose un material con
capas diferenciadas de pequefio espesor. EI método consiste en evaporar un elemento que,
después, se deposita en una plantilla a baja temperatura. Dubkov y cols. [135] sintetizaron
mediante esta técnica composites de Au-Cu y In-Sn sobre carbon amorfo, obteniendo tamafios de
particula de unos 20 nm. También, a partir de diatomeas o ADN se puede depositar Au 0 Ag
[88].

Técnica de revestimiento

El revestimiento es una técnica muy simple y consiste en la deposicién de metales en la
superficie de la plantilla. Realizando sucesivos ciclos, se obtienen laminas con un grosor
controlado. Es especialmente Util para obtener estructuras micro- y mesoporosas cuyos poros
estan muy bien definidos. Asi, Meldrum y cols. [ [136]] depositaron particulas de Au utilizando
el esqueleto del erizo de mar como plantilla, aunque aseguran que esta técnica es aplicable con

otros elementos.

Técnica de infiltracién

Esta técnica sigue los mismos principios que la técnica de infiltracion reactiva descrita en los
tratamientos quimicos del apartado anterior. Sin embargo, en este caso, la infiltracion se lleva a
cabo por procesos fisicos. Gomez-Martin y cols. [137] sintetizaron un composite de SiC/Si
mediante infiltracion de Si por capilaridad en los poros de carbén derivado de madera. Wilkes y
cols. [138] sintetizaron composites de Al-Si-Mg utilizando carb6n derivado de madera como

plantilla mediante infiltracioén por presion.

1.3.1.3  Eliminacidn de la plantilla

Como ya se ha comentado, el material biomérfico puede sintetizarse mediante el mecanismo
reactivo o de moldeo. En la sintesis mediante mecanismo de moldeo, tras la sintesis del material,
se puede llevar a cabo la eliminacion de la plantilla (si se desea) por diferentes métodos. Los mas

utilizados son mediante calcinacioén, disolucion selectiva o sonicacion.
Calcinacion

Este método consiste en elevar la temperatura en atmdésfera oxidante, inerte o reductora, de
forma que se elimina la plantilla y se fijan los metales en la estructura que conforma el material.
Este método es util en materiales con plantillas organicas o carbonosas. Sin embargo, en
materiales con nanoparticulas este método puede ser perjudicial ya que un aumento de la

temperatura favorece la sinterizacion de las particulas. El tratamiento térmico da lugar a
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reacciones quimicas cuyos productos varian en funcion del material calcinado y las condiciones
operacionales. Un ejemplo es la sintesis de materiales biomorficos a partir de biomasa
lignocelulésica. Durante la calcinacion se produce la descomposicion térmica de la biomasa en la
que se producen gases Yy liquidos piroliticos que favorecen la formacion de materiales porosos.
Ademas, el carbono procedente de la madera reacciona con los metales precursores, pudiendo dar
lugar a la formacion de carburos metélicos. Las propiedades del material biomorfico formado
pueden moldearse cambiando las condiciones a las que se lleva a cabo la calcinacion de los
precursores (temperatura, velocidad de calentamiento, tiempo a la temperatura méaxima o

atmosfera reaccionante, entre otras).

Disolucién selectiva

En este caso, la eliminacidn de la plantilla se lleva a cabo por corrosion. El material sintetizado
se afiade a una disolucién a pH extremo, de forma que la plantilla se descompone manteniendo
su morfologia intacta. Por este método se eliminan plantillas organicas como diatomeas o
esqueletos de animales. Sandhage y cols. [129] eliminaron las diatomeas mediante una disolucion
de NaOH a 85 °C durante 2h para la sintesis de ZrO.. Park y cols. [114] eliminan el esqueleto de
erizos de mar introduciendo el material sintetizado en una disoluciéon de HCI, obteniendo un
material polimérico con la estructura del esqueleto del erizo inicial. Sin embargo, el material
obtenido presenta una contaminacion de los compuestos utilizados para la corrosién de la
plantilla. Este efecto puede minimizarse con el uso de disolventes en los que los compuestos sean

facilmente solubles.
Sonicacién

Por ultimo, la eliminacién de la plantilla puede llevarse a cabo mediante sonicacion, en la que
se lleva a cabo la ruptura de biomoléculas, virus o bacterias utilizando una fuente de ultrasonidos.
Esta fuente de energia también ha sido utilizada para la sintesis de materiales ya que se promueven
las reacciones quimicas (técnica denominada sonoquimica). Ademas, tiene la ventaja de que no
es necesario el uso de compuestos corrosivos y se opera a bajas temperaturas, por lo que la
sinterizacién de las particulas no estéa favorecida. Un ejemplo es el trabajo de Yang y cols. [139]
en el que se sintetizaron microesferas de Ag utilizando una bacteria como plantilla. Tras la

sintesis, la bacteria fue eliminada mediante sonicacion obteniendo unas esferas huecas de Ag.

1.3.2  Aplicaciones de los materiales biomorficos

Como se ha visto en los apartados anteriores, se pueden obtener materiales biomorficos con gran

variedad de estructuras. Su morfologia depende en gran medida de la biomasa de partida y los
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precursores utilizados, pero también de las condiciones de operacion a las que se lleva a cabo la
sintesis, lo que modifica las propiedades del material final. Esto da lugar a un sinfin de materiales
con distintas composiciones, morfologias, etc que pueden ser aplicados en campos muy diversos
como la electrénica, magnética, Optica, biotecnologia, sensores, filtracion o aplicaciones

cataliticas. A continuacioén, se comentaran cada uno de ellos con mas detalle.

1.3.2.1  Electronica

Los materiales biomorficos pueden ser facilmente implantados en dispositivos electronicos.
Concretamente, el ADN para la sintesis de nanohilos funcionalizados con diferentes metales tiene
propiedades conductoras. Braun y cols. [140] sintetizaron nanohilos de Ag conductores a partir
de ADN. Esta funcionalizacion también se pueden realizar con otros metales como Au, Pt o Cu,
[141].

1.3.2.2 Magnéticas

Los materiales ferromagnéticos tienen gran interés en el campo de la electrénica ya que, gracias
a sus propiedades magnéticas, son capaces de almacenar informacién. En este campo se han
utilizado nanoparticulas de CoPt, FePt y combinaciones con Ag y Au [142] o nanoparticulas de
FePt/core-shell [143]. Sin embargo, con los métodos tradicionales de sintesis, el tamafio de
particula y su disposicién son dificiles de controlar y conllevan un alto precio. Por tanto, desde el
punto de vista econémico y operacional, la sintesis de este tipo de materiales mediante técnicas
de mineralizacion es muy atractiva. Asi, por ejemplo, Mayes y cols. [144] sintetizaron
nanoparticulas de CoPt a partir de apoferritina con las que obtuvieron unas densidades de
30Gh/cm?.

En este campo, los materiales carbonosos presentan grandes ventajas en el apantallamiento de
ondas electromagnéticas. Ademas de sus multiples estructuras, se pueden sintetizar composites
para combinarlos con diferentes materiales, como por ejemplo polimeros, lo que mejora su
rendimiento. Asi, se han sintetizado carbones negros, CNF, CNT, nano-hojas de grafeno, 6xido

de grafeno y composites [145].

1.3.2.3  Opticas

Una de las aplicaciones dpticas de los materiales biomorficos es la sintesis de cristales fotonicos.

Estos materiales presentan una estructura periddica que permite la propagacion de los fotones.
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Gracias a sus propiedades son utilizados en dispositivos 6pticos: iluminacion, comunicaciones
Opticas, super-ordenadores o espejos [146]. Un ejemplo clasico en este tipo de materiales son las
alas de mariposa, cuya estructura tiene multitud de propiedades. Entre ellas destacan su color
estructural, superhidrofobicidad y variacion éptica con la temperatura entre otras [147]. Por
ejemplo, Xiong y cols. [148] sintetizaron nanoestructuras fotonicas de GeO: utilizando alas de
mariposa como plantilla con muy buenas propiedades foténicas.

Ademas, los materiales biomérficos pueden ser utilizados en el campo de la fotocatélisis.
Debido a sus propiedades conductoras, estos materiales actian como soporte de catalizadores que
son utilizados para la degradacién de contaminantes, [98], [149], [150] o el aumento del
rendimiento de paneles solares [151], [102], [105], [131].

Su uso en paneles solares no solo se limita a su funcién como fotocatalizador, también pueden

ser utilizados como material para los electrodos [96] debido a su alta area superficial y porosidad.

1.3.2.4  Biotecnologia

Los materiales biomdrficos son biocompatibles, lo que es muy atractivo en el campo de la
biotecnologia. Se utilizan para marcar biomoléculas o para realizar una bioimagen, lo que resulta
especialmente til para realizar un diagnostico temprano. Un ejemplo es el uso de nanoparticulas
de Cu utilizando ADN como plantilla para marcar &cido nucleico, proteinas o enzimas [152]. Por
otro lado, un material que esta siendo muy estudiado para estas aplicaciones son los quantum dots
(QDs) debido a sus propiedades Opticas y electronicas [153]. Concretamente, se han probado QDs
decorados con Ag, Pb, In y Cd para bioimagen in vivo con radiaciones en el segundo infrarrojo

cercano (NIR-11), cuya longitud de onda de entre 1000 y 1700 nm es muy Gtil en medicina [154].

Otra aplicacion interesante de estos materiales es en ingenieria de tejidos [133]. En este campo,
los materiales biomdrficos actian como andamios o soportes facilitando el crecimiento de las
células sobre ellos. Concretamente los materiales lignocelulésicos son muy apropiados para este
uso debido a que son biocompatibles y se pueden obtener diferentes estructuras en funcién del

tejido y la forma que se vaya a regenerar (huesos, cartilago o musculo blando) [155] .

Por ultimo, los materiales magneéticos también son utilizados en este campo. El FesO4
(magnetita) es una de las nanoparticulas mas comunes y se utiliza en imagen por resonancia
magnética, hipertermia y transporte de farmacos [156]. Estas nanoparticulas pueden modificarse
introduciendo otros elementos. Por ejemplo, Wang y cols. [157] sintetizaron un composite
formado por Fe,Oz recubierto de CdSn/ZnS QDs, con el que consiguen marcar células

cancerigenas del cancer de mama para después llevar a cabo un tratamiento de hipertermia.
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1.3.2.5 Sensores

Los sensores son muy importantes en muchos campos ya que se utilizan para la deteccion de
moléculas. Los materiales biomdrficos son muy apropiados para esta aplicacion debido a que su
alta superficie y estructura definida mejoran la adsorcién del compuesto, lo que resulta en un
dispositivo mas sensible. Por ello, se han desarrollado sensores basados en 6xidos metalicos
(SnOy, ZnO, TiOy, Fe;03, ZrO,, y WOs) para detectar diferentes compuestos, por ejemplo, la
deteccion de compuestos gaseosos como propanol con CuO [158],de hidrégeno con SnO, [159]
o0 de acetona con LaFeOs [160], entre otros. Ademas, son muy empleados en medicina para la
deteccion de biomoléculas, como por ejemplo, de la glucosa mediante un sensor compuesto por
ZnO [161].

Por otro lado, la técnica Surface-Enhanced Raman Scattering (SERS de sus siglas en inglés)
permite aumentar las sefiales Raman de una sustancia, lo que facilita su deteccion, aunque se
encuentre en bajas concentraciones. Muchos metales son utilizados para llevar a cabo esta técnica,
cuyos resultados se han mejorado gracias a su combinacion con materiales naturales. Asi, por
ejemplo, Liu y cols. ( [162] sintetizaron SnO»/Carbén Biomérfico (CB) a partir de alas de
mariposa decoradas con Ag, el cual dio buenos resultados en la deteccion de rodamina 6G (R6G)
ampliando la sefial hasta en un factor de 10°.

1.3.2.6  Filtracion

En procesos de filtracion, la efectividad del material depende de la superficie y el didmetro de
poro, ya que los filtros permiten el paso de particulas mas pequefias que los poros que lo
conforman. Como ya se ha comentado, los materiales biomdrficos presentan una estructura
jerarquizada y tamafios de poro en un amplio rango, de macro- a nanoescala, lo que permite la
sintesis de materiales especificos para las necesidades de cada proceso. Un ejemplo es el filtrado
de los gases calientes resultantes de procesos de combustion, que contienen materia particulada,

mediante filtros de SiC/CB sintetizados a partir de madera [163].

1.3.2.7 Catdlisis

Uno de los usos mas interesantes de estos materiales es como soporte para catalizadores. El
desarrollo de la técnica de sintesis mediante mineralizacién biomérfica ha hecho posible la
combinacion de metales con materiales naturales de manera que se obtienen catalizadores que se
aplican a todo tipo de procesos. Algunas aplicaciones cataliticas ya han sido comentadas a lo largo

de este apartado como la fotocatalisis.
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Los materiales biomorficos también han sido empleados para mejorar el rendimiento de
diferentes reacciones quimicas. Por ejemplo, Liu y cols. [108] sintetizaron catalizadores de Co o
Pt basados en carbon que se emplearon en la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR, Oxygen
Reduction Reaction) en las pilas de combustible. Otro ejemplo es el estudio de Zhang y cols.
[109], en el que sintetizaron Ni/CB para la obtencion de H, mediante descomposicion catalitica
de metano. Por otro lado, Luo y cols. [110] llevaron a cabo la combustion de metano utilizando
catalizadores biomorficos de CuO/ZrO,. Estos catalizadores presentan una mejor distribucion de
tamafio de particula que el catalizador convencional y también mejores propiedades redox debido
a una mejor movilidad del oxigeno. También para la produccion de Hz, Church y cols. [117]
sintetizaron catalizadores de Ni/CB a partir de materiales lignocelul6sicos mediante la pirdlisis
de la celulosa. En nuestro grupo de investigacion también se han desarrollado catalizadores Ni-
Cu soportados en carbon derivado de celulosa y carbon biomoérfico derivado de sarmiento
aplicados en la produccion de materiales nanocarbonosos (grafito, FLG, grafeno) mediante la
descomposicion catalitica de metano [164] y [165]. Ademas de reacciones en fase gas, también
se han utilizado en reacciones en fase liquida, como el uso de catalizadores de Pd-Al en la

hidrogenacion de ciclohexeno [101].

1.4 OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es el desarrollo de catalizadores metalicos soportados
sobre carbén biomérfico derivado de material lignoceluldsico, para maximizar el rendimiento de
la reaccion de hidrogenacion catalitica de CO,. Para conseguir este objetivo principal, a lo largo

de este trabajo se han desarrollado las siguientes etapas:

v Eleccion de la materia prima y optimizaciéon del método de preparacion de los
materiales carbonosos para su uso como soporte en catalizadores.

v Caracterizacion fisicoquimica mediante distintas técnicas (Adsorcion de Nz y
CO,, TGA-Aire, XRD, XPS, espectroscopia Raman, SEM-EDX y TEM) de los soportes y
seleccion de las condiciones Optimas del método de sintesis.

4 Estudio y modelado cinético de la descomposicion térmica de la celulosa
asumiendo mecanismos de reaccion en serie o0 en paralelo.

v Estudio de la actividad, selectividad y estabilidad de catalizadores de Ni,
modificados con Mg y/o Ce, en la hidrogenacion catalitica de CO- para la obtencion de gas
natural sintético.

v Estudio del efecto de la adicion de urea durante la etapa de sintesis del catalizador
(modificacion del soporte) sobre las prestaciones cataliticas.

v Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores antes y después de reaccion.
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4 Estudio y modelado cinético de la hidrogenacién de CO, a metano con el
catalizador NiMgCe/CDC. Este estudio, tanto tedrico como experimental, incluye el
desarrollo y aplicacién de modelos cinéticos de tipo Langmuir-Hinshelwood basados en
mecanismos de reaccion, que consideran la naturaleza de los centros activos metalicos (Ni),

de los promotores (Mg, Ce) y del soporte (carbén).

En cuanto a la estructura seguida a lo largo de la presente memoria, en el Capitulo 2 se
describen los métodos experimentales y equipos utilizados para la preparacién de los soportes y
los catalizadores. También, se describen los protocolos seguidos para la obtencion de los distintos
resultados experimentales. Por ultimo, se describen las técnicas de caracterizacién empleadas y

los resultados obtenidos con cada una de ellas.

En el Capitulo 3 se presentan los resultados con las distintas materias primas utilizadas para la
sintesis de soportes carbonosos biomorficos: celulosa, quitosano y lignina. Se ha analizado el
efecto de la temperatura de sintesis y del tipo (reductor o inerte) de atmésfera de descomposicion
térmica, sobre las propiedades de los materiales obtenidos. Ademas, se realiza un estudio cinético
para determinar la influencia de la atmésfera de reaccién y la velocidad de calentamiento sobre
el proceso de descomposicion térmica de la celulosa. Asi mismo, se han desarrollado modelos
cinéticos que consideran la descomposicion mediante una serie de reacciones en serie 0 en

paralelo.

En el Capitulo 4 se presenta el estudio de los catalizadores basados en Ni soportado en carbén
derivado de celulosa. Aqui, se realiza un estudio de la influencia de la composicion del
catalizador, la carga metalica, la temperatura de sintesis y la modificacion con urea en las
propiedades del soporte y del catalizador. También se realiza un estudio de la influencia de estas
variables en la actividad y estabilidad obtenida durante la hidrogenacion de CO,. A partir de estos
resultados, para el catalizador NiMgCe/CDC, se desarrolla un modelo cinético de tipo Langmuir-
Hinshelwood basado en el mecanismo de reaccidn, que considera las etapas mas relevantes de la

reaccion de metanacién de CO..

En el Capitulo 5 se presenta el resumen de este trabajo y las conclusiones mas relevantes que

se han alcanzado en vista de los resultados presentados.

Finalmente, en los Anexos A y B se incluyen resultados complementarios a los presentados
en la memoria respecto a los obtenidos con los soportes carbonosos (Anexo A, Capitulo 3), y de

los catalizadores de metanacion de CO- (Anexo B, Capitulo 4).
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Este trabajo se ha realizado en el Laboratorio de Cristales Liquidos del Departamento de
Ingenieria Quimicay Tecnologias del Medio Ambiente (IQTMA) de la Universidad de Zaragoza.
En este apartado se describira la metodologia que se ha llevado a cabo para su desarrollo, asi
como los materiales, plantas experimentales y procedimientos utilizados para sintetizar y testear
los catalizadores en la reaccion de hidrogenacion de dioxido de carbono. Por ultimo, se realizara

una descripcion de las técnicas de caracterizacion utilizadas.

2.1 Materiales vy reactivos

A continuacion, se enumeran los materiales y reactivos utilizados para el desarrollo de esta tesis:
Solidos:
e Catalizador comercial Ni(60%)/Al,03, Harshaw
e Celulosa (fibra), Sigma Aldrich
e Lignina (alcali), Sigma Aldrich
o Nitrato de cerio (I11) (Ce(NOs)s-6H,0), 99%, Sigma Aldrich
¢ Nitrato de magnesio (Mg(NOs3).-6H,0), 98%, Panreac
o Nitrato de niquel (I1) (Ni(NOs)2-6H20), 99,99%, Alfa Aesar
e Quitosano, Sigma Aldrich
Liquidos:
e Agua desionizada, Gilca
Gases:
e Aire sintético (21% Oz, 79% N.), Linde
e Argén (Ar), 99,999%, Linde
e Didxido de carbono (CO,), 99.995%, Linde
o Helio (He), 99,999%, Linde
e Hidrégeno (H2), 99,999%, Linde
e Metano (CH.), 99,95%, Linde
e Nitrogeno (N2), 99,999%, Linde

2.2 Preparacién de soportes carbonosos y catalizadores.

Los soportes carbonosos sintetizados fueron preparados mediante la técnica de mineralizacion
biomérfica (descrita en el apartado 1.3.2) con la que se puede obtener un soporte carbonoso
mediante descomposicion térmica en atmosfera reductora de biomasa [ [1]]. Por otro lado, los
catalizadores se sintetizaron mediante esta misma técnica impregnando previamente el material

lignocelulésico de partida con los metales precursores [ [2]]. En la presente tesis se han preparado
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soportes carbonosos a partir de diferentes materiales lignocelulosicos (celulosa, quitosano,

lignina, alginato) y los catalizadores se han sintetizado a partir de celulosa (CDC).

La sintesis de ambos materiales (soportes y catalizadores) se ha realizado en la misma planta
experimental y con métodos muy similares. A continuacion, se describe el método utilizado para

la impregnacién del material lignocelul6sico y la sintesis de los catalizadores y los soportes.

2.5.1. Impregnacion a humedad incipiente

Para la sintesis de catalizadores, en primer lugar, se realiza una impregnacion a humedad
incipiente de celulosa con una disolucidn acuosa de las sales metalicas precursoras. Para realizar
la disolucion, previamente se mide el volumen de poro del material a impregnar para que no haya
excedente de disolucién. Para ello, se impregna 1g del material seco a impregnar con agua
destilada hasta que no se adsorba mas cantidad y se anota el volumen afiadido. Para tener un
resultado mas fiable, se repite este proceso 5 veces. En este caso, el material impregnado es
celulosa, la cual tiene un volumen de poro de 2 mL/g. En cuanto a la concentracion de sales en la
disolucion, ésta varia en funcién del contenido de metal (3,5%, 1,75% Yy 0,875% en peso de Ni)
y, en caso de que el catalizador sea bi o trimetalico, la relacion atdmica entre estos metales
(Ni/Me=1/1, Me=Mg/Ce=1).

2.5.2. Mineralizacion biomorfica

2.2.1.1 Sistema experimental

En la Figura 2.1 se muestra un esquema de la planta experimental utilizada para la sintesis de
soportes y de catalizadores. El sistema consta de un sistema de medida y control de flujos de
entrada, un reactor tubular de cuarzo, un horno y el sistema de control de temperatura.

1.- Medidores de flujo masico
2.- Reactor de tubo de cuarzo

3.- Horno
1 4.- Controlador de temperatura

H, 5.-Termopar

N, —> FM_| J‘ }——> Venteo

co, M 3

Figura 2.1.- Esquema de la planta experimental para sintetizar los catalizadores utilizados.
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El principal componente del sistema es el reactor tubular de cuarzo de 40 cm de longitud y 22,8
mm de didmetro interno con un espesor de 1mm. El reactor se encuentra en el interior de un horno
marca Carbolite (modelo MTF 12-38-250) de 30 cm de longitud y 37 mm de didmetro y cuya
temperatura maxima de trabajo es de 1200 °C. El horno contiene un termopar tipo K que esta
conectado a un controlador de temperatura marca Eurotherm, modelo 3216. Por otro lado, los
gases se alimentan al reactor mediante medidores de flujo masico (FM), marca Alicat que
alcanzan un flujo méximo de 500 mL/min. Por altimo, los gases producidos son conducidos hacia

venteo.

2.2.1.2 Modo de operacion para la sintesis de catalizadores

Los catalizadores se sintetizaron mediante la técnica de mineralizacién biomorfica. En primer
lugar, se secaron 12 g de celulosa en una estufa a 100 °C durante toda la noche. Posteriormente,
se impregnd la celulosa ya seca con la disoluciéon preparada afiadiéndola gota a gota y
homogeneizando la mezcla. Una vez impregnada, la celulosa se introduce en el reactor tubular de
cuarzo. Durante la descomposicion térmica se forman productos liquidos no deseados, como bio-
oil. Para descomponerlos en la mayor medida posible, se introduce un catalizador de Ni/Al.O;
comercial (Harshaw) con un 60% en peso de Ni a continuacion de la celulosa impregnada. Con
el reactor instalado en la planta, en una primera etapa, se llevo a cabo un secado a 80 °C con una
velocidad de calentamiento de 2 °C/min durante 12 h en atmoésfera inerte (N2). En la siguiente
etapa, se llevd a cabo la descomposicion térmica con un flujo total de 300 mL/min compuesto por
50% H, y 50% N2. Se calent6 a 50 °C/min hasta la temperatura final (Ts) y se mantuvo a esta
temperatura durante 3 h. La temperatura final se varid para estudiar su influencia en un rango de
entre 500 y 700 °C en el caso de la sintesis de catalizadores y de hasta 900 °C en el caso de la
sintesis de soportes. Por ultimo, se lleva a cabo la pasivacion del catalizador, la cual es necesaria
ya que éstos tienen caracter piroférico. Para ello, cuando el horno esta frio (T<100 °C), se
mantiene durante toda la noche en atmosfera inerte (150 mL/min de N2) seguido de un caudal de
50 mL/min de CO; diluidos con 250 mL/min de N, durante 1h. Con este proceso se obtiene un
catalizador estable en el ambiente que se puede conservar sin que esto modifique sus
caracteristicas. En la Tabla 2.2.1 se muestra un resumen de los catalizadores sintetizados y las

condiciones experimentales empleadas en cada caso.

Tabla 2.1.- Descripcion de las condiciones experimentales en las que se ha sintetizado cada catalizador.

Relacion atdmica Ni/Mg = 1/1
NiMg/CDC % en peso Ni= 3,5%, 1,75% y 0,875%
T+ =500, 600 y 700 °C
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Relacion atdmica Ni/Mg/Ce = 1/1/0-1/0/1
NiMgCe/CDC % en peso Ni= 3,5%,
T+ =500, 600 °C

Relacién atémica Ni/Ce = 1/1
NiCe/CDC % en peso Ni= 3,5%
T+ =500, 600 °C

Relacion atomica Ni/Mg = 1/1
NiMg/CDC-N % en peso Ni= 3,5%
T¢ =500, 550, 600 y 700 °C

2.2.1.3 Modo de operacion para la sintesis de soportes carbonosos

Para la sintesis de los soportes carbonosos, se utilizé la planta experimental descrita en el
apartado anterior. En este caso, basta con introducir 10 g de material lignocelulosico en el reactor
tubular y, a continuacion, se procede al secado del material (a 2 °C/min hasta 80 °C durante 12 h).
Por altimo, se llevo a cabo la descomposicion térmica a 50 °C/min hasta la temperatura final
deseada (de entre 500 y 900 °C) durante 3 h. De esta manera, se obtuvieron los soportes de carbon
derivado de celulosa (CDC), de lignina (CDL), de quitosano (CDQ) y de alginato (CDA). En el
caso particular del soporte modificado con urea (CD-N), se siguié el mismo procedimiento y
previamente se impregno el material lignocelulésico con urea en disolucion. En este caso, se tubo
en cuenta que la celulosa tiene un volumen de poro de 2 mL/g y el de quitosano de 3,4 mL/g. En
la Tabla 2.2.2 se resumen los soportes carbonosos sintetizados y las condiciones utilizadas en

cada caso.

Tabla 2.2.- Descripcién de las condiciones experimentales en las que se ha sintetizado cada soporte.

CDC Tmax =500, 600, 700 y 900°C
CDL Tmax :500 y 900°C
CDQ Tmax =500 y 900°C

Soporte=Celulosa (CDC-N)

CRCN Tmax =500, 600 °C

Los materiales obtenidos fueron caracterizados a fin de conocer sus propiedades y
caracteristicas. En el caso de los soportes, se caracterizaron mediante técnicas de adsorcion de N,
adsorcion de CO,, difraccion de rayos X, termogravimetria en atmosfera oxidante, espectroscopia
Raman y espectroscopia electrénica de barrido. Por otro lado, los catalizadores fueron
caracterizados mediante técnicas de adsorcion de Ny, difraccion de rayos X, termogravimetria en

atmosfera oxidante, espectroscopia Raman y microscopia electrénica de transmision. Estas
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técnicas se describirdn mas adelante en el apartado 2.4.

2.3 Hidrogenacién catalitica de CO; para la sintesis de metano.

2.3.1. Sistema experimental

Los catalizadores recogidos en la Tabla 2.2.1 se probaron en la reaccién de hidrogenacién de
COq, la cual se llevo a cabo en un reactor de lecho fijo vertical a presion atmosférica. El esquema
de la planta experimental utilizada se puede ver en la Figura 2.2. Principalmente, el sistema consta
de un reactor tubular de cuarzo de 45 cm de longitud, 8 mm de didmetro interno con un espesor
de 1 mm en cuyo interior se aloja el catalizador en polvo que se desea medir. La temperatura es
medida gracias a un termopar tipo K, colocado a mitad de altura del interior del lecho catalitico,
el cual esta conectado a un controlador de temperatura WEST 6400. El reactor es calentado
mediante un horno Hobersal, modelo TR-2 que alcanza una temperatura de trabajo de 1150 °C.
Ademas, el sistema consta de un medidor de presién PM-2935 para controlar la pérdida de carga
producida por el lecho fijo. El sistema esta alimentado por los medidores de flujo masico (FM)
marca Alicat. A la salida del reactor, la mezcla de gases pasa a través de un condensador rodeado
por un bafio de agua, hielo y sal que mantiene la temperatura a unos 3 °C donde condensa el agua.
A continuacion, los gases son conducidos directamente a venteo o previamente a un Micro GC

490 suministrado por Agilent Technologies para su analisis.

_____________ Controlador

Termopar;

Medidor de Temp.
presién |
H, M
400mL/min T :
i ——> Venteo
€O, v | |
100mL/min SRR : Venteo
N2 . M Lecho !
200mL/min L= catalitico 77T

Condensador

N I B

Figura 2.2.-Esquema de la planta experimental donde se realizd la hidrogenacion de COs..
El andlisis cromatografico se realiza mediante la separacion de los compuestos en dos columnas
cuyos cromatogramas se muestran en la Figura 2.3. La primera columna, el canal 1, se observan
los picos correspondientes al Hz, N2, CH4 'y CO cuyos tiempos de retencién son 31, 60, 92 y 155

s respectivamente. En la columna 2, el canal 2, se muestra un pico correspondiente al CH, y al
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CO- cuyos tiempos de retencion son 20 y 21s. Aungue el CH4 aparece en ambas columnas, la

recta de calibrado se realiz6 con la sefial obtenida en el canal 1.

[T Channel1, 10m MS5A Heated Injector, Backflush
R1

Nafne N2

mv

i
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| | CH4
i \
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Figura 2.3.-Cromatograma tipico obtenido mediante el Micro CG correspondiente al Canal 1 (arriba) y Canal 2
(abajo) de la corriente de gases resultante de la hidrogenacion de COx.

2.3.2. Modo de operacién

En esta planta se llevaron a cabo dos tipos de experimentos, uno a temperaturas de reaccién
variable (entre 200 y 500°C) y otros a temperatura de reaccién constante (325°C). En ambos casos,
en primer lugar, se introdujeron 0,1 g de catalizador en el reactor (aproximadamente a una altura
de lecho de 11 mm). Una vez instalado el reactor en la planta, se redujo el catalizador con una
mezcla de Hz/N2 (200/200 mL/min), a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta 500 °C
gue se mantuvo durante 10 min. A continuacion, se procedi6 con la reaccion cuyas condiciones
dependen de tipo de experimento que se desee llevar a cabo (temperatura variable o constante).
En la Figura 2.4, se muestra las variaciones de temperatura llevadas a cabo durante un

experimento tipo completo a temperatura variable.

2.3.1.1 Experimentos a temperatura variable
En los experimentos realizados a temperatura variable, después de reducir el catalizador a 500
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°C, se dejo enfriar el reactor hasta 440 °C. De esta forma, al comenzar la reaccion (momento en
el que se alimenta el CO,)y, por ello, aumentar la temperatura, ésta no sobrepase los 500 °C. Asi,
a 440 °C, se alimenta una mezcla de H2/CO2/N2 con una relacion de 4/1/2 y con un flujo total de
700 mL/min (0,0446 molCO2/gcat-min; WHSV=4,2-10° mLgh*; GHSV=7,5-10* h'*). Cuando
la temperatura se estabiliz6 en 500 °C, se analiz6 la composicion de los gases resultantes mediante
el cromatografo de gases cada 5min en un periodo de 30min (unas 5 medidas). Después, sin variar
los flujos, se dejo enfriar hasta los 450°C y se realiz6 la misma operacién: se mantuvo 30min en
estas condiciones para realizar 5 medidas. Se continu6 disminuyendo la temperatura con este
mismo procedimiento cada 50 °C hasta que el catalizador deja de ser activo (la conversion de CO»
obtenida sea menor a 5%). Por ultimo, se procedio en sentido contrario, se aumentd la temperatura
y se realizaron medidas a 300, 400 y 500 °C con el fin de comprobar que el catalizador no se ha

desactivado durante el experimento.
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Figura 2.4.- Procedimiento experimental llevado a cabo para la hidrogenacién de CO..

2.3.1.2 Experimentos a temperatura constante

En cuanto a los experimentos a temperatura constante (325 °C), tras la reduccion a 500 °C, se
dej6 enfriar hasta 260 °C y a continuacion se introdujo la mezcla de reaccién. Por Gltimo, se
mantuvo una temperatura de reaccion constante en 325 °C durante 8 h de experimento y, una vez
terminado el experimento, se recuperd el catalizador y se guardd para su posterior caracterizacion.
Estos catalizadores usados se caracterizaron mediante difraccion de rayos X y microscopia

electrénica de transmision.

2.3.1.3 Experimentos de estudio cinético

Tras la reduccion del catalizador, se realizaron a 300, 325 y 350 °C en los que vari6 la relacion
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de H/CO; en la alimentacién manteniendo el caudal total en 700 mL/min para mantener la
velocidad espacial constante en todos los casos. En la Tabla 2.3 se muestran las condiciones
operacionales estudiadas para el desarrollo del estudio cinético.

Tabla 2.3.- Descripcion de las condiciones experimentales de los diferentes experimentos
realizados.

Exp. Temperature | Molar ratio Hain COZir-1 Nain

(°C) H,/CO, (mL/min) (mL/min) (mL/min)
1 325 2-55 400 20073 100 - 227
2 325 2-55 350 175-64 175 - 286
3 325 2-55 300 150 - 54 250 — 346
4 325 2-55 250 125-45 325 - 405
5 300 2-55 400 20073 100 - 227
6 350 2-55 400 200-73 100 — 227

Table 2. Variation of the concentration of H; in the feed stream.

Exp. Temperature | Molar ratio Hzin_ Cozirj Nzin_
(°C) H,/CO, (mL/min) (mL/min) (mL/min)
325 2-55 200 - 550 100 50 - 400
325 2-55 170 — 468 85 148 — 445
325 2-55 144 — 396 72 232 — 484
10 300 2-55 200 - 550 100 50 - 400
11 350 2-55 200 - 550 100 50 - 400

2.4 Sistema termogravimetrico

En este apartado se describe el sistema experimental y la metodologia utilizado para realizar el

estudio cinético de la descomposicion térmica de celulosa

2.4.1. Sistema experimental

Este sistema termogravimétrico permite medir la masa en funcién del tiempo y de la temperatura
Gracias a este equipo se puede seguir la evolucion de la reaccién de descomposicion térmica de
la celulosa. Asi, se obtienen los perfiles de pérdida de masa en funcién del tiempo y la temperatura
para las diferentes condiciones de operacion estudiadas (atmdsfera reductora y velocidad de

calentamiento).
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Figura 2.5.-Esquema del sistema termogravimétrico. Extraido de la tesis doctoral de N. Latorre (ref)

En la Figura 2.5 se muestra un sistema termogravimétrico muy similar al utilizado en este trabajo

gue se ha extraido de la tesis doctoral de N. Latorre [3]. El sistema consta del cuerpo de la

termobalanza donde tiene lugar la reaccién que se alimenta mediante medidores de flujo

controlados por un sistema de control y un sistema de control de temperatura.
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Figura 2.6.- Cuerpo del sistema termogravimétrico. Extraido de la tesis de N. Latorre (ref)

En primer lugar, en la Figura 2.6 se muestra el cuerpo de la termobalanza que es el principal
componente del sistema. Este trabajo se ha realizado con el modelo MK2-M5, comercializado
por C. I. Electronics Ltd. En la parte superior se encuentra la balanza la cual proporciona la medida
del peso. Esta parte esta cubierta por un cilindro de aluminio como medida de proteccién ya que
contiene partes muy delicadas. Debajo de la cabeza aparecen tres orificios. De izquierda a
derecha: por el primero pasan las varillas donde se aloja el contrapeso, el cual va protegido por
un recipiente cilindrico de cuarzo, por el segundo se introduce nitrégeno para evitar que los gases
de reaccion accedan a la balanza y por el tercero pasan las varillas que permiten la colocacion de
una cestilla donde se coloca la muestra. En esta cestilla es donde la reaccion tiene lugar y el
cilindro de cuarzo que cubre tanto la cestilla como las varillas tiene un disefio mas complejo. Por
la parte superior se introduce la mezcla de reaccion que es conducida hasta la muestra por un tubo
interno de 12 mm de didmetro y 310 mm de largo. Seguidamente hacia abajo, se encuentra el tubo
de salida de los gases de reaccion. También se utiliza este orificio para introducir el termopar
hasta situarlo muy proximo a la muestra. En la parte central, se encuentran la entrada y la salida

de un liquido refrigerante si fuera necesario.

Las varillas de las que cuelgan tanto la cestilla que porta la muestra como el contrapeso son de

cuarzo con un diametro de 0,3 mm con una longitud variable. Por otro lado, la cestilla es de malla
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de acero inoxidable 304 y una luz de 125 um de manera que los gases pueden atravesarla. Ademas,
esta compuesta por una parte cilindrica de 10 mm aproximadamente y una base cuadrada de 10
mm de lado. Por ultimo, se aloja en el sistema con la ayuda de un cabestrillo de hilo de platino
colgado de la tltima varilla.

Con este sistema se puede depositar una muestra de hasta 5 g, las medidas de peso las realiza
con una sensibilidad de 1 ug y la diferencia de peso maximo que es capaz de soportar es de 500
mg. Por otro lado, la temperatura es medida por un termopar tipo K que se sitla muy proximo a
la muestra alojada en la cestilla y esta controlado por un controlador de temperatura Eurotherm,
modelo 2404. El cilindro donde se encuentra la cestilla es calentado mediante un horno cilindrico
vertical Severn Funace Limited, modelo TF 38/3/1Z/F, de 315 mm de largo y con un diametro
externo de 160 mm e interno de 40 mm que alcanza una temperatura maxima de trabajo de 1200
°C. En este sistema, para acceder a la muestra es el horno el que se sube y baja. Para ello, se
encuentra entre dos placas de hierro forjado soldadas a un tornillo sin fin.

Por otro lado, los gases son alimentados al sistema mediante 4 medidores de flujo marca Alicat.
El medidor A controla el flujo de metano o aire separados por un valvula de tres vias marca
Electrotaz, modelo 013C-2, para evitar su contacto. Este medidor esta disefiado para trabajar con
un caudal méaximo de 500 mL/min. El medidor B abastece de hidrdgeno a la reaccion, el cual
puede trabajar a un caudal maximo de 1000 mL/min. El medidor C controla el flujo de nitrégeno
que se alimenta con la mezcla de reaccion cuyo caudal maximo es de 200 mL/min. Ademas, hay
otro medidor D que introduce nitrégeno a la cabeza de la termobalanza que luego es dirigido a la
zona de reaccion mediante un tubo interno. Su caudal méaximo de trabajo es de 500 mL/min. Los
flujos respectivos a los medidos A, B y C se mezclan por medio de conexiones en “T” que se
conecta con una valvula de tres vias, igual que la anterior, la cual puede conducir directamente a

venteo o a la termobalanza.

El peso es medido gracias a un dispositivo Disbal, proporcionado por C.I. Electronics Ltd. El
registro del peso, la temperatura y flujos masicos, asi como el control de los flujos masicos, las
electrovélvulas y la temperatura se realizan a traves del programa informéatico TB 13AZ v1.1b
desarrollado por el servicio de instrumentacion de la Universidad de Zaragoza. Para ello, los
elementos comentados estan conectados mediante cables de comunicacion tipo RS-232/USB a un

ordenador que permite el control de las condiciones de operacion.

2.4.2. Modo de operacion

En este sistema se llevaron a cabo las medidas de peso en funcion del tiempo y la temperatura

de la reaccién de descomposicién térmica de la celulosa. Se estudiaron la influencia de dos
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variables de operacion: la atmosfera reductora (medida en %H; en la alimentacién) y la velocidad

de calentamiento.

2.5 Técnicas de caracterizacion de materiales

En esta seccion se van a describir las técnicas utilizadas para caracterizar los materiales
implicados en esta tesis. Por un lado, los soportes y por otro los catalizadores tanto antes como

después de la hidrogenacion de CO..

Las técnicas utilizadas son la adsorcion de N, adsorcién de CO,, termogavimetria en atmosfera
oxidante, difraccién de rayos X, espectroscopia Raman y microscopia electronica de transmision
y de barrido. Gracias a estas técnicas se tiene una visién de las propiedades texturales,

composicién y morfologia de los catalizadores. A continuacion, se describen cada una de ellas.

2.5.1. Adsorcién de N;

Conocer la isoterma de adsorcidn es esencial en catalisis ya que proporciona informacién sobre
la extensién de la superficie del catalizador y la cantidad y tamafio de los poros que contiene.
Esta técnica se basa en la adsorcion fisica que se produce de un fluido (adsorbato) sobre la
superficie de un solido (adsorbente). La adsorcion esta regida por un equilibrio que depende de la
presion, la temperatura, el fluido utilizado como adsorbato y el propio sélido. Representando la
cantidad de fluido adsorbido en funcion de la presion relativa a una temperatura dada se obtiene
la isoterma de adsorcién. A partir de dicha isoterma y, mediante diferentes analisis matematicos
de la misma, se obtienen los pardmetros deseados, concretamente la superficie especifica,

volumen de poro y su distribucion de tamafios de poro.

En este trabajo, se han obtenido las isotermas de adsorcion con N» a una temperatura de 77K.
Para ello, se utiliz6 un equipo de adsorcién Tristar 3000 de Micromeritics. Previamente, las
muestras fueron desgasificadas a 200°C a presion de vacio durante 8h para eliminar las impurezas
de su superficie. Las isotermas obtenidas se han analizado mediante el programa de MicroActive
version 4.03, también desarrollado por Micromeritics. Para obtener los parametros deseados, se

han utilizado diferentes métodos matematicos.

En primer lugar, para obtener la superficie especifica se ha utilizado el método Brunauer,
Emmett y Teller (método BET) [4], el cual describe un modelo multicapa. Este modelo es una
ampliacion del método de Langmuir que describe un modelo monocapa. El modelo BET se basa

en las siguientes hipdtesis:

a. Cada molécula adsorbida en la primera capa sirve como sitio de adsorcién para una
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molécula en la segunda capa.

b. Todos los centros de adsorcion son equivalentes. La capacidad de adsorcion de un
centro no depende del grado de ocupacion de los centros vecinos.

c. Los calores de adsorcion de las capas por encima de la primera son iguales entre si.

Teniendo presente estas hipdtesis, el modelo BET obtiene la siguiente ecuacion:

P (Cc-1)1P 1
V(Py — P) :[ V. C ]P_0+Vm_c (Ec.2.1)

donde V es el volumen total adsorbido (STP) a la presion P, Vi es el volumen adsorbido de un

recubrimiento monocapa, Po es la presion de saturacion del gas y C es la energia molar de

adsorcién que depende de la interaccion entre el gas y el solido. Una vez obtenidos estos

parametros, la superficie especifica se puede calcular haciendo la conversion a partir de Vi, cOmo

sigue a continuacion:
4 m? _v cm3STP)\ [(6.023 - 10%3moléculas) (16.2 - 10729m?
g) ™\ g 21400cm3STP molécula (Ec.2.2)

En cuanto al volumen y el didmetro medio de poro se ha utilizado el método desarrollado por

Horvath y Kawazoe [5]. Este método se basa en que los poros se llenan progresivamente en
materiales microporosos cuando aumenta la presion del gas. EI modelo relaciona la energia libre
de adsorcion con la energia de interaccion entre las moléculas adsorbidas en el poro utilizando el
potencial de Lennard-Jones y solo es valido para el rango de los microporos (<2nm). Es por ello
que se ha utilizado este método ya que los materiales carbonosos presentan una estructura
microporosa. Ademas, el modelo también tiene en cuenta la forma de los poros, el método HK se
ha desarrollado para poros laminares, aunque posteriormente se han desarrollado otros métodos
para poros cilindricos y esféricos. En este trabajo se ha seleccionado el método HK para poros

laminares que es la estructura mas habitual en los materiales carbonosos.

Para obtener el volumen de microporos se ha utilizado el método de Dubinin y Radushkevich
[6]. Este modelo describe una teoria segun la cual el proceso de llenado de los poros depende de
su estructura y tamarfio. Asi, los microporos se llenan debido a una mayor interaccion entre el

adsorbente y el adsorbato.

2.5.2. Adsorciéon de CO»

Esta es una técnica complementaria a la adsorcion de N2y se basa en el mismo concepto, aunque,
en este caso, las isotermas se realizan con CO- a 0 °C. Mientras que la adsorcion de N ofrece

informacién acerca de los mesoporos y microporos, con la adsorcion de CO. se obtiene
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informacidén mas precisa acerca de la zona de los microporos. Esta diferencia se debe a que el
CO; es una molécula algo més pequefia que el N (3,3 A frente a los 3,65 A del Ny) lo que facilita
su difusion en los microporos. Ademas, esta técnica se realiza a una temperatura mayor (273 K
frente a los 77 K del N>) lo que también favorece esta difusion.

En este trabajo, las isotermas de adsorcién con CO; se han realizado en un equipo de adsorcién
modelo Nova 2200e marca Quantachrome. Previamente, las muestras fueron desgasificadas a

200 °C a presidn de vacio durante 10 h para eliminar las impurezas de su superficie.

2.5.3. Termogravimetria en atmodsfera oxidante (TGA-Aire)

Otro aspecto importante es conocer la composicion de los catalizadores y su comportamiento
térmico. Para ello, la técnica mas utilizada es la TGA-Aire. Esta técnica consiste en medir el peso
de una muestra en funcién de la temperatura cuando se encuentra en una atmosfera controlada.
De esta manera, podemos conocer la estabilidad térmica y la composicién metalica del

catalizador.

En este trabajo se ha utilizado un equipo TGA/STA 851° de la marca Mettler Toledo. Los flujos
de aire estan controlados por un medidor de flujo masico T508606C1 también suministrado por
la marca. Por Gltimo, las medidas se registran en el programa informéatico STARe Software

version 8.10 del mismo suministrador donde se registran los datos obtenidos.

Para obtener las curvas termogravimétricas se colocé 1mg de muestra aproximadamente. Las
curvas se obtuvieron a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta 1000 °C y se mantuvo
a esta temperatura durante 30 min, con un flujo constante de 50 mL/min de aire sintético (21%
02, 79% Ny).

Con estas curvas y un posterior tratamiento matematico se puede obtener la derivada de la curva
termogravimétrica (DTG) que ofrece informacidn sobre la velocidad de pérdida de peso en
funcidn de la temperatura. Directamente, se conoce la estabilidad térmica de la muestra y sera
mas estable cuanto mayor sea la temperatura a la que pierde el mayor porcentaje de su peso.
Indirectamente, se pueden obtener las composiciones metélicas de la muestra sabiendo que el
residuo sélido final esta compuesto por los 6xidos metalicos. En nuestro caso, la combustién
produce 6xidos metalicos y la combustién del soporte carbonoso por lo que la composicion se

obtiene por un balance de materia.

2.5.4. Difraccién de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD de sus siglas en inglés) permite conocer la estructura y la
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cristalinidad de una muestra. Ademas, con un tratamiento matematico posterior al difractograma,
permite conocer el tamafio de cristalita medio de cada una de las especies. De esta manera se
obtiene una visién global de la composicion y estructura cristalina del catalizador.

El XRD se basa en que al radiar una muestra con rayos X a un angulo determinado éstos
interaccionan con los electrones de la muestra y son dispersados elasticamente. La medicién de
la variacién en la energia de los rayos producida por esta interaccién, en forma de intensidad, en
funcidn del angulo da lugar a un difractograma. Su posterior analisis proporciona informacién de

diferentes parametros estructurales.

Los difractogramas de los materiales presentes en este trabajo, fueron realizados en un
difractometro D8 Advance de Bruker Espafiola S.A. con una radiacion de CuK, (40 KV, 40 Ma)
donde A=0,15418 nm. El equipo esta situado en el Laboratorio de Microscopia Avanzada (LMA)
de la Universidad de Zaragoza. El rango de angulo escaneado (26) fue de entre 5y 90° midiendo
cada 0,013° y durante 48 s por medida. Los datos recogidos fueron analizados con el programa
High Score Plus v3.0 del que se obtuvieron datos de la posicion (20) y anchura de pico a la
intensidad media (FWHM, de sus siglas en inglés) de cada pico. Con esta informacidn, se puede
determinar la estructura cristalina de la muestra mediante la comparacion de la posicion y la
intensidad relativa de los picos con los patrones de difraccion que contiene en la base de datos del

programa.

Por otro lado, para calcular los parametros estructurales de las especies metalicas se aplico la
siguiente ecuacion. Asi, el tamafio de cristalita (dy) se evalué mediante la ecuacion de Scherrer

(Ec 2.3) [7] aplicada al pico de mayor intensidad de cada especie.

KA
FWHM cos(20) (Ec. 2.3)

d,(nm) =

donde d, es el tamafio de cristalita, K es una constante (para cristalitas esféricas es K = 0,94), A
es la radiacion de la longitud de onda (para una radiacion de CuKa, A = 0,15418 nm), FWHM es
la anchura de pico al valor medio de intensidad y 6 es el a&ngulo en el rayo incidente y el plano de

difraccion.

2.5.5. Espectroscopia Raman

Esta técnica es especialmente Gtil para caracterizar muestras carbonosas. Permite conocer el
movimiento de los &tomos en la estructura, por lo que, se puede determinar la estructura atbmica
de una muestra.

La espectroscopia Raman se basa en que, al incidir un haz de luz monocromatico, los fotones
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interaccionan con los atomos de la muestra produciendo una dispersion. Esta dispersién puede
ser elastica Rayleigh, si es dispersada con la misma frecuencia que el haz de luz (medida por el
XRD), o inelastica Raman, si su frecuencia es distinta. S6lo una pequefia parte de la energia
dispersada es ineléstica y, mediante una lente y un monocromador, se mide Gnicamente la
variacion de la frecuencia producida por esta dispersion. De esta manera, se obtiene informacion
sobre el movimiento de las moléculas cuando son incididas por el haz. Estudiando esta energia
dispersada se puede determinar los enlaces que componen la muestra ya que la sefial Raman es

Unica para cada uno de ellos.

Los espectros Raman realizados a los materiales recogidos en este trabajo se obtuvieron con el
Alpha300 Confocal Raman Microscope (WiTec) utilizando un laser de 532 nm (2,33 eV). El rango
de escaneo fue entre 0 y 3000 cm™ con un tiempo de integracion de 10 s y 5 repeticiones a una
potencia de 1 mW. Se obtuvieron espectros Raman de diferentes puntos de la muestra ya que, al
ser medidas localizadas, ofrecen una idea mas completa sobre la heterogeneidad de la misma.

2.5.6. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, de sus siglas en inglés) es una técnica
superficial que permite determinar de forma cualitativa y cuantitativa la composicién de la

superficie de una muestra a excepcion del hidrogeno y el helio.

Esta técnica consiste en hacer incidir un foton con energia ho sobre la muestra lo que produce
la emision de electrones con una determinada energia cinética. La medicion de la velocidad de
los electrones emitidos proporciona informacion de las bandas de energia especificas de cada
elemento. La relacion entre la energia cinética y de enlace de los electrones viene dada por la

siguiente ecuacion:
EB = hU— EK

donde Eg es la energia de ligadura o de enlace del electron, ho es la energia del foton y Ex es la
energia cinética del electron emitido. Los electrones que salen de la muestra corresponden a su
superficie ya que los electrones de atomos mas internos estan muy atraidos por el ndcleo. Asi,
mediante esta técnica se puede obtener informacién de la muestra con una profundidad de entre

3y 10 nm de espesor.

Los espectros presentados en este trabajo se obtuvieron en un espectrometro AXIS UltraDLD,

desarrollado por Kratos, cuya fuente es de Al/Mg dual.
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2.5.7. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM de sus siglas en inglés) permite la obtencion de
imagenes en una escala micrométrica. Asi, se obtienen imagenes que muestran la topografia y

morfologia de la muestra.

Para obtener una imagen, un haz de electrones acelerados incide sobre la muestra gracias a un
conjunto de lentes que lo focalizan sobre ésta. Como resultado de esta interaccion, se producen
electrones secundarios dispersados, electrones retrodispersados y sefial de rayos X. Las imagenes
SEM se obtienen con la deteccién de los electrones secundarios. Estas imagenes muestran la
topografia de la muestra. Por otro lado, la deteccion de los electrones retrodispersados muestra

variaciones en su composicién guimica.

La resolucidn que alcanza un microscopio SEM depende de factores como el tamafio del haz de
electrones incidente y la interaccion del haz con la muestra. Normalmente, en la mayoria de

equipos la resolucion que se obtiene es de entre 5y 20 nm.

Las imagenes SEM se obtuvieron en un equipo Inspect F50, desarrollado en FEI Company. Este
microscopio esta disefiado para trabajar con una diferencia de potencia maxima de 30 kV y es
capaz de generar imagenes por electrones secundarios y retrodispersados. Concretamente, las
imagenes recogidas en este trabajo se realizaron a una potencia de 10 kV.

2.5.8. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision (TEM de sus siglas en inglés) permite la observacion
de la muestra, de tal manera que ofrece una imagen de ésta con una escala de hasta 5nm. Asi, se
tiene una representacion visual del material y se conocen aspectos como la morfologia del
catalizador o dispersion de las particulas en el soporte. Por otro lado, con un post-tratamiento de
estas imagenes se puede conocer la distribucion de tamafios de particula que presenta un

catalizador.

Para obtener una imagen TEM, se hace incidir un haz de electrones directamente sobre la
muestra. Algunos electrones son absorbidos, otros dispersados y otros atraviesan la muestra. Estos
Gltimos son recogidos por un sistema de lentes y objetivos para crear la imagen. Las imagenes
TEM presentadas en esta tesis, fueron realizadas con un microscopio Tecnai T-20, de FEI

Company, operando entre 80 y 200 kV.

La distribucion de tamafos de las particulas metélicas y su didmetro medio, se realizaron
midiendo el didmetro de al menos 500 particulas observadas en las imagenes TEM. El didmetro

de cada particula, se midi6 con ayuda del software Scope Photo 3.0. Por ultimo, con los datos
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recopilados, se obtuvo el histograma correspondiente utilizando OriginPro 8 de OriginLab
Corporation. El didmetro medio de particula (d,,) se calculd aplicando la ecuacion del didmetro
de Sauter (Ec. 2.7).

== ° Ec. 2.7
P Xn;-d? ( )

donde n; es el nimero de particulas de un didmetro determinado diametro, di.
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Los materiales carbonosos, como ya se ha demostrado, tienen un gran potencial en multiples
areas ya que presentan propiedades muy diversas en funcién del material original, el método de
sintesis o las condiciones de operacion utilizadas (ver apartado 1.3 del Capitulo 1),
convirtiéndolos esto, ademés, en materiales facilmente moldeables. En este trabajo, estos
materiales se han utilizado como soporte en catalizadores. Estos materiales presentan estructuras
jerarquicas complejas que dan lugar a un material con buenas propiedades texturales y, ademas,
es facilmente funcionalizable con metales muy variados. Para ello, la sintesis de catalizadores se
ha utilizado mediante la mineralizacion biomérfica de un material lignocelulésico impregnado

con los metales activos en la reaccion.

En este capitulo se presenta un estudio de las propiedades de los materiales carbonosos
preparados a partir de materiales lignocelulésicos para su uso como soporte en catalizadores.
Estos soportes se sintetizaron siguiendo el protocolo descrito en el apartado 2.2 del Capitulo 2.
Con esta metodologia se ha realizado un estudio de la influencia de la materia prima, la
temperatura de descomposicion térmica, la adicion de urea como precursor de N y la atmdsfera

de descomposicidn en las propiedades de los soportes obtenidos.

Ademas, se ha desarrollado un modelo cinético para la descomposicion térmica de celulosa
para el ajuste de los datos experimentales obtenidos con distintas atmosferas de reaccion durante
la etapa de descomposicion y a distintas velocidades de calentamiento. Asi, se realizé un estudio

de la influencia de la atmésfera de reaccion y de la velocidad de calentamiento.

3.1 ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA MATERIA PRIMA.

En este apartado se han desarrollado materiales carbonosos a partir de diferentes materias
primas: celulosa, lignina y quitosano. Estos compuestos son biopolimeros y se utilizan como
precursores de C ya que son ricos en este elemento (ver Figura 3.1) . La celulosa estd compuesta
por cadenas de moléculas de glucosa unidas por un enlace B-glucosidico y es el principal
componente de la madera alcanzando hasta un 48% de su composicién [1]. El quitosano ademas
contiene grupos amino que introducen vacantes electronicas en el material final, lo que mejora
sus propiedades de transporte electronico [2]. Por ultimo, la lignina es un biopolimero mas
complejo ya que es ramificado y se obtiene como subproducto en la hidroélisis de la biomasa y
estd formado por grupos funcionales de distinta naturaleza. Ademas, la lignina utilizada en este
trabajo es lignina kraft, es decir, que se obtiene como subproducto en la industria papelera tras un
proceso de digestion en el que se utiliza una mezcla de agua, NaOH y Na,S para romper los
enlaces entre los componentes de la madera. Por tanto, la lignina tipo kraft contiene, ademés de

lignina, impurezas de Nay S [3].
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Figura 3.1.-Estructura de los materiales lignocelulésicos empleados: celulosa, quitosano y

lignina.

Los materiales carbonosos obtenidos fueron caracterizados para conocer sus propiedades por
diferentes técnicas: termogravimetria en atmosfera oxidante (TGA-Aire), adsorcion de N,
adsorcién de COg, difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia Raman y microscopia electronica
de barrido (SEM). Estas técnicas han sido descritas en el apartado 2.5 del Capitulo 2 de este
trabajo.

3.1.1 Termogravimetria en atmdsfera oxidante (TGA-Aire)

En la Figura 3.2 se muestran las curvas termogravimétricas realizadas en atmésfera oxidante

de los materiales carbonosos obtenidos a partir de las diferentes materias primas sintetizadas a 50
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°C/min hasta 900 °C (linea continua) y 500 °C (linea discontinua) durante 3h. Estas temperaturas
han sido elegidas en base a una limitacion de la temperatura de trabajo del horno de 1000°C y
debido a que la descomposicion del material lignocelulésico se produce a temperaturas de entre
450-500°C [4]. Asi, en cuanto a los soportes sintetizados a 900 °C, el soporte obtenido a partir de
celulosa (CDC) se quema completamente mientras que el soporte obtenido a partir de quitosano
(CDQ) presenta un 2% en peso de cenizas. En cuanto al soporte obtenido a partir de lignina
(CDL), presenta un 19% de cenizas compuestas por Na:SOa. proveniente de las impurezas que
contiene la lignina tipo kraft. Por otro lado, la evolucion de la curva muestra que, hasta 130° C,
se produce una pérdida de agua de los soportes. EI CDC no muestra presencia de agua debido al
alto caracter hidrofobico de este tipo de material [5]. Por el contrario, los soportes CDQ y CDL
presentan un contenido en agua mayor, de un 3% y un 6%, respectivamente. La siguiente caida
de peso de la muestra se produce debido a la combustién de los soportes, que tiene lugar a
temperaturas entre 280 y 730 °C. La combustion del soporte carbonoso CDC tiene lugar a
temperaturas mas elevadas, de unos 650 °C, seguido por el soporte CDQ cuya combustién tiene
lugar a 530 °C. En el caso del soporte obtenido a partir de lignina, se observa que la pérdida de
peso se produce en dos etapas, la primera tiene lugar a 425 °C y la segunda a 520 °C. En la primera
se produce la combustién del CDL [6] vy, en la segunda, se produce la oxidacién del NaS. La
diferencia entre estas temperaturas de combustion se debe a que el quitosano y la lignina contiene
Ny Nay S, respectivamente, que pueden favorecer la oxidacién del material carbonoso, de forma

que la combustion de la celulosa tiene lugar a temperaturas mas elevadas.
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Figura 3.2.- Curvas termogravimétricas obtenidas de los soportes carbonosos sintetizados a
partir de Celulosa (CDC), Lignina (CDL) y Quitosano (CDQ). Condiciones de sintesis: 50%
H2/50% N> a 50 °C/min hasta 500 °C (linea discontinua) y 900 °C (linea continua) durante 3 h.

En cuanto a la temperatura de sintesis, en el caso del CDC sintetizado a 500 °C (linea azul
discontinua), se observa que su combustion se produce a una temperatura inferior (529 °C frente

a 646 °C del CDC a 900 °C) debido a que el soporte carbonoso esta menos grafitizado [7]. Sin
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embargo, en el caso del soporte CDQ se obtienen curvas muy similares, de forma que la
temperatura no influye en la combustion de este soporte que tiene lugar a 529 °C en ambos casos.
Por ultimo, la curva obtenida con el soporte CDL sintetizado a 500 °C, es muy similar a la obtenida
a partir de lignina fresca (ver Anexo 1) por lo que, a 500 °C, la lignina no se ha descompuesto

totalmente.

3.1.2 Adsorcion de N3

Para conocer las propiedades texturales, los soportes carbonosos sintetizados a 900°C se
caracterizaron mediante la adsorcion de N». En la Figura 3.3 se muestran las isotermas obtenidas
con estos materiales, donde se observa que las isotermas son diferentes entre si. Segun la
clasificacion de la IUPAC [8], mientras que la isoterma obtenida a partir de quitosano y lignina
corresponden a isotermas tipo |, tipicas en materiales no porosos, la isoterma obtenida a partir de
celulosa corresponde a una isoterma entre tipo 1y tipo IV, con histéresis Ha. Estas isotermas son
caracteristicas de materiales cuya estructura es en forma de laminas o “slit” y su distribucion de
tamafios de poro se encuentra en la zona de microporos. Estas diferencias en las formas de las
isotermas también indican que el CDC presenta una superficie especifica y volumen de poro

mucho mayores que el CDL y CDQ.
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Figura 3.3.- Isotermas de adsorcidn de N, obtenidas de los soportes carbonosos sintetizados a
partir de celulosa (CDC), Lignina (CDL) y Quitosano (CDQ). Condiciones de sintesis: 50%Ho,
50°C/min, 900°C, 3h.

En la Tabla 3.1 se muestran los valores de la superficie especifica, volumen de poro y
porcentaje de microporos obtenidos a partir de las isotermas anteriores. Se observa que a partir
de celulosa se obtiene una mayor superficie, de 515 m?/g. Sin embargo, el CDL presenta una
superficie de 150 m?/g, la cual es mucho menor que la encontrada en bibliografia para carbones

derivados de lignina. Por ejemplo, Xie y cols. obtienen 432 m?/g a partir de lignina organosolv a
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1000°C [9], lo que indica que la presencia de Na y S en la lignina tipo kraft producen un menor
desarrollo de las propiedades texturales del material. Por altimo, el CDQ muestra la menor
superficie, de tan solo 25 m?/g, lo que indica la presencia de N también dificulta el desarrollo de
una estructura porosa. ElI volumen de poro muestra una tendencia similar, obteniéndose un
volumen mucho mayor a partir de celulosa, de 0,228 cm®/g, mientras que los soportes CDL y
CDQ desarrollan una porosidad menor, 0,065 y 0,012 cm®/g respectivamente. Ademas, como
indican las isotermas, estos materiales carbonosos muestran un alto porcentaje de microporos,
alcanzando valores del 83%, 84% y 96% con CDQ, CDC y CDL, respectivamente.

Tabla 3.1.- Resultados de area BET, volumen de poro y porcentaje de microporos obtenidos a
partir de las isotermas de adsorcion de N obtenidas de los soportes obtenidos a partir de celulosa
(CDC), quitosano (CDQ) y lignina (CDL) sintetizados a 900 °C.

Soporte SBZET Vol. Poro Porcentaje
(m?/g) (cm*/g) Vol. Microporos (%)
CDC 515 0,228 84
CDL 150 0,065 96
CDQ 25 0,012 83

3.1.3 Adsorcion de CO,

Estos materiales muestran una alta microporosidad, por lo que, para obtener mas informacion
acerca de la zona de los microporos, estas muestras se caracterizaron mediante la adsorcion de
COs.. En la Figura 3.4 se muestran las isotermas de CO- obtenidas para los soportes de CDC, CDQ
y CDL sintetizados a 500 (linea discontinua) y a 900 °C (linea continua). Por otro lado, en la Tabla
3.2 se muestran los resultados de volumen de microporos y diametro medio de poro obtenidos a
partir de las isotermas de adsorcion de CO». Con estos datos, se observa que el CDC sintetizado
a 900 °C posee un mayor volumen de microporos, alcanzando 0,211 cm?®g, mientras que los
soportes CDQ y CDL muestran un volumen de poro menor, 0,195y 0,112 cm?/g, respectivamente.
Los soportes CDQ y CDL tienen un menor volumen de poro debido a la presenciade Ny Nay S.
Estos compuestos forman cristales que taponan los microporos y disminuyen su volumen, como
se ve en las imagenes SEM del apartado 3.1.6. Esta misma tendencia se observa en los soportes
sintetizados a 500 °C aunque, en este caso, el volumen de microporos disminuye a casi la mitad
respecto de los soportes sintetizados a 900 °C. Esto es debido a que el aumento de la temperatura
de sintesis produce la apertura de los poros, que resulta en un mayor volumen de microporos. Asi,
en el caso del CDC se observa un ligero aumento del diametro medio de poro de 5,0 a 5,7 A
mientras que, en el caso del CDQ y CDL, este aumento es mas significativo, ya que aumenta de
4,3a6,7 A en el caso del CDQ yde 1,9 a6,7 en el caso del CDL. Por tanto, la temperatura de

sintesis afecta en gran medida a las propiedades texturales de estos soportes.
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Figura 3.4.- Isotermas de adsorcion de CO; obtenidas de los soportes carbonosos preparados.

Tabla 3.2.- Volumen de microporos y diametro medio de poro calculados mediante el método
DR y HK respectivamente de los soportes carbonosos sintetizados.

Soporte CDC CDQ CDL
Temp. de sintesis (°C) 500 900 500 900 500 900
Vol. microporos (cm®g) 0,141 0,211 0,094 0,195 0,065 0,112
Smicroporos (M?/g) 423 634 282 583 196 334
dp (A) 9,9 11,4 8,6 11,2 3,8 13,4

3.1.4 Difraccion de Rayos X (XRD)

En la Figura 3.5 se muestran los espectros XRD obtenidos de los soportes carbonosos
sintetizados a 500 y 900 °C. En todos los casos se observa la presencia de tres picos muy anchos
a un angulo 26 de 26°, 44° y, menos visible, a 79°, correspondientes a especies carbonosas poco
cristalinas (patrén con difraccion de referencia 00-001-0646). Mientras que el CDC esta formada
Unicamente por estas especies, el difractograma obtenido para el CDQ sintetizado a 900 °C
también muestra varios picos de muy baja intensidad, situados a 26°, 37° y 50°, que pueden estar
relacionados con la formacion de especies de nitruro de carbono (C3N4). Por dltimo, el espectro
del CDL muestra, ademas de los picos correspondientes a las especies carbonosas, multiples picos

entre 30 y 41°, que corresponden a especies de Na o S.

En cuanto a la influencia de la temperatura de descomposicion, se observa que un aumento de
esta variable produce un pico de carbono mas estrecho e intenso, lo que indica un ordenamiento
del carbono y, por tanto, mayor cristalinidad de la muestra. En el caso del soporte CDC sintetizado
a 500 °C, el pico que aparece a 26=44° se estrecha lo que indicaria la formacion de estructuras
carbonosas cubicas més cristalinas. Esto es debido a que, a bajas temperaturas, el carbon obtenido

presenta una estructura muy desordenada, lo que da lugar a una estructura heterogénea con

69



distintas formaciones carbonosas [10]. Sin embargo, a 900 °C se obtiene un soporte mas
homogéneo donde se observa el pico que aparece a 44° méas ancho. Por su parte, el soporte CDQ
muestra un aumento de la cristalinidad mas acentuado. Por Gltimo, para el CDL un aumento de la
temperatura de sintesis conduce a un aumento de la cristalinidad de las especies carbonosas,

aungue también se vuelven mas cristalinas las especies de Na 'y S.
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Figura 3.5.-Resultados XRD obtenidos de los soportes carbonosos CDC, CDQ y CDL
sintetizados a 500 y 900 °C.

3.1.5 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman muestra el tipo de movimiento que presentan los atomos dentro de
una estructura. Este hecho es especialmente atil en muestras carbonosas, ya que ofrece
informacidn acerca de como estan dispuestos los atomos de carbono, es decir, si la muestra esta
formada por grafito, grafeno de pocas capas (Few Layer Graphene, FLG) o grafeno. Ademas, con
esta técnica, se pueden cuantificar la cantidad de defectos estructurales y la presencia de otros

elementos en la muestra.

En la Figura 3.6 se muestra un espectro Raman modelo, como los que se mostraran a lo largo
de este trabajo. Este tipo de espectros son tipicos de materiales carbonosos y su interpretacion
esta ampliamente descrita por Ferrari y Dresselhaus [11] [12]. En el espectro Raman se pueden
distinguir dos zonas bien diferenciadas, una entre 900 y 1900 cm™ en la que aparecen dos picos
que corresponden a las bandas D y G; y otra zona en torno a 2800 cm™ que corresponde a la banda
2D. La banda G esta relacionada con el movimiento de los atomos de C dentro de una capa. Los
enlaces C-C de los anillos que se encuentran en la capa de grafeno pueden alargarse y estrecharse
dando lugar a este pico. La banda D también es consecuencia de estas vibraciones, aunque se
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requiere de un defecto cercano para activarla. Estos defectos estructurales aparecen en los bordes
debido al tamafio finito de la capa. Por Gltimo, la banda 2D ofrece informacion acerca del
apilamiento de las capas.
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Desplazamiento Raman (cm-1)

Figura 3.6.- Espectro Raman modelo correspondiente al soporte carbonoso preparado a partir
de celulosa a 900°C.
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Figura 3.7.- Resultados de deconvolucion en 5 picos realizado a las bandas situadas entre
900 y 1900 cm* de los espectros Raman.

Las bandas G y D requieren un analisis mas profundo, ya que estas bandas son el resultado de
la contribucidn de 5 sefiales diferentes. La deconvolucion de estas bandas en los picos 1, 2, 3,4y
5 se muestra representada en la Figura 3.7. Las bandas D, centrada en 1350 cm™, corresponden a
los picos 1, 2 'y 3, mientras que la banda G corresponde a los picos 4y 5 [11] [12]. Ademas de los
defectos estructurales de borde correspondientes al pico 2, los picos 1, 3y 5 también corresponden
al efecto de defectos estructurales. Concretamente, el pico 1 se asocia con la presencia de carbono
sp?, el pico 3 o pico-valle [13], corresponde al carbono sp? enlazado y el pico 5 se atribuye a la

presencia de compuestos intercalados en las capas o de carbono oxidado [14].
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A partir de las intensidades de las principales bandas (lg, Io Y I2p) se puede obtener informacién
de diferentes pardmetros como el grado de desorden (l¢/lp), el tamafio de cristalita en direccion
paralela a las capas grafiticas (La), mostrado en la Figura 3.8, la fraccion grafitica (Xg) 0 el nimero
de capas grafénicas (l.o/lg). Cuanto mayor es la relaciéon ls/lo, menor cantidad de defectos
estructurales presenta el material. Por otro lado, la relacion o/l es indicativa de la proporcion
grafeno a grafito la cual aumenta al disminuir el nimero de capas grafénicas. En la Figura 3.9 se
muestra el tipo de espectros obtenidos en funcion del nimero de capas. Asi, en el caso del grafeno,
esta relacion de intensidades tiene un valor de 4, mientras que su valor desciende a 0,48 en el caso
del grafito, pudiendo distinguir entre 1 capa (grafeno), 2, 3, 4 (grafeno de pocas capas, FLG) 0 5
capas grafénicas. A partir de 5 capas los espectros Raman son indistinguibles mediante esta
técnica por lo que se le denomina grafito [15]. En este trabajo los espectros obtenidos muestran
una banda 2D de muy baja intensidad, es decir, valores de I.p/lg practicamente 0 puesto que la
banda 2D esta relacionada con el apilamiento de las capas de grafeno. Por tanto, se tiene que los
soportes obtenidos son de caracter grafitico, lo que estd en concordancia con los resultados de

XRD. Por ello, en adelante, tnicamente se mostraran las bandas D y G de los espectros Raman.
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Figura 3.8.- Esquema de la estructura de grafito.
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Figura 3.9.-Influencia del nimero de capas grafénicas en los espectros Rama. Tabla:
evolucidn de lzp/lg con el nimero de capas [16].

Por Gltimo, el parametro La se obtiene a partir de la ecuacion de Tuinstra y cols. [17]:
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Lo(nm) = 222 (Ec. 3.1)

donde R es Ip/le. El tamafio de cristalita (La) es proporcional al grado de desorden. Por otro

lado, este parametro se relaciona con la fraccion grafitica mediante la expresion:

=1 -1 (Ec. 3.2)

G 7 Ig+lp  1+4R

En la Figura 3.10 se muestra los espectros Raman obtenidos para los diferentes soportes
carbonosos sintetizados a 900 y 500 °C. Como ya se ha comentado anteriormente, Unicamente se
muestra el primer conjunto de picos ya que no presentan banda 2D debido a tiene una estructura

de grafito.

Los espectros obtenidos muestran una banda D de alta intensidad, indicativa de gran cantidad
de defectos estructurales. La intensidad de esta banda es menor en los soportes sintetizados a 500

gue a 900 °C, aumentando la cantidad de defectos al aumentar la temperatura de sintesis.

Para un andlisis mas profundo, en la Figura 3.11 se muestra la deconvolucién de las bandas D
y G para cada uno de los materiales obtenidos. El soporte CDC a 500 °C muestra una alta
contribucion del pico 1, correspondiente a la presencia de iones, y del pico 5, que indica que hay
carbono oxidado intercalado entre las capas, producto de la baja temperatura de sintesis. Al
aumentar la temperatura a 900 °C, aumentan los defectos estructurales causado por un aumento
del carbono amorfo (pico 3). Por otro lado, disminuye el carbono oxidado debido a que a esta
temperatura los grupos oxigenados se han reducido debido a la atmdsfera reductora utilizada

durante la sintesis.
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Figura 3.10.-Espectros Raman correspondientes a los soportes carbonosos obtenidos con
distintos materiales lignocelulésicos: CDC, CDQ, CDL.

73



El CDQ sintetizado a 500 °C muestra un pico 1 de gran tamafio, que corresponde a la presencia
de iones. Un aumento de la temperatura, produce una disminucién de este pico y un aumento de
los picos 2 y 3. La presencia de este tipo de defectos en este material, corresponden al N que
proviene de los grupos amino del quitosano. Estas especies evolucionan durante la sintesis de
forma que, a temperaturas bajas, el material final contiene parte del N en la estructura carbonosa.
Al aumentar la temperatura, estas especies se reducen, por lo que el pico 1 disminuye [18].
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Figura 3.11.-Deconvolucién de los espectros Raman obtenidos para los materiales carbonosos
obtenidos: CDC (A), CDQ (B) y CDL (C) a 500 °C (izquierda) y a 900°C (derecha).
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Tabla 3.3.- Resultados obtenidos de la deconvolucidn de los espectros Raman en 5 picos y la
relacion le/lp, La y Xc obtenidas para cada soporte carbonoso obtenido de Celulosa (CDC),

Quitosano (CDQ), lignina (CDL) a 500 y 900 °C.

Soporte CDC CDQ CDL
Pico Temp. (°C) 500 900 500 900 500 900
Pos(cm™) 1271 1238 1271 1230 1160 769
i o (cm?) 203 212 231 179 155 132
Area 447074 22343 182558 3308 68052 4737
% Area 19% 22% 22% 10% 6% 2%
Pos(cm™) 1380 1348 1380 1364 1333 1365
) o (cm?) 129 102 132 144 215 155
Area 867198 22795 273732 14120 454451 187560
% Area 36% 22% 33% 44% 39% 68%
Pos(cm™) 1460 1460 1460 1460 1460 1460
3 o (cm?) 86 284 96 135 256 130
Area 199532 39588 65611 4604 277867 19001
% Area 8% 39% 8% 14% 24% 7%
Pos(cm™) 1600 1600 1583 1600 1597 1600
4 c (cm?) 136 70 151 133 74 117
Area 664731 14283 273773 8962 331019 51743
% Area 28% 14% 33% 28% 29% 19%
Pos(cm™) 1620 1620 1623 1628 1620 1629
5 c (cm'l) 51 41 52 38 32 47
Area 201557 3716 39566 1231 21480 12589
% Area 8% 4% 5% 4% 2% 5%
le/lp 1,53 0,92 1,53 1,08 1,38 0,84
La(nm) 6,65 4,02 6,65 4,71 6,01 3,64
Xe 0,60 0,48 0,60 0,52 0,58 0,46

XC: Posicion central del pico.

o: Varianza del pico.

El CDL sintetizado a 500 °C muestra la presencia de gran cantidad de carbono amorfo, el cual

disminuye al aumentar la temperatura de sintesis. Por otro lado, aumenta notablemente la cantidad

de defectos de borde (pico 2) y la cantidad de compuestos intercalados entre las capas (el pico 5

aumenta al doble, aunque su contribucion total es baja) debido a la contribucién del Na 'y S que

esta presente en este material. Los resultados obtenidos de la deconvolucion se expresan de

manera porcentual en la Tabla 3.3. En esta Tabla se incluyen los resultados obtenidos de lIg/Ip, La

y Xg para los distintos materiales. Se observa que la relacion Ig/lo disminuye al aumentar la

temperatura en todos los casos, obteniéndose un valor maximo de 1,53 con el CDC y CDQ a 500
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°C y un valor minimo de 0,84 con el CDL a 900 °C. Estos valores indican que partiendo de lignina
se obtiene un soporte carbonoso (CDL) con mayor cantidad de defectos estructurales debido a
una estructura inicial mas compleja. Por otro lado, el tamafio de cristalita y el grado de
grafitizacion es similar para los soportes sintetizados a la misma temperatura. Asi se obtiene un
tamarnio de cristalita en torno a 6 nm en los soportes sintetizados a 500 °C mientras que este valor
disminuye hasta aproximadamente 4 nm a una temperatura de sintesis de 900 °C. En general, un
aumento de la temperatura produce un mayor ordenamiento de las capas grafiticas, lo que conlleva
una mayor grafitizacién [19]. Sin embargo, los resultados obtenidos indican lo contrario, un
aumento de la banda D y una disminucion del tamafio de cristalita y del grado de grafitizacion.
Estos resultados pueden ser el efecto producido por el aumento de la aromatizacion debido al

crecimiento del cristal en direccion paralela a las capas de grafeno (L) [20].

3.1.6  Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura 3.12 se muestran las imagenes SEM obtenidas de los soportes carbonosos
sintetizados a 900 °C de las diferentes materias primas, celulosa, quitosano y lignina. Como se
observa, los materiales presentan estructuras diferentes. EI CDC presenta dos tipos de estructuras
carbonosas. Se observa la estructura de carb6n amorfo y de un carb6n mas ordenado. Sin
embargo, el soporte CDQ muestra una estructura de blogues con particulas granuladas en su
superficie. Estos pequefios prismas superficiales pueden ser el resultado de estructuras formadas
por el nitrégeno proveniente del quitosano de partida. Ademas, a pesar de que en la superficie no
se observa porosidad, ésta si es apreciable en el interior de la particula observado en el borde de
la particula. Por altimo, el soporte CDL presenta una estructura en forma de esferas no huecas
con cierta porosidad en su interior, aunque también se observa la presencia de estructuras
aciculares situadas en la superficie de las esferas formadas por especies de Na. Estas imagenes
indican que la celulosa se descompone uniformemente mientras que la lignina y el quitosano,

aungue presentan una distribucion homogénea a gran escala, presenta cristales en la superficie.

Las estructuras observadas en las imagenes concuerdan con los resultados obtenidos por
adsorciéon de N2 y CO,, que indican que el CDC muestra una mayor superficie especifica y
volumen de poro. En cuanto al CDQ y CDL, se observa que el CDQ presenta poros de menor
tamafio que el CDL y una estructura mas densa por lo que el area superficial y el volumen de poro

SOn menores.
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Figura 3.12.-Iméagenes SEM realizadas al CDC, CDQ y CDL sintetizados a 900 °C.

En vista de los resultados obtenidos, el material carbonoso preparado a partir de celulosa
(CDC) muestra una elevada area superficial, alcanzando un valor de 515 m?/g, y un volumen de
poro de 0,228 cm®/g. Ademas, los materiales carbonosos preparados muestran una gran
microporosidad superior al 83% en todos los casos. Los resultados de espectroscopia Raman y
XRD indican que estan formados por una estructura carbonosa de caracter amorfo con gran
cantidad de defectos producidos por la presencia de iones, carbono amorfo y carbono oxidado.
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En cuanto a la temperatura de sintesis, esta variable tiene gran influencia en las propiedades

texturales, por lo que se estudiard con mayor detalle en el apartado siguiente.

3.2 ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE SINTESIS EN
SOPORTES CDC Y CDC DOPADO CON NITROGENO

Como se ha comentado en el apartado anterior, la temperatura a la cual se lleva a cabo la
descomposicion térmica influye notablemente en las propiedades del soporte. Por ello, se ha
realizado un estudio completo de la influencia de esta variable en el soporte obtenido. Para este
estudio, se sintetizaron soportes carbonosos a partir de celulosa, ya que tal y como se ha visto en
el apartado anterior, presenta mejores propiedades texturales que el quitosano y la lignina, sobre
todo en lo que se refiere a area BET y volumen de poro. Las temperaturas estudiadas han sido
500, 600, 700 y 900 °C.

Ademas, se ha realizado un estudio de la influencia de la adicion de urea a la celulosa para
dopar el soporte carbonoso con N, al que se ha denominado CDC-N. EIl objetivo de afiadir N en
la estructura carbonosa, es que, de acuerdo a los estudios de Ma y cols. [21] el N introduce
vacantes electronicas lo que a priori favoreceria la adsorcién de CO, en el material debido a
mejores interacciones electrostaticas entre el CO; y la red carbonosa. Para estudiar el efecto de la
adicion de N, se sintetizaron soportes CDC-N a 500 y 600 °C.

3.2.1 Termogravimetria en atmdsfera oxidante (TGA-Aire)

Con el fin de conocer la composicion y comportamiento de los soportes carbonosos, se
realizaron analisis termogravimétricos de los soportes preparados a las distintas temperaturas con

y sin urea en atmdsfera oxidante, cuyos resultados se observan en la Figura 3.13.

Los soportes CDC, representados con linea continua, no se observa ninguna caida de peso
hasta temperaturas superiores de 350 °C, lo que indica que no existe pérdida de agua a ninguna
de las temperaturas de sintesis debido a que estos soportes tienen caracter hidrofébico [5]. Sin
embargo, pierden la totalidad de su peso debido a la combustion del carbono del que esta
compuesto, la cual tiene lugar entre 350 y 700 °C [22]. Como se observa, la temperatura a la que
tiene lugar la combustion aumenta con la temperatura de sintesis. Asi, la combustion del CDC
preparado a 500 °C tiene lugar a 530 °C mientras que esta temperatura aumenta a 550, 585 y 640
°C con los soportes preparados a 600, 700 y 900 °C lo que indica que el CDC sintetizado a 900
°C es mas resistente a la combustion. Esto es resultado del proceso de sintesis de las muestras

mediante descomposicion de la celulosa original, que sufre una despolimerizacion en la que el
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bioplimero se descompone en moléculas mas sencillas produciendo gases (de peso molecular mas
bajo) y bio-oil (de mayor peso molecular). Al aumentar la temperatura de sintesis, esta
descomposicién se produce en mayor medida lo que resulta en un residuo carbonoso en el que el

carbono se encuentra més ordenado y, por tanto, mas estable [7].
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Figura 3.13.- TGA-Aire de los soportes CDC (linea continua) y CDC-N (linea discontinua)
preparados a diferentes temperaturas.

Por otro lado, los soportes modificados con urea (CDC-N) también mostrados en la Figura
3.13 con linea discontinua sufren una ligera pérdida de peso a 75 °C que corresponde con una
pérdida de agua de en torno al 4%. Esto indica que la adicion de urea favorece la sintesis de un
soporte mas hidrofilico debido a que, la presencia de grupos N, aumenta la polaridad del material
y por tanto su hidrofilicidad [23]. A mayores temperaturas se produce una gran pérdida de peso,
del 91%, correspondiente a la combustion del soporte que tiene lugar entre 273 y 686 °C.
Concretamente, la combustion del soporte CDC-N sintetizado a 500 °C tiene lugar a 517 °C
mientras que la combustion del sintetizado a 600 °C se produce a una temperatura algo mayor, de
543 °C. Estos datos indican que los soportes CDC-N siguen la misma tendencia observada en el
caso de los CDC.

Comparando los soportes sintetizados a 500 y 600 °C con y sin N, se observa que la combustion
de ambos soportes tiene lugar a temperaturas muy similares, aunque para los soportes CDC-N,
las temperaturas son ligeramente mas bajas. Ademas, la velocidad de la combustién es menor en
el caso de los soportes CDC-N, por lo que estos se queman en un rango de temperaturas mas
amplio (entre 350-700 °C para los CDC y entre 286-686 °C para los CDC-N). Esto es debido a
que, aunque la presencia de grupos nitrogenados puede producir la combustion del material a
temperaturas menores, también pueden haberse formado especies CsN4 cuya descomposicion
tiene lugar a temperaturas algo més elevadas [24]. Por todo ello, se concluye que la adicion de

urea como precursor de N, produce un soporte mas reactivo e hidrofilico ya que contiene N que
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puede estar en distintas configuraciones, como se vera mas adelante en el apartado 3.2.6.

3.2.2 Adsorcion de Nz

En la Figura 3.14 se muestran las isotermas de adsorcion de N obtenidas para cada uno de los
soportes CDC (lineas continuas) y CDC-N (lineas discontinuas) preparados a distintas

temperaturas de sintesis. Los resultados obtenidos se han tabulado en la Tabla 3.4.
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Figura 3.14.-Isotermas de adsorcion de N obtenidas de los soportes CDC (lineas continuas) y
CDC-N (lineas discontinuas). Influencia de la temperatura de sintesis.

Las isotermas de los soportes CDC obtenidos a 600 y 700 °C corresponden a isotermas de tipo
I, correspondientes a materiales no porosos, mientras que, a 900 °C, como ya hemos visto en el
apartado 3.1.2, se obtiene una isoterma de tipo 1V. La forma de estas isotermas es muy similar a
las obtenidas en el apartado anterior, y corresponden a materiales microporosos con estructura
laminada propia de los materiales carbonosos, como carbones activados. Por otro lado, se observa
gue el volumen de poro de las muestras CDC sintetizadas a 600 y 700 es similar y menor que el
de lamuestra CDC a 900 °C. En cuanto a la superficie especifica, ésta aumenta con la temperatura
de sintesis debido a una mayor descomposicion de la celulosa, que produce una apertura de los
poros aumentando el volumen de poro y disminuyendo el porcentaje de microporos, tal como se

puede comprobar en los datos que se recogen en la Tabla 3.4.

Por otro lado, los soportes dopados con N (lineas discontinuas), muestran el mismo tipo de
isotermas que los soportes CDC sintetizados a 600 °C, es decir, isotermas tipo I. Sin embargo,
estos materiales presentan un area especifica y volumen de poro mucho menores que el soporte
derivado de celulosa sin dopar. A pesar de ello, muestran la misma tendencia que en el caso
anterior, es decir, un aumento de la temperatura de descomposicién térmica produce un aumento

de la superficie especifica y del volumen de poro, al contrario que el porcentaje de microporos, el
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cual disminuye (ver Tabla 3.4).

En la Tabla 3.4 se muestran los valores obtenidos de area superficial, volumen de poro y
porcentaje de microporos obtenidos de los diferentes soportes. Asi, los valores confirman que, al
aumentar la temperatura de descomposicidn, el area superficial aumenta tanto en los soportes
CDC como en los CDC-N. El volumen de poro sigue esta misma tendencia, aungue este aumento
es mas moderado. Asi, el CDC obtenido a 900 °C tiene un area de 515 m?/g y este valor disminuye
a 482 y 462 m?/g para los soportes obtenidos a 700 y 600 °C, respectivamente. EI volumen de
poro obtenido es de 0,228 cm®/g con el soporte sintetizado a 900 °C mientras que a temperaturas
de 700 y 600 °C este volumen disminuye ligeramente hasta 0,219 y 0,209 cm®g. A pesar de ello,
estos soportes sin N dopado muestran una gran microporosidad, por encima del 84%. Por otro
lado, los CDC-N tienen una superficie muy baja, de tan solo 7 y 4 m?/g a 600 y 500 °C,

respectivamente.

Tabla 3.4.- Superficie especifica, volumen de poro y porcentaje de microporos calculados a
partir de las isotermas de N, anteriores.

Sonorte Temp. de sintesis SeeT Vol. Poro Porcentaje vol.
P (°C) (m?g) (cm*/g) Microporos (%)
900 515 0,228 84
CDC 700 482 0,219 87
600 462 0,209 90
600 7 0,019 17
CDC-N
500 4 0,009 22

Por otro lado, los soportes dopados con N muestran un porcentaje de microporos muy bajo
para este tipo de materiales, por lo que en el siguiente apartado se muestran las isotermas de
adsorcién de CO- con las que obtener mas informacion debido a la baja microporosidad de las
muestras dopadas con N, se decidi6 estudiarlas en mayor profundidad mediante la adsorcion de
CO:..

3.2.3 Adsorcion de CO»

En la Figura 3.15 se muestran las isotermas de CO, obtenidas de los soportes sintetizados a
las diferentes temperaturas. Como se observa, el volumen de microporos aumenta al aumentar la
temperatura a la que se lleva a cabo la descomposicion térmica, lo que esta en concordancia con
los resultados obtenidos de las isotermas adsorcion de N (Tabla 3.4). Sin embargo, los resultados
de adsorcion de CO; no indican tantas diferencias entre los soportes CDC y CDC-N como las que

se obtienen por adsorcion de N». A pesar de ello, los soportes CDC-N muestra un volumen de
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microporos menor que los CDC.
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Figura 3.15.- Isotermas de adsorcion de CO- de los soportes CDC (lineas continuas) y CDC-
N (lineas discontinuas). Influencia de la temperatura de descomposicion térmica.

En la Tabla 3.5 se muestran los valores obtenidos de volumen de microporos y diametro medio
de poro a partir de las isotermas de adsorcion de CO,. Asi, el soporte CDC obtenido a 500 °C
muestra un volumen de 0,141 cm®/g y este valor aumenta hasta 0,181, 0,195 y 0,211 cm®/g en los
soportes obtenidos a 600, 700 y 900 °C, respectivamente. Esto es debido a un aumento del
diametro medio de poro de estos soportes, el cual aumenta linealmente (R?=0,99) con la
temperatura, aunque su incremento es muy pequefio. Este didmetro muestra valores en torno a los

5,0 A, obtenido con el soporte sintetizado a 500 °C, que aumenta hasta 5,7 A a 900 °C.

En cuanto a los soportes dopados con N (CDC-N), siguen la misma tendencia que en las
muestras sin dopar, aunque, en este caso, el aumento del diametro medio de poro es mas relevante.
El didmetro aumenta de 5,0 a 5,7 A con un incremento de temperatura de tan solo 100 °C (de 500
a 600 °C). Esto es el resultado de la apertura de los poros producido por el aumento de la
temperatura de descomposicién que, ademas, esta favorecida por la presencia de la urea; tal y
como observaron Chen y cols. [25] la urea se descompone y forma grupos nitrogenados que

reaccionan con los grupos oxigenados de la celulosa, lo que produce la apertura de los poros.

Por otro lado, los soportes CDC obtenidos en este trabajo muestran un volumen de microporos
mayor que los soportes CDC-N. Pero si comparamos los resultados obtenidos con las muestras
dopadas y sin dopar para cada temperatura, podemos comprobar ue a 500 °C se obtiene el mismo
diametro medio (5,7 A) mientras que, a 600 °C, el soporte CDC-N muestra un diametro medio de
poro mayor, similar al CDC sintetizado a una temperatura mucho mas elevada (900 °C). Hay
estudios que indican que los materiales carbonosos dopados con N muestran un &rea y volumen

de poro mayores [26] debido a que los grupos nitrogenados producidos en la descomposicion de

82



la urea se anclan a la superficie del carbdn. Sin embargo, a bajas temperaturas de sintesis (500,
600 °C) como en este estudio, estas especies se anclan con mayor facilidad al borde de las capas
grafénicas, por lo que pueden bloquear parcialmente los microporos [27], lo que resulta en una
disminucion del area y la porosidad.

Tabla 3.5.- Volumen de microporos, superficie de microporos calculado mediante el método
DR y didmetro medio de poro calculado mediante el método HK a partir de las isotermas
anteriores.

Temp. de Vol. microporos Shicroporos dp

Soporte sintesis (cm¥g) (m?/g) A)
900 0,211 634 11,4

700 0,195 583 10,8

cbC 600 0,181 542 10,4
500 0,141 423 9,9

600 0,132 395 11,4

CDC-N 500 0,081 262 10,0

3.2.4 Difraccién de rayos X (XRD)

En la Figura 3.16 se muestran los espectros XRD obtenidos para los soportes carbonosos CDC
y CDC-N preparados a distintas temperaturas de sintesis. Se observan los picos correspondientes
a los planos (002) y (100) del carbono (patrén con difraccion de referencia 00-001-0646) situados
en la posicién 20 igual a 25°y 44°. El plano (002) esta relacionado con el apilamiento de las capas
grafénicas mientras que el plano (100) es caracteristico del carbon turbostratico [28]. Los soportes
CDC sintetizados a temperaturas mayores a 600 °C muestran resultados de XRD similares entre
si. La cristalinidad del material (pico del plano (002)) aumenta con la temperatura de sintesis. Sin
embargo, como ya se comenté en el apartado 3.1.4, a 500 °C, el pico situado a 25° es mas estrecho
de lo esperado y, ademas, muestra un pico mas estrecho a 44° que corresponde a la presencia de
estructuras cubicas mas cristalinas. Esto es debido a que a bajas temperaturas se forma un carb6n
muy desordenado, lo que da lugar a una estructura heterogénea que presenta estructuras amorfas
y cristalinas [10]. En general, al aumentar la temperatura de sintesis se produce un ordenamiento

de las capas grafénicas lo que conduce a la obtencién de estructuras Gnicamente grafiticas.

Los espectros de difraccion de rayos X de las muestras dopadas con N, apenas presentan
diferencias entre si. Estos soportes también muestran una estructura carbonosa de tipo grafito. La
principal diferencia con los soportes sin dopar es el pico situado a 25°, el cual es mucho mas
intenso que en el caso del CDC sin dopar. Esto puede ser debido a la presencia de especies
nitrogenadas, como C3Nsa, las cuales presentan un patron muy similar al carbono grafitico y son

mas cristalinas [29]. El aumento de la intensidad de este pico, indicando un mayor apilamiento
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de las capas grafénicas, también puede deberse al efecto de la adicion de grupos nitrogenados,

que producen una mayor atraccion entre las capas de grafeno [30].

CDC-N:600°C
CDC-N:500°C
CDC:900 °C
CDC:700°C
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20

Figura 3.16.- Resultados XRD obtenidos de los soportes CDC y CDC-N. Influencia de la
temperatura de descomposicién térmica.

3.2.5 Espectroscopia Raman

En la Figura 3.17 se muestran los espectros Raman para cada uno de los soportes preparados
(CDC y CDC-N) a diferentes temperaturas de descomposicién. Se observa que al aumentar la
temperatura de sintesis aumenta la intensidad de la sefial a 1350 cm?, lo que indica mayor
cantidad de defectos estructurales. Ademas, la intensidad de la sefial a 1580 cm™ disminuye

ligeramente, lo que sugiere un aumento de la grafitizacién. Estas bandas se han deconvolucionado

en 5 sefales de igual manera que se describe en el apartado 3.1.5.
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Figura 3.17.-Espectros Raman obtenidos de los soportes carbonosos preparados a partir de
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celulosa sin dopar y dopado con N. Influencia de la temperatura de descomposicion térmica.

Los espectros deconvolucionados y los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.18 yen
la Tabla 3.6. Estos resultados confirman que el aumento de la temperatura de sintesis produce un
incremento del pico 2, que produce una disminucion de la relacion de intensidades lo/Ip de 1,53
a 0,92 en el caso del CDC, lo que indica un claro aumento de los defectos estructurales. Ademas,
la banda asociada al carbono amorfo también aumenta en el mismo sentido, sobre todo con un
aumento de la temperatura de 500 a 600 °C. Por otro lado, la disminucion del pico 5 indica la
disminucién de carbono oxidado, debido a que al aumentar la temperatura de sintesis, se produce
una mayor reduccion de los grupos oxigenados presentes en la celulosa. Ademas, se esperaria que
un aumento en la temperatura también resultara en un mayor ordenamiento de la estructura de
carbono, por lo que cabria esperar un aumento de L. y Xe. Sin embargo, estos parametros
disminuyen. Segun Ferrari y cols. [31] al aumentar la temperatura, aumenta el apilamiento de las
capas grafénicas , concretamente de las estructuras aromaticas apiladas en direccion perpendicular

[20] lo que produce un aumento de la vibracién a 1350 cm™, y explicaria los resultados obtenidos.

En cuanto a los CDC-N, se observa un claro aumento de la banda D, lo que indica una gran
cantidad de defectos estructurales con respecto a los soportes CDC. Este aumento se debe a la
presencia de nitrégeno en la estructura carbonosa, lo que introduce vacantes que producen un
aumento de la banda D que aparece a 1350 cm-1. Esta banda disminuye al aumentar la
temperatura de sintesis de 500 a 600 °C debido a que, al haber menos grupos oxigenados que
reaccionan con los grupos nitrogenados procedentes de la descomposicidn de la urea, el nitrégeno

presente en el material final es menor [25].
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Figura 3.18.-Deconvolucién de los espectros Raman obtenidos para los materiales carbonosos

obtenidos: CDC, CDQ y CDLa 500 °C (izquierda, A, C y E, respectivamente) y a 900°C
(derecha, B, Dy F).

86



Tabla 3.6.- Resultados obtenidos de la deconvolucion de los espectros Raman en 5 picos y la
relacion lg/lp, La y Xg obtenidas para cada soporte carbonoso preparado a partir de celulosa sin
dopar y dopado con N. Influencia de la temperatura de descomposicion térmica.

cbC CDC-N

Pico Temp.(°C) | 500 600 700 900 500 600

Pos(cm) 1271 1233 1247 1235 1160 1160

o (cm?) 203 160 201 203 143 133
Area 447074 236338 307770 23494 | 64414 27397

% Area 19% 16% 25% 23% 3% 4%

Pos(cm) 1380 1354 1344 1346 1365 1364

, olm? 129 122 95 106 276 269
Area 867198 469769 259343 27034 | 1234878 418974

% Area 36% 32% 16% 27% 67% 59%

Pos(cm) 1460 1460 1460 1460 1460 1460

, olm) 86 273 291 207 122 300
Area 199532 446170 670460 28435 | 60057 97375

% Area 8% 30% 41% 28% 3% 14%

Pos(cm) 1600 1600 1600 1600 1584 1587

, ol 136 61 62 84 112 103
Area 664731 236322 274013 18828 | 443330 140822

% Area 28% 16% 17% 19% 24% 20%

Pos(cm) 1620 1620 1620 1620 1620 1620

s olm) 51 46 33 38 52 48

Area 201557 94928 18874 3690 41304 23939

% Area 8% 6% 1% 4% 2% 3%

o/l 1,53 1,45 1,18 0,92 1,23 1,17

La(nm) 6,65 6,32 5,13 4,02 5,35 5,08

Xs 0,60 0,59 0,55 0,48 0,55 0,54

XC: Posicion central del pico.

o: Varianza del pico.

3.2.6 Espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

Durante la sintesis, la descomposicion térmica de la celulosa no es completa, por lo que

contiene restos de los grupos funcionales de la celulosa original o derivados del proceso de

sintesis. Para conocer la naturaleza de estos grupos, se obtuvieron los espectros de XPS, a partir

de los cuales se analiz6 la composicion superficial de estos materiales.

En la Figura 3.19 se muestran un ejemplo de los espectros de XPS del carbono (nivel 1s) y del
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N (nivel 2p) correspondientes al CDC-N sintetizado a 600 °C. El carbono se puede
deconvolucionar en varios picos centrados a 284,3, 287,9, y 289,2 eV que corresponden a la
hibridacion sp? y sp® del carbono y a los enlaces C-N y C-O [32]. Por otro lado, el espectro del
nitrdgeno se puede deconvolucionar en 3 picos centrados en 298,2, 400,0 y 401,7 eV
correspondientes al N piridinico, pirrélico y cuaternario, respectivamente [25] y, a una energia de
enlace mayor de 403,2 el N oxidado. En la Figura 3.20 se muestran las posibles disposiciones que
puede presentar el N en la capa de grafeno.
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Figura 3.19.- Espectros XPS del Cy el N obtenidos para el CDC-N sintetizado a 600 °C.

88



v

N-piridinico N-pirrélico N-Grafitico

Figura 3.20.- Diferentes configuraciones de los atomos de N en una capa de grafeno.

Los porcentajes atdbmicos obtenidos de cada elemento en los soportes sintetizados se muestran
en la Tabla 3.7 aparecen. En los soportes de CDC, Unicamente se observa la presencia de carbono
y oxigeno superficial. Ademas, los resultados indican que un aumento de la temperatura de
descomposicion resulta en una relacion O/C menor. Esto se debe a que, a mayores temperaturas,
la descomposicion de la celulosa es mayor, por lo que el oxigeno presente en la celulosa original
se elimina durante el proceso debido a las altas temperaturas [25]. Asi, a 900 °C, se obtiene un
carbon mas “puro” (con mayor cantidad de carbono), alcanzando el 90%. A pesar de ello, todos
los materiales presentan un alto contenido en carbono con un valor minimo del 92,5% que indica

gue la descomposicién de la celulosa se ha producido en gran medida en todos los casos.

Por otro lado, en esta misma tabla, también se muestran los porcentajes atdbmicos para el caso
de los soportes dopados con N. Estos resultados indican que, al igual que en el caso anterior, un
aumento de la temperatura produce un aumento en el porcentaje de carbon mientras que
disminuyen el oxigeno y el nitrogeno. En este caso, se produce tanto la descomposicion de la
celulosa como de la urea, lo que implica la reaccion de grupos oxigenados y nitrogenados. La
urea se descompone en NHs y acido cianico (HNCO), los cuales reaccionan con los grupos
oxigenados del carbdn. Al aumentar la temperatura, disminuye la cantidad de grupos oxigenados
para reaccionar con los grupos nitrogenados, por lo que el nitrdgeno presente en el material final
es menor [33], [34].

Tabla 3.7.- Porcentajes atbmicos obtenidos a partir de los resultados de XPS realizados a los
materiales de CDC. Influencia de la temperatura de descomposicion térmica.

Soporte Temp. sintesis (°C) Cls O1s N 2p o/C
500 92,5 75 0,0 0,081

600 97,1 2,9 0,0 0,030

cbe 700 97,8 2,2 0,0 0,023

900 98,0 2,0 0,0 0,020

500 86,5 51 8,3 0,059

CDC-N 600 88,9 4,2 6,9 0,046

En el caso de los soportes CDC-N, también resulta interesante conocer la configuracion que
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presenta el N. Por ello, en la Tabla 3.8 se muestra el porcentaje correspondiente a cada tipo de N
presente en la superficie de los soportes dopados con N, cuyas posibles configuraciones en la
estructura carbonosa se han mostrado en la Figura 3.20. Asi, se observa que mayoritariamente se
obtiene N de tipo pirrélico en ambos soportes, con un porcentaje mayor al 53%, seguido por el N
piridinico y en menor medida el grafitico. Con un aumento de la temperatura de sintesis de 500 a
600 °C, el N pirrolico disminuye ya que evoluciona a N piridinico debido a que es mas estable
[35]. A su vez, parte del N piridinico reacciona a N cuaternario mediante reacciones de
polimerizacion [25]. Por tanto, un aumento de la temperatura a 600 °C produce un aumento del
N-piridinico y grafitico mientras que el N-pirrélico disminuye. Esto puede disminuir su
conductividad ya que esta propiciada por la presencia de N-pirrolico [26]

Tabla 3.8.- Porcentajes atbmicos obtenidos a partir de los resultados de XPS realizados a los
soportes CDC y CDC-N. Influencia de la temperatura de descomposicion térmica.

Temp. sintesis

Soporte C) % pirrélico % piridinico % grafitico N-6xido
500 37,5 38,5 19,0 5,0
CDC-N
600 23,3 41,6 29,0 6,1

3.2.7 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura 3.21 se muestran las imagenes SEM de los soportes obtenidos a partir de celulosa
dopada con N y sin dopar, a las diferentes temperaturas estudiadas en cada caso. Los soportes
CDC muestran macroscépicamente diferencias en su estructura en funcién de la temperatura de
sintesis. A 500 °C, el soporte CDC muestra estructuras alargadas con una disposicién laminada,
tal como indicaron las isotermas de adsorcion de N2 (ver Figura 3.14). Esta superficie es rugosa
sin particulas en la superficie. Sin embargo, con un aumento de la temperatura a 600 °C, ademas
se observan estructuras en forma de hilos. El soporte CDC sintetizado a 700 °C muestra las
mismas estructuras que el soporte obtenido a 600 °C aunque en este caso las particulas rugosas
parecen mas compactas. Por Gltimo, a 900 °C se obtiene una estructura mas homogénea, de forma
que las dos estructuras que aparecen muy bien diferenciadas en los soportes sintetizados a 600 y
700 °C, a 900 °C, forman una estructura intermedia entre ambas debido a la repolimerizacion que

tiene lugar a elevadas temperaturas [36].

Por otro lado, los soportes CDC-N muestran pequefios cristales en la superficie del carbén,
producto de la reaccion entre la urea y la superficie carbonosa. Como ya se ha comentado, la
descomposicién térmica de la urea produce NHs y &cido cianico (HNCO), entre otros, que
reaccionan con los grupos oxigenados presentes en la celulosa formando esas estructuras. Al

aumentar la temperatura, disminuye la cantidad de grupos oxigenados para reaccionar con los
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grupos nitrogenados por lo que disminuye la formacion de estas particulas [33], [34]. También se
observa que la impregnacion de la celulosa con urea produce un soporte carbonoso méas denso.
Este resultado también fue observado por Nils y cols. [37], quienes reforzaron fibras de pulpa

comerciales mediante tratamiento con una disolucion de NaOH/urea.
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Figura 3.21.-Iméagenes SEM realizadas a los CDC y CDC-N a diferentes temperaturas de
sintesis. Escala de 5um

En resumen, la temperatura de sintesis influye notablemente en las propiedades de los soportes
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carbonosos. Un aumento de la temperatura favorece una mayor descomposicion del material de
partida que resulta en un aumento del area superficial y del volumen de poros debido a una
apertura de los poros. También se obtiene una estructura méas cristalina con menor cantidad de

defectos debido al ordenamiento de las capas grafénicas favorecido a altas temperaturas.

Los materiales carbonosos dopados con urea muestran una estructura mas cristalina debido a
la formacion de nitruro de carbono. La presencia de N en la estructura introduce vacantes
electrénicas que producen un aumento de la cantidad de defectos estructurales con respecto al
material carbonoso sin dopar. Los resultados obtenidos del analisis superficial (XPS) confirman
la presencia de N, la cual disminuye con un aumento de la temperatura. Esto es debido a que un
aumento de la temperatura disminuye los grupos oxigenados disponibles para reaccionar con los
grupos nitrogenados provenientes de la urea por lo que el porcentaje de N en el material final
disminuye. EI N obtenido es principalmente de tipo pirrdlico y piridinico aungue ambos

evolucionan a N-cuaternario con un aumento de la temperatura de sintesis.

3.3 ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA ATMOSFERA DE REACCION EN LA
DESCOMPOSICION TERMICA DE LA CELULOSA.

En este apartado se realiza un estudio de la influencia de la atmosfera de descomposicion en
la velocidad de reaccion y las propiedades de los materiales carbonosos obtenidos.
Concretamente, se eligié la celulosa como material de partida debido a las excelentes propiedades
texturales observadas en el apartado 3.1.2. La gasificacién de biomasa se puede llevar a cabo en
diferentes atmésferas de reaccion dependiendo del producto de interés. Los agentes gasificantes
mas utilizados son N2, H,0, aire, O, 0 CO,. En muchos procesos industriales, el objetivo de esta
gasificacion es aumentar el rendimiento a bio-oil o syngas [7] Sin embargo, en este trabajo el
producto de interés es el residuo carbonoso. Por tanto, ya que su aplicacion es como soporte en
catalizadores sintetizados mediante mineralizacion biomorfica, la calcinacién se realizard en
mezclas Ha/N,. De esta forma se evita la combustion (aire u Oy) o gasificaciéon (CO,, H20) del
carbono presente en la celulosa. Ademas, también se reduce la oxidacion de los metales presentes

en el catalizador.

Por tanto, se sintetizaron soportes de carbon derivado de celulosa cuya descomposicion
térmica se llevo a cabo variando la composicién de Ha/N, de la alimentacion entre 0 y 100% de
H. (resto N2). Asi, se obtuvieron los datos acerca de la evolucion de la masa con el tiempo, datos
cinéticos, recogidos en un sistema termogravimétrico tal como se indica en el apartado 2.4 de la
presente tesis (condiciones de operacion: 20 °C/min, 900 °C, 3h). Por otro lado, se sintetizaron

soportes carbonosos en un sistema de lecho fijo siguiendo las indicaciones del apartado 2.2.2
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(condiciones de operacién: 50 °C/min, 900 °C, 3h) para su posterior caracterizacion mediante
distintas técnicas detalladas en el apartado 2.5. La velocidad de calentamiento no es igual en los
dos casos debido a las restricciones del equipo termogravimétrico. Sin embargo, a partir de 10
°C/min, la velocidad de calentamiento no influye en el rendimiento a material carbonoso (ver

apartado 3.4), por lo que los resultados son comparables.

3.3.1 Modelado cinético de la descomposicion térmica de la celulosa

El mecanismo por el cual se lleva a cabo la descomposicion térmica de la celulosa, y la
biomasa en general, genera un alto interés ya que, conociendo el mecanismo de reaccion, se puede
optimizar el proceso para aumentar el rendimiento hacia los productos de interés. EI primer
mecanismo lo propuso Bradbury en 1979 [38] quien describié la descomposicion como la
formacion de “celulosa activa” que, a su vez, se descompone para dar lugar a volatiles y un residuo
carbonoso. A lo largo de los afios distintos estudios han desvelado que este mecanismo es mucho

mas complejo e implica numerosas reacciones en serie y en paralelo [36].

En este apartado, se realiza un analisis del proceso cinético de descomposicion térmica de la
celulosa mediante dos mecanismos simplificados, uno de reacciones en serie y otro en paralelo,

con el objetivo de obtener los parametros cinéticos globales implicados.

3.3.1.1 Resultados experimentales

En primer lugar, en la Figura 3.22 se muestran los resultados cinéticos obtenidos mediante el
sistema termogravimétrico, donde se representa la masa de la muestra en funcién de la
temperatura de descomposicion. En este caso, no se pudieron obtener datos con una composicion
de 100% de H debido a limitaciones del equipo. Sin embargo, las cuatro curvas obtenidas
muestran que, hasta 150 °C, la celulosa pierde un 4% de peso correspondiente a la pérdida de
agua. Seguidamente, la descomposicion de la celulosa tiene lugar entre 260 y 450 °C en todos los
casos, donde la mayor pérdida de masa tiene lugar a 370 °C. Esto indica que un aumento del
porcentaje de hidrdgeno en la alimentacién no muestra una influencia notable en la temperatura

a la que se produce de descomposicion de la celulosa
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Figura 3.22.- Evolucion de la masa de celulosa en funcion de la temperatura durante la
descomposicion térmica. Influencia de atmdsfera de reaccion medida en %H2 (resto Ny).

Sin embargo, los resultados de rendimiento a CDC obtenidos que se muestran en la Tabla 3.9
calculadas como el porcentaje de masa final respecto a la masa de celulosa de partida, indican que
los rendimientos son muy bajos, menores al 30%, debido a la elevada temperatura de operacién
(900 °C) a la que hay un aumento del rendimiento a gases. Por otro lado, se observa que la sintesis
realizada en atmosfera inerte (0% H2) muestra un mayor rendimiento, del 30%, mientras que la
presencia de H en la alimentacion reduce este valor. Asi, con un 25% de H- en la alimentacion
se obtiene un rendimiento minimo del 9%, mientras que con el 50% y el 75% de H; el rendimiento
aumenta a 21% y 14% respectivamente. Esto puede ser debido a que, en atmdésfera reductora, las
reacciones de condensacion, ciclacion y repolimerizacion que dan lugar a la formacion del biochar
estan desfavorecidas [39]. Al contrario, se favorecen las reacciones de desoxigenacién y
deshidrogenacion que producen CO; y H,O y que gasifican el carbon [40]. De esta forma en

atmosfera inerte el rendimiento a material carbonoso es mayor.

Tabla 3.9.- Rendimiento a CDC obtenidos con cada uno de los soportes sintetizados. Influencia
de atmosfera de reaccion medida en %H: (resto Ny).

Atmosfera de sintesis (% H,) 0 25 50 75
Rendimiento a CDC (%) 30 9 21 14

En la Figura 3.23 se muestran las curvas DTG obtenidas a partir de las curvas anteriores Estas
curvas se calculan como la variacion de la masa con el tiempo (dm/dt) e indican la velocidad de
pérdida de masa. Como se ha comentado, la descomposicién de la celulosa tiene lugar a 370 °C
en todos los casos, independientemente de la atmosfera de reaccion utilizada. Sin embargo, se
observa que la velocidad de descomposicidn aumenta con la cantidad de H; en la alimentacién, a
excepcion del 25% H,. Con esta alimentacion, se obtiene una velocidad de descomposicién

similar a la obtenida con un 75% de H,.
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Figura 3.23.-DTG de la descomposicion térmica de la celulosa. Influencia de la atmosfera de

reaccién medida en % H; (resto Ny).

Un aumento de la cantidad de H; en la descomposicién favorece la ruptura de los enlaces, por
lo que la despolimerizacion tiene lugar mas rapidamente. Esta tendencia coincide con la tendencia
observada en el Tabla 3.9, lo que indica que un aumento en la velocidad de descomposicion
produce un menor rendimiento a CDC. Esto es debido a que a bajas velocidades los compuestos
producidos durante la descomposicién tienen mas tiempo para que la repolimerizacion tenga

lugar, es decir, la cantidad de residuo carbonoso aumente [39].

3.3.1.2 Modelado cinético: Reacciones en serie

A continuacion, se propone un modelo cinético basado en un mecanismo de reacciones en
serie para ajustar los resultados obtenidos. Este mecanismo describe la rotura sucesiva de los
enlaces intermoleculares hasta obtener moléculas sencillas. En primer lugar, el biopolimero que
forma la celulosa (A) se rompe mediante una despolimerizacion. A continuacion, a partir de estos
oligosacaridos (B: levoglucosano, levoglucosanona o glucopiranosa), se obtienen productos de
bajo peso molecular (C: glucosa, acetol, acetona, formaldehido o residuo carbonoso) mediante
reacciones de deshidratacion, de las que se pueden destacar decarboxilacién, aromatizacion,
polimerizacién o condensacion intramolecular. Ademas, como producto de estas reacciones se
obtienen gases compuestos por CO,, CO, H,O y H,, aunque no se incluyen explicitamente en el

modelo [41], [42]. EI mecanismo de reaccidn se resume como sigue:

A5p.BSc.c (Ec. 3.3)

Se ha propuesto una cinética de tipo potencial para cada una de las reacciones involucradas en

el proceso:
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(-1 == k. ml (Ec. 3.4)

ar

donde k es la constante cinética de reaccion, m; es la masa del componente i (i=A,BoC) yn
es el orden de reaccion asociado a cada componente. Ademas, la constante cinética varia en

funcion de la temperatura siguiendo la ecuacion de Arrhenius:

k=kgy;-exp (— %) (Ec. 3.5)

donde ko y Ea; son el factor pre-exponencial y la energia de activacion de la reaccion del
componente i, respectivamente. Teniendo en cuenta el mecanismo descrito y la definicion de la
ecuacion de velocidad de reaccion, a continuacion, se describen las siguientes velocidades de

reaccion para cada uno de los componentes:

d
% = —k, - mY (Ec. 3.6)
d

T2 = b ky-m§ —ky - mb (Ec. 3.7)
d
% =cC- kZ . mg (EC 38)

Siendo k; y k2 las constantes cinéticas de cada reaccion, b y ¢ los coeficientes estequiométricos
y a'y [ los ordenes de reaccion respecto al componente A y B, respectivamente. Asi, se puede
calcular la masa total (mcaic) de la muestra como la suma de la masa de cada componente como
sigue:
dmtotal _ dmcalc dmA de dmC

= Ec. 3.9
dt dt at T ar T at ( )

El ajuste de los datos experimentales se realiz6 mediante regresion no-lineal multivariable de
los valores obtenidos de la integracién numérica (método de Euler) de la ecuacion 3.9. Con el
ajuste, se determinaron los valores de Ko1, ko2, Ea1, En2, &, S, by ¢, es decir, los factores pre-
exponenciales y energias de activacién que definen la ecuacion de Arrhenius de la constante
cinética de cada reaccion y los drdenes de reaccion y coeficientes estequiométricos
correspondientes a cada componente. El parametro estadistico que se va a optimizar (maximizar)

es el Criterio de Seleccion de Modelos (CSM), el cual se define como:

csM = in (1) - (i—:) =In(25) - (i—:) (Ec. 3.10)

donde SRT es la suma de residuos totales, SRC la suma de residuos cuadrados, p el nimero de

parametros cinéticos, n, el nimero de datos experimentales y R? viene dado por:
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R?2=1-3% (Ec. 3.11)
SRT

La suma de residuos se ha calculado comparando la masa obtenida experimentalmente con la
masa calculada con el modelo cinético de reacciones en serie en cada instante de tiempo. Asi, la

suma de residuos cuadrados se define como:

P 2
SRC = Z:;llp(mexp,i - mcalc,i) (Ec. 3.12)

La suma de residuos se ha calculado comparando la masa obtenida experimentalmente con la
masa calculada con el modelo cinético de reacciones en serie, en cada instante de tiempo. Asi, la

suma de residuos cuadrados se define como:

l=np

SRT = Zi:l (mcalc - Tnmedio)2 (EC- 3-13)
donde mmedio €S la masa total media aritmética.

Para asegurar la obtencion de los valores 6ptimos, se utilizé la variable auxiliar VT (variable

temperatura) como variable de reparametrizacion. Esta variable se calcula como:

yr = LI (Ec. 3.14)

R-TpyT

donde Tn, es la temperatura media aritmética. Sustituyendo esta expresion en la (Ec. 3.5, la

constante cinética se expresa como:

k=kgy;-exp(—Ey -VT) (Ec. 3.15)

Los resultados del ajuste multivariable de los datos experimentales de la evolucién de la masa
en funcidn de la temperatura con el modelo cinético potencial que describe un mecanismo de
reacciones en serie se muestran en la Figura 3.24. Se observa que el ajuste obtenido es muy bueno

con 0% y 25% de H, mientras que a 50% y 75% la curva calculada se ajusta algo peor.
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Figura 3.24.- Evolucioén de la masa en funcion de la temperatura obtenida mediante el ajuste
multivariable de los datos experimentales con el modelo cinético de reacciones en serie.
Influencia de la atmdsfera de reaccién medida en %H>: 0%, 25%, 50%, 75%.
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Los parametros cinéticos obtenidos por el modelo se recogen en la Tabla 3.10. Asi, se observa
que la primera reaccién (R.1) es mas rapida que la segunda (R.2), ya que el factor pre-exponencial
es mucho mayor, 2,6-10° frente a 1,3-10° mg®™/min. Por otro lado, la energia de activacion
también es mayor en la primera reaccion debido a la despolimerizacion de la celulosa que, aunque
es mas rapida, los enlaces B-glucosidicos que unen las moléculas de glucosa son muy estables
[43]. Por otro lado, la segunda reaccion engloba reacciones de descarboxilacion, deshidratacion
0 aromatizacion, cuya energia de activacion en conjunto es menor que en el caso anterior [42].
Ademas, en la tabla también se puede observar que estas etapas se pueden ajustar a reacciones de

primer y segundo orden, respectivamente.

Tabla 3.10.- Pardmetros cinéticos obtenidos mediante el ajuste multivariable del modelo
cinético de reacciones en serie para cada reaccion.

. Ko,i Eai .

Reaccion (mg®"/min) (ky/mol) n ()
A—b-B(R1) 2,6-106 156 1
Boc-C(R2) 1,3-103 110 2

Por otro lado, en la Tabla 3.11 se muestran los coeficientes estequiométricos obtenidos para
cada porcentaje de H en la alimentacion estudiado. Se observa que los valores obtenidos en todos
los casos son menores a 1 lo que indica que, ademas del componente B o C, estas reacciones dan
lugar a otros compuestos gaseosos como CO,, CO, H0 o Hz que completan el balance. Teniendo
esto en cuenta, en atmosfera inerte el rendimiento a B y C es similar (54% y 52%,
respectivamente) mientras que en presencia de H, estos valores disminuyen. Esto es debido a que
en atmdsfera inerte la descomposicion se produce Unicamente por efecto de la temperatura
mientras que, en presencia de H; se produce mas CO. y H.O mediante reacciones de
desoxigenacion y deshidratacion [40] lo que disminuye el rendimiento a material carbonoso. Asi,
se observa que el rendimiento a B disminuye ligeramente al aumentar el porcentaje de H; en la
alimentacion hasta un 50% de H: y, con un aumento al 75% de H,, éste cae hasta el 28%. Esto es
debido a que el Hz no presenta una gran influencia en la despolimerizacion de la celulosa (R.1).
Sin embargo, un aumento del porcentaje de H2 en la alimentacién produce un aumento del
rendimiento a C, ya que, las reacciones de desoxigenacion (R.2) estdn mas favorecidas en

condiciones de altas concentraciones de H por lo que B disminuye.

Tabla 3.11.- coeficientes estequiométricos b y ¢ de cada una de las reacciones en serie.
Atm. Reaccion

%5k 0 25 50 75
b() 0,54 0,54 0,50 0,28
c() 0,52 0,19 0,43 0,49
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3.3.1.3 Modelado cinético: Reacciones en paralelo

En el apartado anterior se han ajustado los datos experimentales a un modelo cinético de
reacciones en serie. En este apartado, se ajustan los datos a un modelo cinético considerando que
la descomposicion tiene lugar por una serie de reacciones en paralelo siguiendo la misma
metodologia. Al igual que en el caso anterior, la celulosa se despolimeriza en productos de menor
peso molecular. Sin embargo, Zhou y cols. proponen un mecanismo [36] en el que la ruptura de
las cadenas de glucosa puede llevarse a cabo en moléculas situadas en medio o al final de la
cadena polimérica. Dependiendo de la posicion por la que se rompe la cadena, se obtienen
distintos productos. Por un lado, se obtiene levoglucosano (A) o glucosa (B) si la rotura se produce
en medio o al final de la cadena y glicolalhehido (C) mediante la apertura del anillo aromético
(reaccion Retro-Diels—Alder) en moléculas situadas en medio de la cadena. En la Figura 3.25 se

muestra un esquema reducido del proceso.
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Figura 3.25.- Reaccién de las cadenas situadas al inicio o al final de la cadena que dan lugar a
glucosa y levoglucosano (reaccion Il) y en medio de la cadena para dar glucosa, levoglucosano y
glicolaldehido [36].

En este trabajo, se ha propuesto un mecanismo de tres reacciones en paralelo para la formacion

de estos productos las cuales se resumen a continuacion:

Celulosa 3 A (Ec. 3.16)
Celulosa 3 B (Ec. 3.17)
Celulosa s C (Ec. 3.18)

Al igual que en el caso anterior, se define de manera sencilla la ecuacion de velocidad de cada
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reaccion como un modelo cinético potencial siguiendo la (Ec. 3.4. Ademas, la constante cinética
de reaccidn varia en funcion de la temperatura siguiendo la ecuacion de Arrhenius (Ec. 3.5) tal
como se ha descrito en el apartado anterior.

A continuacion, se describe la velocidad de reaccion para el componente i (A, Bo C) en la
reaccion j (1 (Ec. 3.16), 2 (Ec. 3.17) o 3(Ec. 3.18):

= kym (Ec. 3.19)

siendo k;, la constante cinética de la reaccion j y n; el orden de reaccién respecto a la reaccion
J. De esta manera se obtiene la masa total (mcaic) de la muestra mediante la suma de la masa de

cada componente y el material carbonoso como masa residual, como sigue:

m _ meotal,calc _ dmA de dmC M
Total dt dt dt dt residual

(Ec. 3.20)

Este material carbonoso se forma la repolimerizacion de los compuestos volatiles [36], [39] a
partir de los componentes A y sobre todo B. El ajuste de los datos experimentales se realizo

mediante regresion no-lineal multivariable al igual que en el apartado anterior.

El ajuste realizado con este modelo cinético de reacciones en paralelo se muestra en la Figura
3.26, donde se observa que ajusta muy satisfactoriamente los resultados de descomposicién de
celulosa realizados con distintos procentajes de H. en la alimentacion. Con un 0% y 25% de H»

se obtiene un mejor ajuste mientras que ajuste es ligeramente peor con 50% y 75% de H..

Los parametros cinéticos obtenidos del ajuste se muestran en la Tabla 3.12, donde se observa
que la formacion de A y B son muy rapidas mientras que la formacion de C es muy lenta. Asi, se
tienen unas constantes de 1,0-10° y 6,5-10° mg"/min en el caso de A y B, mientras que esta
constante tiene un valor de 2,0 mg”/min en el caso de la formacién de C. Por otro lado, las
energias de activacion son similares entre si, de 198 kJ/mol, a excepcion de la formacion de C, la
cual es mucho menor, de 40 kJ/mol. Estos resultados indican que la formacion de A y B presentan
cinéticas similares mientras que la formacion de C esta cinéticamente limitada. Por otro lado, la
formacion de A se ajusta a una reaccion de segundo orden mientras que la formacion de By C se

ajusta a una de primer orden.
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Figura 3.26.- Ajuste multivariable de los datos experimentales mediante el modelo cinético de
reacciones en paralelo. Influencia de la atmosfera de reaccion medida en %H,: 0% (a), 25% (b),
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50% (c), 75% (d).

Tabla 3.12.- Pardmetros cinéticos obtenidos mediante el ajuste multivariable del modelo
cinético de reacciones en paralelo para cada reaccion.

Ko,i Eai

Reaccion (mg®™/min) (ki/mol) n()
Celulosa — A 1,0-10° 198
Celulosa —» B 6,5-10° 196
Celulosa - C 2,0 40

Por otra parte, en la Tabla 3.13 se muestra el porcentaje de celulosa que reacciona para la
formacion de cada producto y el material carbonoso obtenido como masa residual. Se observa
que, en todos los casos, los compuestos A 'y B se obtienen en mayor medida en comparacion con
el compuesto C, ya que los resultados cinéticos indicaron que la velocidad de formacion de este
producto es muy baja. En atmosfera inerte, las cantidades obtenidas de Ay B son similares debido
a que la descomposicion de la celulosa se produce por via térmica. Sin embargo, en atmosfera
reductora, se obtienen distintas selectividades a estos productos debido a que la presencia de H;
favorece las reacciones de desoxigenacion [40]. Por tanto, un aumento del porcentaje de Hz en la
alimentacion produce una disminucién del componente B mientras que el componente A
aumenta, llegando a ser mayor que el componente B al introducir un 75% de H: en la
alimentacion, obteniéndose rendimientos a A'y B de 36% Yy 45%, respectivamente. Por otro lado,
en cuanto a la masa residual obtenida, el material carbonoso es mayor en condiciones de atmésfera
inerte que en atmosfera reductora. Al igual que en el caso anterior, se debe a que, en presencia de
Hz, se produce mas H,O y CO, que pueden gasificar el material carbonoso obteniéndose como

resultado un menor rendimiento a este producto [40].

Tabla 3.13.-Resultados de rendimiento a A, B, C y material carbonoso obtenidos a partir del
ajuste multivariable segin el mecanismo cinético de reacciones en paralelo en las distintas
atmosferas de reduccion estudiadas.

Atm. Reaccion (%H,) 0 25 50 75
Rto. A (%) 31 25 30 45
Rto.B (%) 37 56 42 36
Rto.C (%) 3 5 4 4
Rto. Mat.Carbonoso (mg) 28 10 21 13

3.3.1.4 Discusion de los resultados obtenidos de los modelos cinéticos

Con el fin de realizar una comparativa de los modelos cinéticos y seleccionar el modelo que
mejor describe los datos experimentales, se ha calculado el CSM, SRC y R? (Ecs. 3.10, 3.12 y

3.11) para cada modelo. El Criterio de Seleccion de Modelos es un pardmetro estadistico utilizado
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para comparar diferentes modelos. Este parametro tiene en cuenta, ademas de R? y del nimero de
datos experimentales, el nimero de pardmetros de ajuste. De manera que el CSM sera mayor para
un ajuste con mayor R? y menor niimero de parametros. De esta manera, el modelo que mejor se
ajusta a los datos experimentales desde un punto de vista estadistico corresponde al que presenta
un mayor R? y, por tanto, menor SRC, y un mayor CSM. Ademas, los parametros cinéticos
obtenidos deben tener sentido fisico, es decir, deben cumplir las leyes de la termodinamica.

En la Tabla 3.14 se muestran los resultados de los parametros estadisticos correspondientes a
cada modelo cinético. Se observa que con el modelo de reacciones en serie se obtiene un mejor
ajuste de la descomposicion térmica de la celulosa en atmdsfera inerte o reductora, ya que muestra
un mayor CSM y R? con un valor de 7,18 y 0,9992 respectivamente, aunque ambos modelos
muestran altos valores de CSM (mayor a 7). Por otro lado, el SRC obtenido presenta valores
elevados en ambos casos debido al gran nimero de datos experimentales (n,=6076), aunque es
algo menor en el modelo de reacciones en paralelo. Sin embargo, este modelo presenta mayor

namero de parametros (p), por lo que el CSM obtenido es menor.

Tabla 3.14.-Pardmetros estadisticos obtenidos de los ajustes cinéticos anteriores.

Parametros estadistico Modelo R. en Serie Modelo R. en Paralelo
NUmero de parametros (p) 17 25
CSM (-) 7,18 7,05
R2 () 0,9992 0,9991
SRC (-) 1174 990

El estudio cinético de la descomposicion térmica de celulosa llevado a cabo a diferentes
atmosferas de reaccion (%H.), indica que la reaccién se produce mediante un mecanismo de
reacciones en serie. Este consiste en la despolimerizacion sucesiva de la celulosa en productos de
menor peso molecular mediante dos reacciones en serie. Los valores de los parametros cinéticos
obtenidos de la primera reaccién (R.1) son un factor pre-exponencial de 2,36-10° mint y una
energia de activacién de 156 kJ/mol. En la segunda reaccion (R.2), mas lenta, se obtiene un valor
de 1,3-10% mg/min y una energia de activacion de 110 kJ/mol. Estos resultados también indicaron
gue, en atmdsfera inerte, se obtiene rendimientos similares a los productos B (levoglucosano,
levoglucosanona o glucopiranosa) y C (glucosa, acetol, acetona, formaldehido o residuo
carbonoso) mientras que, en atmosfera reductora, se favorecen las reacciones de desoxigenacion
y deshidratacion lo que resulta en un menor rendimiento a ambos productos. Por otro lado, un
aumento del porcentaje de hidrégeno en la alimentacion, produce un mayor rendimiento del

producto final C debido a una mayor descomposicién de la celulosa
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3.3.2 Caracterizacion del soporte carbonoso

Ademas de la cinética, también se estudiaron las propiedades de los materiales carbonosos
(CDC) obtenidos. Para ello, la descomposicion de la celulosa se llevo a cabo en un reactor de
lecho fijo horizontal, siguiendo el mismo protocolo que en el caso del equipo termogravimétrico,
tal como se describe en el apartado 2.2. Sin embargo, en este caso, se partio de 10 g de celulosa,

en lugar de los 100 mg, para obtener mayor cantidad de muestra para su caracterizacion.

3.3.2.1 Termogravimetria en atmdsfera oxidante (TGA-Aire)

En la Figura 3.27 se muestran las curvas de TGA-Aire obtenidas para los soportes de CDC
preparados en distintas atmasferas de reaccion a 900 °C. Como se puede ver, todos los materiales
presentan curvas similares, inicamente el CDC preparado en atmosfera inerte (0% H;) muestra
una ligera diferencia. A temperaturas en torno a 100 °C no se observa ninguna caida de peso, lo
que indica que su contenido en humedad es casi nulo debido al caracter hidrofébico de estos
materiales carbonosos [5]. Su combustion tiene lugar a unos 645 °C en todos los casos y la
combustion es completa, obteniendo un porcentaje de cenizas menor al 1% en todos los casos.
Por tanto, se concluye que el porcentaje de H, en la alimentacién no afecta a la temperatura a la
que se lleva a cabo la combustidn del material carbonoso obtenido.
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Figura 3.27.- Curvas TGA-Aire obtenidas de los soportes carbonosos preparados a 900 °C.
Influencia de la atmosfera de descomposicion térmica (%H>).

3.3.2.2 Adsorcion de N,

En la Figura 3.28 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N, medidas de los

soportes CDC. Segun la clasificacion de la IUPAC [8], estas isotermas presentan una combinacion

105



de las isotermas tipo Il y tipo IV con histéresis tipo Ha. Estas isotermas son caracteristicas de
solidos meso y microporosos Yy la histéresis Ha se asocia a una estructura de poros en forma de
laminas cuya distribucion de los tamafios de poro se encuentra en la zona de microporos. En las
isotermas también se observa una histéresis a baja presion causada por la falta de equilibrio [44].
Tal y como se observa en la Figura, las isotermas correspondientes a bajas concentraciones de H.
son claramente diferentes de las obtenidas para altas concentraciones de H,. Por un lado, con una
alimentacion de 0% y 25% de H., y aquellas obtenidas de los ensayos cuya alimentacion contenia
50%, 75% y 100% de H., cuya superficie especifica y volumen de poro son mas elevados. El
mayor cambio en las propiedades texturales se produce al aumentar la cantidad de H; en la
alimentacion de la etapa de descomposicion de un 25% a un 50% de H; en el que se produce un

desarrollo significativo de las propiedades texturales.
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Figura 3.28.-Isotermas de adsorcion de N de los soportes carbonosos obtenidos a partir de
celulosa a 900 °C. Influencia de la atmdsfera de descomposcion térmica (%H>).

En la Tabla 3.15 se muestran los valores obtenidos de area superficial, volumen de poro y
porcentaje de microporos a partir de las isotermas anteriores. Estos valores reflejan un aumento
de la superficie especifica y del volumen de poro de los soportes al incrementar el porcentaje de
H, en la alimentacion. Asi, si se realiza la descomposicion en atmosfera inerte o introduciendo un
25% de H: en la alimentacion, se obtiene una superficie especifica de aproximadamente 459 m?/g,
mientras que con un aumento al 50% de H,, la superficie aumenta hasta 515 m?#/g. Si se introducen
porcentajes superiores, se produce un aumento menos pronunciado de estos valores hasta obtener
538 m?/g con un 100% de H.. Esto puede deberse a la gasificacion de las estructuras de carbén
amorfo, el cual es menos estable y por tanto mas reactivo, producida por la presencia de H, y los

productos de la descomposicién como CO-, CO o H0, lo que genera una mayor superficie.

Esto mismo sucede con el volumen de poro, el cual tiene un valor de alrededor de 0,191 cm®/g

para bajas concentraciones de Hy, y aumenta hasta 0,228 cm®/g al introducir un 50% de H; en la
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alimentacion. Por otro lado, el porcentaje de microporos (calculado con las isotermas de adsorcion
de CO, que se muestran en el siguiente apartado) no muestra una dependencia con la
concentracion de H., aunque el alto valor obtenido indica que se obtienen soportes carbonosos
con gran cantidad de microporos.

Tabla 3.15.- Area superficial y volumen de poro calculados a partir de las isotermas de

adsorcion de N y porcentaje de microporos calculado a partir de las isotermas de adsorcién de
CO2 con la Tabla 3.16.

Atmosfera de sintesis SeET Vol. Poro Porcentaje Vol.
(%H>) (m?g) (cm*/g) microporos (%)

100 538 0,231 85

75 525 0,224 90

50 515 0,228 84

25 459 0,191 94

0 454 0,187 95

3.3.2.3 Adsorcion de CO,

Para obtener informacion més amplia sobre la fraccién microporosa, se realizaron medidas de
adsorcién de CO, que se muestran en la Figura 3.29 para los soportes CDC sintetizados en
diferentes atmosferas de reaccion. Las curvas muestran que las isotermas obtenidas son muy
similares entre si, de forma que no se observa una gran influencia del porcentaje de H; en la

alimentacion sobre el desarrollo de la microporosidad del soporte carbonoso.
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Figura 3.29.- Isotermas de adsorcion de CO- obtenidas de los soportes carbonosos obtenidos
a partir de celulosa a 900 °C. Influencia de la atmdsfera la descomposicion térmica (%H>).

En la Tabla 3.16 se muestran los valores del volumen y superficie de microporos y didmetro
medio de poro calculados a partir de las isotermas anteriores mediante el método de Dubinin-
Radushkevich (DR) y Horvath-Kawazoe (HK), respectivamente. Se observa que el menor
volumen de poros, (0,177 cm®g), es el obtenido para el soporte sintetizado en atmdésfera inerte,

cuya superficie de microporos es de 531 m?/g. Sin embargo, estos valores aumentan al aumentar
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el H, en la alimentacion hasta obtener, para una concentracion del 75% de Hs, un volumen
maximo de 0,220 cm®/g, con una superficie de 659 m?/g. Por otro lado, bajo atmésfera inerte, la
ausencia de H, produce un aumento del diametro de poro a 11,9 A, debido a que el carbon amorfo
puede taponar los poros mas pequefios, lo que aumenta el tamafio de poro medio.

Tabla 3.16.- Volumen de microporos y didmetro medio de poro calculados por el método DR
y HK respectivamente a partir de las isotermas de adsorcién de CO- anteriores de cada uno de los
soportes preparados.

Atmosfera de sintesis Vol. microporos Shicroporos dp
(%H:) (cm’/g) (m?/g) (A)

100 0,211 632 11,0

75 0,220 659 10,1

50 0,211 634 11,0

25 0,193 577 11,3

0 0,177 531 11,9

3.3.2.4 Difraccion de Rayos X (XRD)

En la Figura 3.30 se muestran los difractogramas obtenidos de los soportes carbonosos
sintetizados. Se observan picos, a 20=25° y 44°, de gran anchura que corresponden a especies
carbonosas (patron con difraccion de referencia 00-001-0646) poco cristalinas. Sin embargo, a
medida que aumenta el porcentaje de H, en la atmésfera de reaccidn, estos picos se vuelven mas
estrechos, lo que indica un aumento de la cristalinidad de los materiales obtenidos. Esto es debido
a gue, como se ha comentado en apartados anteriores, la presencia de H, promueve la gasificacion

de parte del carbon amorfo formado en el soporte carbonoso por lo que el soporte es mas

cristalino.
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Figura 3.30.- Resultados XRD de los soportes obtenidos por descomposicion de celulosa a 900
°C. Influencia de la atmosfera la descomposicion térmica (%H.).
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3.3.2.5 Espectrocopia Raman

En la Figura 3.31 se muestran los espectros Raman obtenidos de los soportes carbonosos
sintetizados con composiciones diferentes en la atmdsfera de reaccion. Este tipo de espectros son
tipicos de materiales carbonosos e indican que los soportes presentan una estructura grafitica con
gran cantidad de defectos estructurales, ya que la sefial de 1350 cm™ es muy intensa. En cuanto a
la influencia del porcentaje de H. en la alimentacion, los espectros son muy similares entre si, por

lo que no se aprecian diferencias significativas mediante esta técnica.
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Figura 3.31.- Espectros Raman correspondientes a los soportes carbonosos obtenidos con
celulosa. Influencia de la atmdsfera de descomposicion.

Por otro lado, en la Tabla 3.17 se muestran los valores de la relacion de intensidades I¢/lp, €l
tamafio de cristalita paralela a las capas grafénicas (La) y el indice de grafitizacion (Xg), donde se
observa que los valores obtenidos son muy similares en todos los casos. Asi, se obtienen soportes
carbonosos con una relacién Ig/lp de en torno a 0,92 que confirma la presencia de gran cantidad
de defectos. Por otro lado, L. y X muestran valores de en torno a 4,02 y 0,48, respectivamente,
en todos los casos estudiados. Estos resultados muestran una discordancia entre los resultados de
difraccion y los de espectroscopia, ya que unos indican un mayor ordenamiento de la estructura
carbonosa al variar la composicion de la alimentacion y otros no. Esta discordancia se debe a que
la espectroscopia Raman es una técnica localizada en la que se obtiene un espectro concreto en
una zona, mientras que el XRD es una técnica global cuyos espectros representan una vision total

de la muestra.
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Tabla 3.17.- Resultados de la relacién lIs/lp, La Yy Xg obtenidos para cada soporte carbonoso
obtenido con atmoésferas de distintas composiciones.

%H, 100 75 50 25 0

le/lp 0,92 0,95 0,92 0,94 0,91
La (Nm) 4,01 4,13 4,02 4,09 3,98
Xo 0,48 0,49 0,48 0,48 0,48

3.3.2.6  Microscopia electrdnica de transmisién (SEM)

En la Figura 3.32 se muestran las imagenes SEM realizadas a los soportes carbonosos
obtenidos (escala 5um). Estos CDC presentan una morfologia en particulas en forma de fibras
que estan formadas por una estructura laminada. Ademas, estos resultados confirman las elevadas
superficies especificas obtenidas y volumen de microporos (ver Tabla 3.15). Por otro lado, esta
estructura desordenada est& en concordancia con los resultados obtenidos mediante difraccion de
Rayos X (Figura 3.30) y Raman (Figura 3.31), que mostraron un carbon amorfo con gran cantidad
de defectos estructurales. Por otro lado, el aumento de H; en la atmosfera de sintesis no muestra

una influencia clara en la morfologia final del carbon.

El aumento del porcentaje de H; en la alimentacion produce un aumento de la cristalinidad del
material debido a un mayor ordenamiento de las capas grafénicas. También, favorece la
gasificacion del carbon amorfo lo que, ademas, resulta en un aumento del &rea superficial y

volumen de poro.
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Figura 3.32.-Imagenes SEM realizadas a los CDC sintetizados a900 °C. Influencia de la
atmosfera de descomposicion.

3.4 ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE CALENTAMIENTO EN LA
DESCOMPOSICION TERMICA DE LA CELULOSA.

A lo largo de este capitulo se ha estudiado la influencia de las variables operacionales que

intervienen en la sintesis de materiales carbonosos. Concretamente, el material de partida, la
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temperatura y la atmésfera de descomposicion. Para completar el estudio cinético, se ha estudiado
la influencia de la velocidad de calentamiento en la descomposicion térmica de la celulosa. Los
datos experimentales se obtuvieron en el sistema termogravimeétrico tal como se describe en el
apartado 2.4 de este trabajo. Las condiciones de operacion utilizadas fueron: atmésfera inerte
(100% N2); Temperatura de descomposicion:750 °C; Velocidad de calentamiento: desde 3 hasta
42 °C/min. Los resultados experimentales se presentan en el apartado 3.4.1 y estos datos se han
ajustado a un modelo cinético de reacciones en serie, ya que este modelo es el que obtuvo un

mejor ajuste en el apartado anterior 3.3.1.

3.4.1 Resultados experimentales

La Figura 3.33 muestra la evolucién de la masa en funcion de la temperatura a diferentes
velocidades de calentamiento. Al igual que se observaba en el estudio de la influencia de la
composicién de la alimentacion, hasta 120 °C se produce la perdida de agua del secado de la
celulosa. A continuacion, la descomposicién comienza a 260 °C hasta los 400 °C en todos los
casos, rango de temperaturas muy similar al mostrado en el apartado 3.3.1.1. Por otra parte,
aunque las curvas son muy similares, se puede observar como un aumento de la velocidad de
calentamiento produce que la descomposicidon de la celulosa tenga lugar a temperaturas mas altas.
Asi, cuando la velocidad es de 3 °C/min, la descomposicién comienza a producirse a 305 °C,
mientras que a 10 °C/min se produce a 315 °C. Y a 20 °C/min a 335 °C, sin embargo el aumento
de la velocidad de calentamiento hasta 42 °C/min, no produce desplazamiento adicional de la
temperatura de descomposicion. Este incremento de la temperatura de descomposicién es
producto de la diferencia térmica que se produce entre el punto donde se mide la temperaturay la
temperatura intraparticula [45] Esta diferencia es mayor cuanto mayor es la velocidad de

calentamiento, lo que resulta en un desplazamiento de las curvas hacia la derecha.
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Figura 3.33.- Evolucion del peso en funcion de la temperatura en la descomposicion térmica
de la celulosa. Influencia de la velocidad de calentamiento.

Los resultados de rendimiento a CDC se muestran en la Tabla 3.18. Cuando la velocidad de

112



calentamiento es de 3 °C/min se obtiene un rendimiento del 20%. A velocidades superiores a
10°C/min, el rendimiento permanece constante en un 15% aproximadamente. Es decir, el aumento

de la velocidad de calentamiento conduce a obtener menores rendimientos a CDC.

Tabla 3.18.- Rendimientos a CDC obtenidos con cada uno de los soportes sintetizados a
distintas velocidades de calentamiento.

Veloc. Calentamiento (°C/min) 3 10 20 42
Rendimiento a CDC (%) 20 15 16 15

En la Figura 3.34 se muestra la velocidad de descomposicion de la celulosa en funcién de la
temperatura. Como se observa, al aumentar la velocidad de calentamiento, el pico correspondiente
a la velocidad de pérdida de masa de celulosa es mas grande y se desplaza hacia temperaturas mas
elevadas. Como ya se ha comentado, estos resultados son debidos al perfil térmico ocurrido en el

interior de la particula, también observados en la pirdlisis de biomasa [46], [47].
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Figura 3.34.- Derivada de las curvas termogravimétricas obtenidas de la descomposicion de
celulosa en funcién de la temperatura. Influencia de la velocidad de calentamiento.

3.4.2 Modelado cinético: Reacciones en serie

En el apartado 3.3.1.2 se detallaron las reacciones que tienen lugar en un mecanismo de
reacciones en serie. A modo de resumen, la celulosa (A), material de partida, se despolimeriza
sucesivamente para formar productos de menor peso molecular. Se describen dos reacciones
principales: R.1 es una reaccion de despolimerizacion en la que se obtiene levoglucosano,
levoglucosanona y glucopiranosa (B) y R.2, que engloba reacciones de deshidrodesoxigenacion
gue dan lugar a productos de bajo peso molecular como glucosa, acetol, acetona, formaldehido o
residuo carbonoso (C). También se obtienen gases (CO2, H.O, CO e H) como producto de estas

reacciones, que completan el balance de materia.
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Figura 3.35.- Ajuste multivariable de los datos experimentales mediante el modelo de
reacciones en serie. Velocidad de calentamiento a 3 (a), 10 (b), 20 (c) y 42 °C/min (d).

Los datos experimentales se ajustaron a un modelo cinético de reacciones en serie ya que este
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modelo mostré un mejor ajuste en el estudio de la influencia de la atmdsfera de reaccion en la
descomposicidn térmica de la celulosa. Para ello, se ha seguido la metodologia explicada en el
apartado 3.3.1.2. El ajuste se realizé mediante un ajuste multivariable maximizando el pardmetro
estadistico CSM. Los ajustes obtenidos se muestran en la Figura 3.35, donde se observa que los
valores estimados por el modelo coinciden muy satisfactoriamente con los resultados

experimentales.

Los pardmetros cinéticos obtenidos mediante el ajuste multivariable se muestran en la Tabla
3.19. Estos resultados indican que la reaccion R.1 es mucho més rapida que R.2, ya que muestra
un factor pre-exponencial con un valor de 3,79-10'° min** mientras que R.2 muestra un valor de
tan solo 2,16 mg/min. Por otro lado, la energia de activacion de R.1 es también mucho mayor
(240 kJ/mol) que la obtenida para R.2 (33 kJ/mol). Esto es debido a que, como ya se comento en
el apartado 3.3.1.2, la despolimerizacidn, reaccién asociada a R.1, es una reaccion rapida pero
que requiere una energia de activacion elevada debido a que los enlaces B-glucosidicos, que unen
las moléculas de glucosa, son muy estables [43]. Sin embargo, R.2 se asocia con reacciones de
desoxigenacion y aromatizacion, las cuales requieren una energia de activacién menor [42]. Por
otro lado, en la tabla se puede observar que las reacciones R.1y R.2 se ajustan a una reaccion de

primer y segundo orden respectivamente.

Tabla 3.19.- Pardmetros cinéticos obtenidos del ajuste a un modelo cinético de reacciones en
serie. Influencia de la velocidad de calentamiento.

Reaccion Koi (mg®™/min)  Ea; (kJ/mol) n(-)
A->b-B(R1) 379-10v 240 1
B-c-C(R2 216 33 2

Estas conclusiones corroboran las obtenidas en el apartado 3.3.1.2, en el que se ha realizado
el ajuste de los datos experimentales obtenidos en el estudio de la influencia de la atmosfera de
reaccion. Sin embargo, aunque las tendencias obtenidas son iguales, los valores presentan
diferencias. En este caso, R.1 es mucho mas rapida que el obtenido con diferentes atmosferas de
reaccion mientras que R.2 es mas lenta. En cuanto al orden de reaccién, ambos ajustes coinciden
en gue son dos reacciones de orden 1y 2. Estos resultados indican que la velocidad de reaccion
es influye en menor medida en las reacciones de desoxigenacion (R.2) que la atmdsfera de

reaccion.

Por ultimo, en la Tabla 3.20 se muestran los coeficientes estequiométricos obtenidos para las
reacciones anteriores. Como ya se ha comentado en apartados anteriores, estos coeficientes
representan el rendimiento a los productos B y C. Asi, en la tabla se observa que un aumento de

la velocidad de calentamiento produce un menor rendimiento a B (b) mientras que aumenta el
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rendimiento a C (c). Esto es debido a que, a velocidades de calentamiento elevadas, la energia del
sistema aumenta mas rapidamente favoreciendo el craqueo de la celulosa. Por tanto, la
descomposicién de la celulosa es mayor de manera que se obtiene un rendimiento mayor a

productos de menor peso molecular, es decir, del producto C [48].

Tabla 3.20.-Coeficientes estequiométricos obtenidos de las diferentes velocidades de reaccion
estudiadas.

Veloc. Calentam.

(°C/min) 3 10 20 42
b(-) 0,78 0,50 0,43 0,27
c(-) 0,35 0,37 0,41 0,57

El estudio cinético de la descomposicion térmica de celulosa llevado a cabo a distintas
velocidades de calentamiento mediante un mecanismo de reacciones en serie. Los resultados del
ajuste indican que, un aumento de la velocidad de calentamiento, produce una mayor
descomposicion de la celulosa debido a un aumento mas rapido de la temperatura. Esto resulta en

un mayor rendimiento a productos de menor peso molecular (al producto C).
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CAPITULO 4. DESARROLLO DE CATALIZADORES BASADOS EN
Ni/CDC PARA SU APLICACION EN LA HIDROGENACION DE CO,.
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La creciente demanda energética, unida al uso de recursos energéticos principalmente de
origen no renovable, ha producido un aumento de la concentracién de CO- en la atmdsfera.
Teniendo en cuenta este escenario, se requiere el uso de nuevas fuentes de energia para cubrir la
demanda y, ademas, que sean de origen renovable. Por otro lado, el aumento de la produccion de
CO- lo convierte en un compuesto abundante y accesible, por lo que tiene un bajo coste. La
utilizacion de este compuesto como materia prima para la obtencion de energia, solucionaria
ambos problemas (tal y como se ha comentado en la introduccion de esta memoria) y, ademas,
esta energia es de origen renovable, por lo que es sostenible a largo plazo.

En este capitulo se ha estudiado la obtencién de CH4 como fuente de energia mediante la
hidrogenacién de CO,. Como ya se ha comentado, aunque esta reaccion esta termodinamicamente
favorecida, se necesita el uso de un catalizador ya que estd cinéticamente limitada. Los
catalizadores mas utilizados en este tipo de reacciones son los basados en Ni debido a su alta
actividad catalitica y su bajo precio. Sin embargo, estos catalizadores pierden eficacia con el
tiempo debido a que sufren desactivacion durante la reaccion. La adicion de promotores como el
Mg o el Ce mejoran por un lado la resistencia a la desactivacion y, por otro, mejoran la adsorcién
de los reactivos, lo que también mejora su actividad catalitica. Por otro lado, el soporte también
puede influir en las propiedades del catalizador y, por supuesto, en su rendimiento. Como se ha
visto en el capitulo anterior, los soportes carbonosos obtenidos mediante mineralizacion
biomorfica presentan numerosas ventajas. Entre ellas, se puede destacar que presenta muy buenas
propiedades y, ademas, éstas se pueden moldear Unicamente variando las condiciones de sintesis.
Ademas, se pueden obtener catalizadores en una Unica etapa cuyas particulas, se encuentran

dispersas en el soporte.

Por tanto, en este capitulo se presenta un estudio de la reaccién de hidrogenacion de CO;
utilizando catalizadores basados en Ni soportados sobre material carbonoso. La materia prima
utilizada como precursor del soporte es la celulosa ya que es el material que, tras los estudios
realizados (tal y como se ha visto en el Capitulo 3), mejores propiedades presenta. Los
catalizadores se prepararon mediante la impregnacion de la celulosa con una disolucion de los
metales precursores siguiendo el protocolo descrito en el Capitulo 2 (apartado 2.2). Los
catalizadores que se han preparado y probado en la hidrogenacién de CO,, se muestran en la Tabla
4.1.

Tabla 4.1.- Descripcion de las condiciones experimentales en las que se ha sintetizado cada
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catalizador

Relacion atomica Ni/Mg = 1/1
NiMg/CDC % en peso Ni= 3,5%, 1,75% y 0,875%
T+ =500, 600y 700 °C

Relacién atdmica Ni/Mg/Ce = 1/1/0-1/0/1
NiMgCe/CDC % en peso Ni= 3,5%
T+ =500, 600 °C

Relacién atdmica Ni/Ce = 1/1
NiCe/CDC % en peso Ni= 3,5%

T =500, 600 °C
Relacion atomica Ni/Mg = 1/1
NiMg/CDC-N % en peso Ni= 3,5%

T¢ =500, 550, 600 y 700 °C

Antes de mostrar los resultados cinéticos obtenidos, se presenta un estudio termodinadmico de
la reaccion de hidrogenacién de CO; para obtener la conversion de CO2 en el equilibrio y
selectividad a CH4 en funcion de la temperatura y la relacion de H2/CO2. En el estudio cinético
se han investigado la influencia de la composicion del catalizador, la carga metéalica, la
temperatura de sintesis y la adicion de urea en la conversion de CO2 y selectividad CH4 a distintas

temperaturas de operacion.

4.1 ESTUDIO TERMODINAMICO DE LA REACCION DE HIDROGENACION DE CO,.

Con el objeto de conocer cual es la conversion de equilibrio, selectividad y rendimiento a CH4
para cada una de las condiciones operacionales estudiadas, se ha realizado un estudio
termodinamico. La hidrogenacién de CO; implica maltiples reacciones que tienen lugar de forma
simultanea. EI CH,4 se produce principalmente a partir de la reaccion directa de CO. y Hz,mediante
la reaccién de Sabatier (Ec. 4.3). Sin embargo, también se obtiene mediante dos reacciones en
serie: primero la reaccion Reverse Water Gas Shift (RWGS, (Ec. 4.1) en la que se forma CO y
H20 vy, a continuacién, la hidrogenacion de CO (Ec. 4.2), en la que se obtiene el producto de
interés, el CH4. También se pueden producir otras reacciones secundarias, como la reaccion de
Boudouard (Ec. 4.4), en la que se produce C sélido mediante la dismutacién del CO, cuya
contribucion es minoritaria cuando se trabaja con relaciones Ho/CO, elevadas [1]. También se
pueden producir las reacciones de reformado seco de metano (CO,+CH4>2-CO+2-H,, DRM) 0
la descomposicion de metano (CHs—>C(s)+2-Hz) aunque su contribucion es minoritaria debido a

las temperaturas de trabajo utilizadas (menores a 500 °C).
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€0, + H, & CO + H,0 (Ec. 4.1)

CO +3-H, & CH, + H,0 (Ec. 4.2)
CO,+4-Hy, & CH, + 2 - Hy0 (Ec. 4.3)
2-C0 & C0,+C (Ec. 4.4)

Estas reacciones son reversibles, por lo que es necesario estudiar el equilibrio termodinamico
de la reaccion [2] para evaluar el rendimiento de los catalizadores preparados. Para ello, en primer

lugar se define el grado de avance de la reaccion j (g) como:

d§, =— (Ec. 4.5)

siendo n; los moles de la especie i y vi el coeficiente estequiométrico de la especie i en la
reaccion a estudio, considerandose positivo para los productos y negativo para los reactivos.
Teniendo en cuenta las principales reacciones implicadas en este caso (Ec. 4.1, (Ec. 4.2y (Ec.
4.3), en la Tabla 4.2 se muestran los coeficientes estequiométricos (uij) correspondientes a la

especie i en la reaccion j y Ay calculado como la diferencia entre vi de los productos y de los

reactivos.

Tabla 4.2.- Coeficientes estequiométricos vij de cada compuesto en cada una de las reacciones
implicadas.

i—

il CO; Ho (6{0) CH, H>O Av;
Ec4.l -1 -1 1 0 1 0
Ec4.2 0 -3 -1 1 1 -2
Ec 4.3 -1 -4 0 1 2 -2
Ec.4.4 1 0 -2 0 0 -1

Teniendo en cuenta estas definiciones, las fracciones molares obtenidas en el equilibrio de

reaccion se pueden definir como:

Yio+ D Ui S
Y, Yot 204 (Ec. 4.6)
1+Zjvjcfj

donde yi es la fraccion molar del componente i, yio €s la fraccion molar inicial de la especie i.

A su vez, la constante de equilibrio de la reaccion j viene dada por:
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K _ yproductos

eq, ]

(Ec. 4.7)

yreactivos

donde Yproductos €S €l producto de las fracciones molares correspondientes a los productos de la
reaccion e Yreactivos COrresponde al de los reactivos. Esta expresion, aplicada a las reacciones (Ec.
4.1, (Ec. 4.2y (Ec. 4.3, permite calcular las constantes del equilibrio de las reacciones implicadas

como.
YeoY
eq,1 = yco ;20 (EC 48)
co, YH,
~ Yeu, Yn,0
eq,2 — Yo ¥ (EC. 49)
co Y,
Yen, Y
eq,e,:% (Ec. 4.10)
CO, JH,
Kega =—y;°y° (Ec. 4.11)
co,

La energia de Gibbs disminuye durante una reaccion irrevesible. Por tanto, en una reaccién
reversible la energia de Gibbs alcanza un minimo, que corresponde con el equilibrio
termodinamico. En ese punto se cumple que el dG=0. Por ello, para obtener el estado en el
equilibrio, se debe realizar una minimizacion de la energia de Gibbs. Ademas, para el célculo de
la Keg hay que tener en cuenta que este parametro varia en funcion de la temperatura, la presion
y la concentracion inicial de cada compuesto. En este trabajo se opera a presion atmosférica, por
lo que Keq varia con la temperatura y la composicion inicial. Estas variables se estudiaran en los

siguientes apartados.

4.1.1 Influencia de la temperatura de reaccién en la Keq ¥ en las fracciones molares en

el equilibrio

En este apartado se presenta la variacion de la Keqen funcion de la temperatura de reaccion.

Estas dos variables se relacionan mediante la siguiente ecuacion:
K., =exp(—AG°/RT) (Ec. 4.11)

donde AG® es la energia estandar de Gibbs, R es la constante ideal de los gases y T es la
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temperatura.
Por otra parte, la variacion de la energia de Gibbs con la temperatura se puede expresar como:

AG° = AH° —TAS® (Ec. 4.12)
donde AH° es el calor estandar de reacciony AS° es la entropia estandar, que a su vez varian
con la temperatura como sigue:
AC?

:
AH® =AH; +R| RP dT (Ec. 4.13)
To

o _tACYdT
TAS® =TAS, +R[ =291
0 Tf - (Ec. 4.14)

donde AHS y ASS son el calor de reaccion y entropia a la temperatura de referencia To

(298,15K), T es la temperatura de trabajo y C;, es la capacidad calorifica estandar a presion
constante. Sustituyendo estas ecuaciones en la (Ec. 4.11 y teniendo en cuenta que

—TAS° =AG° —AH?, se obtiene:

AG® _AGS-AHS AHg 1 TACS - mACEdT

—In(Keq): +—.
RT RT, RT T % R o R T

(Ec. 4.15)

Para la resolucion de esta ecuacion se ha considerado que la dependencia de C;, con la

temperatura es una funcién polinémica tal y como se expresa en la (Ec. 4.16:

ig
%: A+BT +CT2+T32 (Ec. 4.16)

donde CLg es la capacidad calorifica de la especie i en fase gaseosa y A, B, C y D son

constantes tabuladas para cada sustancia. En la Tabla 4.3 se recogen los valores de las constantes
necesarias para la resolucion de la (Ec. 4.15 obtenidos del trabajo de Smith, Ness y Abott [1].

Tabla 4.3.- Valores de A, B, Cy D, AHS y AG, de cada especie extraidos de [1].

i A B C D AH, AG¢
CO, 5457 0,001045 0 -115700  -393509  -394359
He 3,249  0,000422 0 8330 0 0
co 3376  0,000557 0 -3100  -110525  -137169
Hz0 3470  0,001450 0 12100  -241818  -228572
CHa 1,702 0,009081 -2,164-10° 0 74520 -50460
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De este modo, las integrales de la (Ec. 4.15 se pueden calcular como:

[ 2% 4T (T, (-0 + 22127 -1+ AT —1)+AD(HJ (Ec. 417)
R 2 3 T, Uz

T ACS dT AD ) (741

.[TO RP ? = (AA) In(T) + (AB)TO +((AC)TO2 +T2—T02j(7j . (T—l) (EC. 418)

donde t=T/To y AA, AB, AC y AD se expresan como:

A=>"0A; AB=Y 1B ; AC=Y0vC ; AD=> uD, (Ec. 4.19)

De esta manera, se calcula la constante de equilibrio para cada reaccién en un rango de
temperaturas entre 25 y 525 °C, cuyos resultados se han representado en la Figura 4.1. Como se
puede ver, las constantes de equilibrio de las hidrogenaciones, tanto de CO, (Ec. 4.2) como de
CO (Ec. 4.3),y de lareaccion de Boudouard disminuyen al aumentar la temperatura, ya que estas
reacciones son exotérmicas (AH°= -164, -206 kJ/mol y -173 KJ/mol, respectivamente). Sin
embargo, la constante de equilibrio correspondiente a la reaccion RWGS (Ec. 4.1), aumenta con
la temperatura de reaccion, debido a que esta reaccion es endotérmica (AH,°=41 kJ/mol). Ademas,
esta constante muestra un valor mucho menor que las constantes de hidrogenacién y de

Boudouard por lo que esta reaccion esta menos desplazada hacia la formacion de productos.

0,25
2E+22 | — Metanacién CO2
—— Metanacion CO L 020
3,E+19 1 —— Boudouard ’
o 5,E+16 ——RWGS
F 0,15
2 8E+13 | ’
2
SLEHLY NN [
3 > L 0,10
X 2 E+08
4 E+05 L 0.05
6,E+02
1,E4+00 = -+ 0,00
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.1.-Constante de equilibrio de las reacciones implicadas en funcién de la temperatura.

Conocida la Keg, se calculan las composiciones en el equilibrio. En este trabajo, la reaccion de
hidrogenacién de CO; se lleva a cabo en condiciones estequiométricas (a excepcion del estudio

cinético), es decir, con una relacion Ho/CO; igual a 4. Los caudales utilizados, medidos en
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condiciones normales STP, son 400 mL/min de Hz, nuz2,in=17,85 mmoles/min y 100 mL/min de
CO2,ncoz,in=4,46 mmoles/min. En estas condiciones, la contribucion de la reaccion de Boudouard
es despreciable [3] ya que la formacion de CO es minoritaria. Aplicando la (Ec. 4.6) a cada
especie gaseosa, se calcula la fraccion molar para cada componente:

n -&-¢
Yoo, = —2p (Ec. 4.21)

Miy _2'(662 +683)
_ nHz,IN _§1_3'682 _4'53

b= Ec. 4.22
yz nIN_z'(§2+§3) ( ’ )
Neoun + 51 _égz
co = ' Ec. 4.23
d nIN_2'(§2+§3) ( ¢ )
_ nCHA,IN +§z 'H:Za
o 2 (4 ) (Be. 424
2-
Vi o = nHZO,IN +6Zl +§2 + 53 (Ec. 4.25)

’ Ny _2'(§2+§3)

siendo &1, &2y &3 los avances de las reacciones descritas por las ecuaciones (Ec. 4.1, (Ec. 4.2
y (Ec. 4.3.

Sustituyendo las fracciones molares obtenidas en las (Ec. 4.21 a (Ec. 4.25) en las ecuaciones

(Ec. 4.8 a(Ec. 4.10, se obtienen las expresiones para las constantes de equilibrio:

(51 + 53)(2'551 + é:z + é:s)
K =
1eq (nCOZ,IN —& - é:z)(nHZ,IN —4& —E,-3E) (EC 426)
(6 —8)2E8 +S5,+S5)
K2 e - . .
Y (nCOZ,In _él_éz)(nHZ,lN_4'§l_§2 _3'53) (EC 4 27)
K _ (51 + 53)(2'51 + 52 + é:s) (EC 428)

Sea (51 _sz)(nHz,lN - 4'51 - sz _3'53)

Resolviendo el sistema de ecuaciones, cuyas incognitas son &:, &, y &, se obtiene la evolucion
de las fracciones molares de cada especie en el equilibrio en funcién de la temperatura de reaccion.

Los resultados se representan en la Figura 4.2.
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Figura 4.2.- Fracciones molares en el equilibrio de cada especie en funcion de la temperatura
de reaccién. Relacion H./CO,=4; H; alimentado: 17,85mmoles/min y N, alimentado:
8,92mmoles/min.

Siguiendo la tendencia descrita por las constantes de equilibrio, las fracciones molares de los
productos de la reaccién de Sabatier (CH4 y H20) disminuyen al aumentar la temperatura mientras
que los reactivos (CO- y Hy) siguen una tendencia inversa. En cuanto al CO, presenta una fraccion
molar nula hasta los 450 °C. A temperaturas mayores la fraccion de CO aumenta, ya que la
reaccion RWGS esta favorecida a altas temperaturas.

A partir de estos datos, se calcula la conversion de CO; en el equilibrio (Xcozeq), asi como las

selectividades a CHs Yy CO (Scha,eq Y Scoeq) Y €l rendimiento a CHa (Ycraeq) €n condiciones de
equilibrio, sustituyendo en las siguientes ecuaciones:

Neo AN T Neo ,
Xgo, 0 = — 22 (Ec. 4.29)
Neo,.in
n
Sep g = —— 0 — (Ec. 4.30)
4 -
) nCOZ,IN o nCOZ,eq
Sep = —os__ (Ec. 4.31)
co — . .
nCOZ,IN - nCOZ,eq
r]CH eq
YCH4,eq = o A (Ec. 4.32)
CO,,IN

La evolucion de la conversion de equilibrio, selectividades y rendimiento en funcién de la
temperatura se muestran en la Figura 4.3. La conversion de CO, disminuye a temperaturas
mayores a 200 °C alcanzando un minimo a 570 °C debido a que la hidrogenacion de CO, y CO
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estdn menos favorecidas con la temperatura. Por otro lado, la selectividad a CH4 es del 100%
hasta los 400 °C aproximadamente, ya que la contribucion de la reaccién RWGS es préacticamente
nula. El rendimiento a CH, disminuye a partir de los 200 °C debido a una disminucion de la
conversion de CO.. A partir de los 400 °C, esta disminucion se acentta debido a que también cae
la selectividad a CH. debido a que, ademas de que la hidrogenacion de CO,y CO estan menos
favorecidas a altas temperaturas, la reaccion RWGS est4 mas favorecida en este sentido.

100% 1
80% 1
g ]
o 60% 7 Conv. CO2
< 4
€ 1 ——Select. CH4
(&S] -
E 40% 1 ——Select. CO
] Rend. CH4
20% 1
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.3.- Conversion de CO, selectividad a CHs y CO y rendimiento a CHa en el equilibrio
en funcién de la temperatura. Relacion H./CO»=4; H. alimentado: 17,85mmoles y N
alimentado: 8,92mmoles.

4.1.2 Influencia de la relacién H,/CO; en las fracciones molares en el equilibrio

En el presente apartado se estudia la evolucion de la composicién en el equilibrio en funcion
de la composicion de la alimentacion utilizada (expresada como la relacion H2/CO2, a la que
denotamos por R). Para ello, se parte de un flujo molar de H, constante con un valor de 17,85
mmoles/min y se varia el flujo de CO; para obtener la R deseada. El resto del flujo de alimentacién
es N, hasta alcanzar un flujo molar total de 31,25 mmoles/min. Ademés, se ha fijado la
temperatura de reaccion en 325 °C. La eleccion de esta temperatura se realiz6 teniendo en cuenta
dos aspectos. Por un lado, a temperaturas bajas, la selectividad a CH4 es practicamente del 100%,
como se ha podido observar en la figura anterior. Por otro lado, los estudios de actividad de los
catalizadores dopados, descritos en los apartados 4.2 al 4.4, indicaron que, a temperaturas
menores a 300 °C, no todos ellos son activos debido a impedimentos cinéticos. Teniendo en cuenta
el compromiso entre selectividad y actividad, para los ensayos de estabilidad se fijé en 325 °C ya

que la reaccion estd més favorecida (valores de selectividad mayores) y todos los catalizadores
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son activos.

A esta temperatura, 325 °C, las constantes en el equilibrio, obtenidas a partir de la (Ec. 4.15
aplicada a cada reaccion, muestran unos valores de 7,6-10% 3,4-102, 2,22-10°y 4,94-10° para la
reaccion de metanacion de CO,, la reaccion RWGS, la reaccion de metanacion de CO 'y lareaccion
de Boudouard, respectivamente. Los flujos molares de entrada de los reactivos, de H, y COs,
varian segun la relacién H,/CO, estudiada.

Mediante el mismo método que en el apartado anterior, resolviendo el sistema de ecuaciones,

se obtienen las fracciones molares en el equilibrio en funcion de R, relacion de H./CO..

A modo de ejemplo, en la Figura 4.4 se han representado las fracciones molares de cada
especie obtenidas en funcion de R. En esta figura se indica la relacion estequiométrica (R=4) con
una linea discontinua. Como se puede observar, el H,O es la especie mayoritaria en todos los
casos, alcanzando una fraccion molar de 41% cuando R es igual a 2 ya que es producto en las
reacciones de hidrogenacion de CO y CO.. La fraccion molar de CH4 obtenido corresponde a la
mitad de la del H,O debido a que la metanacion de CO; produce una molécula de CH, y dos de
H20. Sin embargo, esto es valido a R mayores a 2,8, ya que, a R menores, se obtiene hasta un 6%
de C (s) producido mediante la reacciéon de Boudouard (2CO—->CO,+C(s)) (Ec 4.4). También cabe
destacar la ausencia de CO en el equilibrio a esta temperatura, ya que, como muestra la Figura
4.2, el CO no se forma hasta los 450 °C aproximadamente.

50% .
] —co2 —H2 1 ——CO
——CH4 —H201 —cC
1

30% 1

20% 1

Fraccion molar (%)

10% -

0%-IIII\

R()

Figura 4.4.- Fracciones molares en el equilibrio de cada especie partiendo de 17,85
mmoles/min de H, y 31,25 mmoles/min totales a 325 °C, 1 atm. Influencia de la relacion
H,/CO..

A partir de las fracciones molares, se calcula la conversion, selectividad y rendimiento a CH4
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en el equilibrio mediante las (Ec. 4.28 a (Ec. 4.31. Este mismo procedimiento se ha realizado a
varias temperaturas de reaccion, entre 200 y 500 °C, cuyos resultados se muestran en la Figura
4.5. Un incremento de la relacion H2/CO, produce un aumento de la conversion de CO; y la
selectividad a CH.en el equilibrio. Esto es debido a que, para valores de R mayores a 4,0, es decir,
mayores que la relacion estequiométrica, el CO; es el reactivo limitante, por lo que cuanto mas
en exceso se encuentre el H, mayor sera la conversién de CO, ya que mas favorecidas estan las
reacciones de hidrogenacién hacia la formacion de CHa. Por otra parte, se observa que esta
conversion disminuye al aumentar la temperatura de reaccion, como ya se vio en el apartado
anterior. Ademas, en las curvas se observa un cambio brusco de pendiente, que tiene lugar a
valores de R mayores cuanto menor es la temperatura de reaccion. Esto es debido a que la reaccion
de Boudouard esta favorecida a bajas temperaturas (reaccién exotérmica, AH=-173 kJ/mol ), por
lo que es necesaria una mayor concentracion de H. (valores de R elevados) para favorecer la
hidrogenacion de CO, y CO hacia la formacion de CH. Yy, asi, evitar la formacion de CO, reactivo

de la reaccion de Boudouard [2].

Por altimo, se observa que el rendimiento a CH,4 en el equilibrio es del 100% si se utilizan
relaciones de R en la alimentacion mayores a 4,0 y temperaturas inferiores a 400 °C. A
temperaturas mayores o0 R menores, el rendimiento disminuye hasta obtener un 29% con R=2 a
500 °C.
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Figura 4.5.- Conversion de CO,, selectividad y rendimiento a CH, en el equilibrio en funcién
de la temperatura de reaccion y de la relacion H2/CO; R. La linea discontinua representa la
relacién H,/CO; estequiométrica.

4.2 INFLUENCIA DE LA ADICION DE Mg Y/O Ce EN CATALIZADORES BASADOS EN
Ni/CDC EN LA REACCION DE HIDROGENACION DE CO?2.

Con el objetivo de optimizar los catalizadores basados en Ni/CDC, se ha estudiado la
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influencia de la adicién de distintos metales promotores en las propiedades fisico-quimicas de
estos catalizadores, asi como su actividad y selectividad durante la reaccion de metanacion tal
como se describe en el Capitulo 2 (apartado 2.3).

Como se ha comentado en el Capitulo 1, los catalizadores basados en Ni son muy utilizados
en este tipo de reacciones ya que presentan una alta actividad y tienen bajo coste, lo que lo
convierte en un metal muy atractivo. Sin embargo, este tipo de catalizadores se desactivan durante
la reaccion [4]. La adicion de promotores puede minimizar la desactivacion del catalizador e,
incluso, mejorar su actividad. Bette y cols. [5] utilizaron un catalizador basado en una hidrotalcita
de Ni, Mg y Al con gran estabilidad que mostr6 un 75% de conversion de CO;
(WHSV=1100mL/gca-min) debido a una mayor dispersion de la particulas metélicas y resistencia
a la sinterizacion y la deposicién de coque. El Ce también presenta un efecto promotor en esta
reaccion. Por ejemplo, Atzori y cols. [6] realizaron un estudio de la concentracion de CeO- en el
catalizador NiO-CeO; y su influencia en la actividad en la reaccion de metanacién de CO,. Sus
resultados mostraron un aumento de la conversién en un 22% respecto al catalizador sin dopar.
En este caso, no solo se mejora la dispersién del Ni, sino también, la adsorcién de CO- en el
soporte. Por otro lado, el Mo también favorece la dispersion del Ni y, en este caso, también
aumenta la resistencia al envenenamiento por azufre debido a sus propiedades similares a los
metales nobles [7]. Estos autores Xiong y cols. [8] encontraron que el catalizador de Cu-Mo,C-C
mostrdé un aumento de la conversion de CO; en la reaccidén de metanacion en un 8% respecto del

catalizador sin MoC.

Para la realizacion de este estudio, en primer lugar, se realizdé un analisis preliminar de la
influencia de la adicion de Mg, Ce, Al y Mo a este tipo de catalizadores. Los resultados mostraron
un mayor rendimiento a CH, con la adicion de Mg o Ce mientras que, la adicion de Al, result6 en
una disminucidn del rendimiento del 15% vy, en el caso del Mo, el catalizador result6 inactivo en

la reaccion (ver Anexo 1).

Por todo ello, se descartaron el Al y el Mo como promotores y se decidid estudiar en mayor
profundidad la adicion de Mgy Ce. A continuacion, se describen los resultados obtenidos con los
catalizadores Ni/CDC, NiMg/CDC, NiMgCe/CDC, NiCe/CDC (relacion atomica Ni/Me=1/1
siendo Me=Mg y/o Ce: Ni/Mg=1/1, Ni/Mg/Ce=1/0,5/0,5 y Ni/Ce=1/1). Los catalizadores fueron
sintetizados con un 3,5% de Ni y a una temperatura de descomposicion de 500 °C. Se eligio esta
temperatura debido a que la celulosa se descompone entre 450 y 500 °C y una temperatura de

sintesis baja para evitar la sinterizacion de las particulas metélicas. Los catalizadores fueron
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caracterizados después de su preparacion mediante las siguientes técnicas: TGA-Aire, adsorcion
de N2, XRD, XPS, espectroscopia Raman y TEM, descritas en el Capitulo 2 (apartado 2.5).
Después, se realizaron ensayos para determinar su actividad catalitica y su estabilidad en la
reaccion de hidrogenacion de CO, siguiendo el protocolo descrito en el Capitulo 2 (apartado 2.3).
Los catalizadores probados en el ensayo de estabilidad se caracterizaron mediante XRD, SEM y
TEM.

4.2.1 Caracterizacion de los catalizadores Ni, Mg y/o Ce soportados sobre carbdn

derivado de celulosa

4.2.1.1 Termogravimetria en atmdsfera oxidante (TGA-Aire)

Con el fin de conocer el contenido metalico y la estabilidad térmica de los catalizadores
preparados, se realizaron analisis termogravimétricos en atmosfera oxidante. Esta técnica se ha
descrito en el apartado 2.1, asi como el método seguido para calcular el porcentaje de metal y de

soporte que componen cada catalizador.

En la Figura 4.6 se observan las curvas termogravimétricas obtenidas de los catalizadores
preparados con distinta composicion, ademas se incluye la curva del soporte, sin carga metalica.
En general, se observa que, alrededor de los 80°C, los catalizadores pierden un 5% de su peso
como resultado de la pérdida de agua. Esta pérdida de agua es algo mayor que en el caso del CDC
(2%) ya que los catalizadores son mas hidréfilos que el soporte debido al aumento de la polaridad
por la presencia de los metales. A continuacidn, la principal pérdida de peso tiene lugar entre 270
y 440 °C y que corresponde a la oxidacion de las particulas de Ni que se encuentran reducidas, y,
principalmente, a la combustion del soporte carbonoso. Esta combustion tiene lugar a
temperaturas menores (530 °C) que en el caso del soporte CDC ya que el proceso esta catalizado
por los metales presentes [9]. Comparando los catalizadores dopados, se observa que la presencia
de Ce disminuye la temperatura de combustién, siendo menor para el catalizador con mayor
contenido en Ce (NiCe/CDC). Esta disminucion es debida a que el Ce tiene mayor actividad
catalitica que el Mg, por lo que la combustion tiene lugar a temperaturas menores. De esta manera,
el NiMg/CDC presenta mayor estabilidad frente a la combustion que los catalizadores dopados
con Ce, ya que su combustion tiene lugar a una temperatura mayor, 370 °C frente a los 280 °C
que presenta el menos estable, el NiCe/CDC. Por otro lado, la combustion del Ni/CDC tiene lugar

a temperaturas mayores, 440 °C, debido a la ausencia de un metal promotor.
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Figura 4.6.- Perfiles TGA-Aire de los catalizadores sintetizados con un 3,5% en peso Ni a
500 °C y el soporte CDC sintetizado en las mismas condiciones. Influencia de la composicién
del catalizador.

En la Tabla 4.4 se muestra la composicion nominal y experimental de los catalizadores después
de su preparacion. Estas composiciones han sido calculadas segin la metodologia descrita en el
apartado 2.1 del Capitulo 2 de este trabajo. Como se observa, en todos los casos, el contenido
metalico final, l6gicamente, es mucho mas alto que el contenido inicial sobre celulosa (3,5 %
nominal de Ni). Esto es debido a que la mayor parte de la masa de la celulosa original se pierde
durante la descomposicién térmica llevada a cabo durante la sintesis en forma de vapores y
liquidos organicos. Asi, El catalizador Ni/CDC, que contiene inicialmente un 3,5% en peso de
Ni, tras la descomposicién se obtiene un 25% de Ni en el catalizador final. Por otra parte, en los
catalizares dopados, la sustitucién de Mg por Ce produce un aumento del contenido metalico en
peso total debido a que el Ce es tiene mayor peso atdmico que el Mg y la relacidn atdbmica Ni/Me
se mantiene constante en 1/1 para todos los catalizadores. En consecuencia, se puede ver coémo el
porcentaje de soporte CDC es menor cuanto menor es el contenido en Mg. A pesar del alto
contenido metalico, la mayor parte del catalizador esta formado por el soporte carbonoso, el cual

representa un porcentaje por encima del 62% en todos los casos.
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Tabla 4.4.- Relacion atomica y porcentaje en peso de Ni, Mg, Ce y el soporte (CDC) obtenidos
de los catalizadores sintetizados con un 3,5% de Ni a 500°C y el soporte CDC. Influencia de la
composicidn del catalizador.

Catalizador Ni/Mg/Ce % Ni exp. % Mg exp % Ce exp % CDC
Ni/CDC 1/0/0 25 - - 75
NiCe/CDC 1/0/1 11 - 27 62
NiMgCe/CDC 1/0,5/0,5 13 3 15 69
NiMg/CDC 1/1/0 15 6 - 79
CDC - - - - 99

4.2.1.2 Adsorcién de No.

La caracterizacion de los catalizadores mediante la técnica de adsorcion de N se ha llevado a
cabo para conocer como influye la adicion de los metales promotores en las propiedades texturales

de los mismos.

En la Figura 4.7 se muestran las isotermas de adsorcidn-desorcion de N, medidas para los
catalizadores sintetizados Ni/CDC, NiMg/CDC, NiMgCe/CDC y NiCe/CDC. Segun la
clasificacion de la JIUPAC [10], estas isotermas presentan una forma comprendida entre tipo 1l y
tipo IV con histéresis tipo Ha. Este tipo de isotermas son caracteristicas de los sélidos meso y
microporosos. El tipo de histéresis Ha se asocia a una estructura de poros en forma de placas cuya
distribucion de tamafio de poro se encuentra en la zona de microporos. Las isotermas muestran
que la adicién de un segundo metal produce una pérdida de volumen de poro, asi como de area
especifica. Sin embargo, la adicion de Ce tiene un efecto mas pronunciado, de manera que, al

aumentar la cantidad de Ce en el catalizador, esta pérdida de volumen y area es mayor.
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Figura 4.7.- Isotermas de adsorcion de N2 obtenidas de los catalizadores sintetizados con 3,5%
en peso Ni a 500°C. Influencia de la composicion del catalizador.
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La Tabla 4.3 muestra los resultados de area superficial, volumen de poro, porcentaje de
microporos y diametro medio de poro calculados mediante el método BET, DR y HK,
respectivamente, a partir de las isotermas de adsorcion de N, anteriores. Estos resultados indican
que la adicién de Mg y/o Ce en la sintesis influye en las propiedades texturales del catalizador.
Asi, el Ni/CDC presenta una superficie de 283 m?/g mientras que la adicién de Mg reduce esta
superficie a 230 m?/g. Ademas, una sustitucion parcial (NiMgCe/CDC), o total (NiCe/CDC) del
Mg por Ce resulta en una superficie menor cuanto mayor es el contenido de Ce en el catalizador,
obteniéndose una superficie de 159 m?/g con el catalizador Ni/Ce. Esta misma tendencia se
observa con el volumen de poro y el porcentaje de microporos. La explicacion méas probable es
que las especies de Ce bloqueen los poros mas facilmente debido a que el tamafio del CeO; es
mayor que el MgO. Por tanto, en presencia de Ce el nimero de microporos accesibles y, por ende,
el area y el volumen total, son menores. En general, estos catalizadores muestran una estructura
principalmente microporosa ya que presentan un alto porcentaje de microporos (mayor al 65%) y

un diametro medio de poro de en torno a 9 A.

Tabla 4.5.- Area superficial calculada mediante el método BET, volumen de poro obtenida
mediante método DR y porcentaje de microporos y diametro medio de poro obtenida mediante el
método HK de los catalizadores preparados con 3,5% en peso Ni a 500°C. Influencia de la
composicion del catalizador.

) Sget Vol. Poro Porcentaje Diametro de
Catalizador (m%g) (cm®/g) Vol. Microporos (%)  poro (A)
Ni/CDC 283 0,170 79 8
NiMg/CDC 230 0,134 77 8
NiMgCe/CDC 174 0,116 66 9
NiCe/CDC 159 0,109 65 9

4.2.1.3 Difraccion de rayos X.

En la Figura 4.8 se muestran los resultados de difraccidn de rayos X para cada catalizador. Los
difractogramas indican que el catalizador Ni/CDC esta formado por Ni metélico y NiO y el
NiCe/CDC por Ni metalico y CeO,. En cuanto a los catalizadores que contienen Mg; NiMg y
NiMgCe/CDC, ademas de los picos correspondientes al Ni metélico y al CeO- se observan unos
picos situados a 37,2°, 42,9° 62,3° y 78,6° que pueden asociarse con el NiO, el MgO o una
solucién sélida de ambos. EI NiO y el MgO pueden formar facilmente una solucién sélida debido
a que ambos forman una estructura similar al NaCl ya que tienen radios i6nicos similares [11].
También se observa un pico muy ancho a 26° que corresponde al soporte carbonoso, el cual es

principalmente amorfo debido a la baja temperatura de sintesis.
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Figura 4.8.- Espectros de difraccion de rayos X de los catalizadores preparados con 3,5% en
peso Ni a 500°C. Influencia de la composicién del catalizador.

Si analizamos el pico principal correspondiente al Ni metalico a 26=44°, se observa que la
adicién de promotores, la intensidad de dicho pico disminuye y su anchura aumenta, lo que indica
un menor tamafio de cristalita. El tamafio de particula calculado mediante la ecuacion de Scherrer
(Ec. 2.3) de cada especie se muestra en la Tabla 4.4. EI Ni/CDC muestra un tamafio de cristalita
de Ni de 14 nm, mientras que la adicién de Ce y/o Mg disminuye su tamafio. Asi, el catalizador
NiMg/CDC presenta el menor tamafio de particula para el Ni (6 nm). Al aumentar el contenido
de Ce en el catalizador, su tamafio aumenta, obteniéndose un tamafio de Ni de 9 nm con el
catalizador NiCe/CDC. Por otro lado, analizando los resultados obtenidos para el resto de especies
en los catalizadores bimetalicos, NiMg y NiCe/CDC, se observa que las particulas de CeO- son
mas grandes que las de MgO, 8 nm y 4 nm respectivamente. Esto puede ser debido a que el CeO;
es una molécula de mayor tamafio y que tiende a sinterizar mas facilmente [9]. En el catalizador
NiMgCe/CDC, el MgO y el CeO; son de tamafio muy similar. Esto puede ser debido al menor
contenido en Ce de este catalizador respecto al NiCe/CDC, lo que resulta en una menor
sinterizacion de esta especie durante la sintesis del catalizador.

Tabla 4.6.- Tamafio de particula obtenido de los picos de XRD calculados mediante la

ecuacion de Scherrer de los catalizadores preparados con 3,5% en peso Ni a 500°C. Influencia de
la composicidn del catalizador.

Catalizador Ni (nm) NiO-MgO (nm) CeO2 (nm)
Ni/CDC 14 5 -
NiCe/CDC 9 - 8
NiMgCe/CDC 7 5 4
NiMg/CDC 6 4 -

4.2.1.4 Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS)

Con el fin de conocer la composicion superficial de los catalizadores y el estado de oxidacion
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en el que se encuentran los diferentes atomos se realizaron analisis de espectroscopia

fotoelectronica de rayos.

En la Figura 4.9 se muestran los espectros de XPS del niquel (nivel 2p) y el cerio (nivel 3d),
debido a que la energia de enlace es préxima (en un rango de 40 eV), del magnesio (nivel 1s), del
carbono (nivel 1s) y del nitrogeno (nivel 1s) (Figura 4.9a, b, ¢ y d respectivamente), obtenidos
para el catalizador NiMgCe/CDC contenido en Ni del 3,5% y sintetizados a 500 °C. El espectro
del Ni esta formado por dos contribuciones, la correspondiente al Ni metéalico, a 852,6 eV, y una
segunda, que se corresponde con el Ni?*, a 856,1 eV [10]. El espectro de Ce se puede
deconvolucionar en dos picos, correspondientes a las contribuciones del Ce®** y Ce** [10], aunque
en estas muestras Unicamente se observa la presencia de Ce**, a 882,9 eV. El espectro del Mg
(Figura 4.9b) muestra una energia de enlace a 1304,6 eV, atribuida al Mg?*. En cuanto al espectro
del carbono (Figura 4.9c¢), se puede deconvolucionar en un pico a 284,9 eV, correspondiente a la
hibridacion sp® del carbono, y un segundo pico a 285,5 eV, atribuido al enlace C-O [11]. Por
Gltimo, el espectro del N esta formado por cuatro contribuciones, correspondientes al N-piridinico
(398,5 eV), N-pirrdlico (399,8 eV), N-cuaternario (401,2 eV) y N-6xido (403,2 eV) [12]. Estos
espectros son similares en todos los catalizadores estudiados y muestran que la superficie de los
catalizadores esta formada por los metales que contienen en cada caso, en su estado oxidado. Los
espectros XPS obtenidos del N indican que los nitratos usados como precursores metalicos en la
etapa de impregnacion de la celulosa para la preparacion de los catalizadores han pasado a formar

parte del soporte en forma de especies N-piridinico y N-cuaternario. C

En la Tabla 4.7 aparecen reflejadas las energias de enlace de las especies presentes en cada
catalizador, asi como el porcentaje atomico de cada una de ellas. Se puede observar como un
aumento en el contenido de Ce produce un enriquecimiento de Ni, obteniéndose valores entre
2,37%y 4,87%. Sin embargo, los resultados de porcentaje en peso en los catalizadores obtenidos
a partir de las curvas de TGA-Aire (Tabla 4.4) muestran una tendencia contraria. Esto se debe a
que el Ni presenta un mayor tamafio de particula en el NiCe/CDC por lo que estd menos expuesto
en la superficie del catalizador lo que resulta en una menor relacion atomica entre el Ni y el
promotot (Ni/Me<1). Por tanto, a pesar de que el NiCe/CDC tiene un menor porcentaje de Ni en

el catalizador, presenta un mayor porcentaje de Ni superficial.

Por otro lado, en la tabla se puede observar que los metales promotores, el Mg y el Ce, se
encuentra como o0xidos metalicos, MgO y CeO,, lo que esta en consonancia con los resultados

obtenidos mediante XRD (Tabla 4.8). Ademas, los porcentajes de estas especies aumentan al

144



incrementar su contenido nominal en el catalizador (Relacion atébmica Mg/Ce=1/0, 0,5/0,5y 0/1
en los catalizadores NiMg, NiMgCe y NiCe/CDC, respectivamente, ver Tabla 4.4). Es decir, el
catalizador NiMg/CDC muestra un porcentaje atdbmico mayor que el NiMgCe/CDC y lo mismo
ocurre en el caso del NiCe/CDC. El carbono superficial también sigue la misma tendencia
observada en las curvas termogravimétricas, es decir, su porcentaje disminuye al aumentar el

porcentaje de Ce en el catalizador.

Ni 2p y Ce 3d a Mg 1s b
850 860 870 880 890 1300 1302 1304 1306 1308 1310
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

C1s c N 1s d
280 282 284 286 288 290 292 29 395 397 399 401 403 405
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (V)

Figura 4.9.- Espectros XPS de cada especie obtenidos del catalizador NiMgCe/CDC
sintetizado con un 3,5% de Ni, a 500 °C.
Por Gltimo, se observa la presencia de N 1s en porcentajes muy bajos, correspondiente al
nitrégeno residual procedente de los precursores metalicos utilizados en la sintesis de los

catalizadores.

En la Tabla 4.8 se recogen los porcentajes de Ni° y NiO presentes en cada uno de los
catalizadores. Como se puede observar, el Ni superficial presente en los catalizadores se
encuentra, en su totalidad, como NiO, formado durante la etapa de pasivacién del catalizador, a
excepcion del catalizador de NiMg/CDC que muestra un 11,2% de Ni° indicando que la

pasivacion no ha sido completa. Los resultados de XRD (Figura 4.8) Gnicamente muestran la
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presencia de Ni°. Esto es debido a que el XRD es una técnica de caracterizacion “bulk” y el XPS
superficial, y por tanto el NiO superficial supone una fraccion muy pequefia del Ni total contenido
en la muestra e indetectable por XRD.

Tabla 4.7.-Composicion atémica superficial de los catalizadores sintetizados con un 3,5% de
Ni, a 500 °C obtenida de los espectros XPS realizados a los catalizadores. Influencia de la
composicion del catalizador.

Catalizador Ni 2p Mg 1s Ce 3d C1s O1s N 1s Ni/Mg/Ce
856,0 eV 285,0eV 533,7¢eV 4004 eV
Ni/CDC - - -
2,03% 87,00% 10,12%  0,85%
) 856,1eV  1304,2 eV 285,0eV 532,1eV 400,9eV
NiMg/CDC - 1/0,53/0
2,37% 4,45% 76,02%  1573%  1,43%
) 855,8eV 13045eV 8829 2850eV 5322eV 400,9eV
NiMgCe/CDC 1/1,22/2,48
3,45% 2,82% 139% 70,51% 20,63%  1,19%
882,9
856,2 eV 285,0eV 530,2eV 400,7 eV
NiCe/CDC - eV 1/0/0,63
4,87% 63,68% 22,39%  1,35%
7,71%

Tabla 4.8.- Deconvolucion del pico correspondiente al Ni para cada uno de los catalizadores.

% Ni° % NiO

Ni/CDC - 100,0
NiMg/CDC 11,2 88,8
NiMgCe/CDC - 100,0
NiCe/CDC - 100,0

4.2.1.5 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es especialmente Util para caracterizar muestras carbonosas ya que
mediante esta técnica se puede estudiar la morfologia que presentan los soportes de tipo
carbonoso. En la Figura 4.10 se muestran los espectros Raman obtenidos para cada catalizador.
Como se puede ver, estos espectros son muy similares a los obtenidos de los soportes carbonosos,
vistos en el Capitulo 3, y cuya interpretacion esta descrita en el apartado 3.1.5. Los espectros
muestran dos picos de alta intensidad, correspondientes a las bandas D y G. Al igual que en el
caso de los soportes, estos resultados indican que el soporte es un material carbonoso de caracter

grafitico con gran cantidad de defectos estructurales, como indica el pico a 1380 cm,
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correspondiente a la banda D.
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Figura 4.10.- Espectros Raman obtenidos para cada catalizador sintetizados con un 3,5% de
Ni, a 500 °C. Influencia de la composicion del catalizador.

Con el objetivo de hacer un estudio de mayor profundidad de los espectros Raman obtenidos,
se ha realizado una deconvolucion de los mismos en 5 picos tal y como se indica en el apartado
3.1.5 del Capitulo 3. En la Tabla 4.9 se muestran los resultados obtenidos para cada pico. En
resumen, el pico 1 se asocia con la presencia de carbono sp?, el pico 2 se atribuye al carbono sp?
que tiene cerca un defecto de borde, el pico 3 [16], corresponde al carbono amorfo sp? enlazado,
el pico 4 corresponde al carbono sp? y el pico 5 se atribuye a la presencia de carbono oxidado
[17]. Se observa que la adicién de metales al soporte CDC maodifica notablemente su morfologia.
Asi, en el catalizador Ni/CDC se observa una disminucion del carbono sp® (pico 1) y de carbono
oxidado (pico 5) respecto al CDC, mientras que se produce un aumento del carbono amorfo sp?
(pico 3) debido a la presencia de Ni en el soporte. Por otro lado, la adicién de Mg al catalizador
de Ni/CDC produce un aumento de la cantidad de carbono amorfo como indica el aumento del
pico 3, que contindan aumentando al incrementar el contenido de Ce en el catalizador. Esto es
debido a que las especies CeOx favorecen la movilidad del O [12] por lo que se crean vacantes en
la estructura que producen los defectos intersticiales. Por otro lado, el NiCe/CDC es el catalizador
con menor cantidad de defectos estructurales (menor banda D), es decir, defectos de borde.
También destacar que, para los catalizadores, los picos correspondientes al C oxidado (pico 5) y
al carbono sp® (pico 1) son practicamente despreciables, indicando la ausencia de estas especies.
Esto es debido a que el metal cataliza la descomposicion de la celulosa por lo que disminuyen los
grupos oxidados y, por tanto, el carbono oxidado se encuentra en menor cantidad al igual que la
presencia de carbon amorfo. En la Tabla 4.9 también se muestran los valores obtenidos de la

relacion de intensidades de la banda D y G (l¢/Ip), asi como el tamafio de capa (L) y el grado de
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grafitizacion (Xg). Estos valores indican que los catalizadores Ni/CDC, NiMg/CDC y NiCe/CDC
presentan una estructura del soporte muy similar mientras que el NiMgCe/CDC, aunque esta
menos grafitizado, presenta menor nimero de defectos (mayor Ic/lp). Por otro lado, el tamafio de
las capas de grafito presenta un valor de 6,4 nm aproximadamente, excepto en el caso del
catalizador de NiMgCe/CDC cuyo valor es algo menor, de 5,52 nm.

Tabla 4.9.- Resultados de los picos obtenidos de la deconvolucion de los espectros Raman
anteriores y la relacion Ie/lp, La y Xc obtenidas para cada catalizador sintetizado con un 3,5% de
Ni, a 500 °C. Influencia de la composicion del catalizador.

Pico cDC Ni/CDC  NiMg/CDC NiMgCe/CDC NiCe/CDC
Pos(cm™) 1271 1160 1160 1142 1140
. o(cm?) 203 179 152 225 336
Area 447074 109192 17240 66336 23634
% Area 19% 6% 5% 5% 4%
Pos(cm™) 1380 1361 1345 1364 1365
) o(cm?) 129 229 224 253 331
Area 867198 647441 110705 450041 144090
% Area 36% 36% 31% 34% 23%
Pos(cm™) 1460 1440 1440 1440 1460
3 o(cm?) 86 365 332 411 383
Area 199532 439093 150141 567878 343906
% Area 8% 25% 42% 43% 55%
Pos(cm™) 1600 1595 1600 1597 1589
4 o(cm?) 136 87 78 88 101
Area 664731 577233 72965 223535 107394
% Area 28% 32% 20% 17% 17%
Pos(cm™) 1620 1620 1620 1620 1620
c o(cm?) 51 23 39 38 39
Area 201557 12965 9677 18910 6636
% Area 8% 1% 3% 1% 1%
I6/lp 1,53 1,47 1,42 1,27 1,49
La(nm) 6,65 6,38 6,16 5,52 6,47
Xs 0,60 0,59 0,59 0,56 0,60

XC: Posicion central del pico.
o: Varianza del pico.
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4.2.1.6 Microscopia electronica de barrido (SEM).

Con el fin de profundizar en el estudio de la morfologia de los catalizadores, se obtuvieron
iméagenes SEM de los mismo, las cuales se muestran en la Figura 4.11. En todos los casos se
observan las fibras caracteristicas del soporte CDC (Figura 3.12) y, ademas, se observan otro tipo
de particulas con una morfologia irregular. En el caso del catalizador NiMg/CDC, se observan
unas estructuras en la superficie de la fibra que podrian corresponder a la formacién de MgO. En
el caso del NiCe/CDC son muy llamativas las particulas cuya morfologia esta formada por celdas
huecas de pared delgada. Ambas estructuras son observadas en el catalizador NiMgCe/CDC.

oA
P

HV |spot| mag | det |mode| WD v . g | det mﬁe‘ WD | HFW |tilt, ———10pm
10.00kv| 4.0 | 8000 x|ETD| SE [10.1 mm|3 spe 10.00kv/| 3.0 |8000x|ETD| SE |10.0 mm|37.3 |0 Inspect

pot| mag | det |mode| WD
)kV| 3.0 18000 x|ETD| SE [10.2mm

Figura 4.11.- Imagenes SEM de los catalizadores NiMg (A), NiMgCe (B) y NiCe/CDC (C)
sintetizados con un 3,5%Ni, 500°C. Influencia de la composicion del catalizador.

4.2.1.7 Microscopia electronica de transmision (TEM).

Mediante el uso de la técnica de microscopia electrénica de transmisién, se obtuvieron
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imagenes a escala nanométrica de los catalizadores sintetizados.

En la Figura 4.12 se muestran las imagenes TEM obtenidas de los distintos catalizadores y las
distribuciones de tamafios de particula correspondientes. En todos los casos se observa que estan
compuestos por nanoparticulas muy bien dispersas en el soporte carbonoso. Estos resultados de
dispersion y tamafio medio de particula respaldan los resultados obtenidos de los difractogramas
de XRD (Figura 4.8), donde se observd un tamafio de particula medio de Ni menor en los
catalizadores dopados con Mg y/o Ce. Por otro lado, los histogramas de los catalizadores muestran
que el NiMgCe/CDC tiene una distribucién de tamafios de particula mas estrecha mientras que
los catalizadores Ni/CDC, NiMg/CDC y NiCe/CDC muestran histogramas mas anchos. El mayor
tamafio de particula medio corresponde al catalizador sin dopar, el Ni/CDC, los que solo estan
dopados con Mg o Ce (NiMg/CDC y NiCe/CDC) muestran un tamafio de particula similar,
10,5+4,7 nm y 11,1+2 8 nm, respectivamente, aunque el NiCe/CDC presenta una distribucién
algo mas estrecha. Por Gltimo, el catalizador de NiMgCe/CDC muestra un tamafio de particula de
menor tamafio, cuyo valor es de tan solo 5,6£2,3 nm, y, ademas, tiene una distribucién mas
estrecha. Estos resultados indican que la adicion de un segundo metal favorece la dispersion del
Ni, obteniendo un menor tamafio de particula. Ademas, con la presencia conjunta de Mg y Ce se

obtiene una distribucién monomodal con un todavia menor tamafio de particula.

Los resultados de caracterizacién mostrados en este apartado indican que los catalizadores
basados en Ni/CDC dopados con Mg y/o Ce preparados con un 3,5% de Ni a 500 °C estan
formados por nanoparticulas de Ni, NiO-MgO y CeO: las cuales estdn muy bien dispersas en el
soporte carbonoso. El contenido metélico en el catalizador final es mucho mayor que el nominal
debido a la pérdida de masa de celulosa producida durante la sintesis. Las imagenes SEM indican
la formacidn de estructuras propias del MgO, del CeO; y del carbdn biomorfico, el cual mantiene

la estructura de la celulosa original.
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Figura 4.12.- Imagenes TEM obtenidas de los catalizadores (A) Ni/CDC, (B) NiMg/CDC, (C)
NiMgCe/CDC, (D) NiCe/CDC sintetizados con un 3,5%Ni a 500 °C y sus histogramas
correspondientes a cada caso. Influencia de la composicidon del catalizador
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4.2.2 Aplicacion de los catalizadores basados en Ni/CDC a la hidrogenacion de CO.

Los resultados cinéticos que se presentan a continuacion, se llevaron a cabo en el reactor de
lecho fijo ya descrito, Usando como reaccién, la hidrogenacion de CO.. En todos los casos, las
condiciones de operacién utilizadas fueron: 100 mg de catalizador, un caudal de H, de 400
mL/min, relacion Ho/CO.=4 (resto N, hasta un caudal total de 700 mL/min). Se ha estudiado el
comportamiento catalitico de las muestras en un rango de temperaturas entre 150 y 500 °C. Por
otro lado, el estudio de estabilidad se realizé a una temperatura constante de 325 °C durante 8 h

de reaccion.

4.2.2.1 Estudio de la actividad catalitica de los catalizadores

En este apartado se muestran los resultados de actividad (conversién, selectividad, rendimiento

y productividad) obtenidos con los catalizadores en funcion de la temperatura de reaccion.

En la Figura 4.13 se muestra la conversion de CO2, obtenida con cada catalizador (puntos) en
funcién de la temperatura de reaccion, se ha incluido también la conversion del equilibrio
termodinamico, representada por la linea discontinua, y cuyos valores se obtuvieron en el apartado
4.1.1. Se observa que los catalizadores muestran conversiones muy similares a altas temperaturas
de reaccion, apreciandose diferencias mas notables a bajas temperaturas. Esto se debe a la
combinacion de dos factores contrapuestos. Por un lado, la reaccion de hidrogenacion de CO; esta
favorecida termodindmicamente a bajas temperaturas. Por otro, est4 cinéticamente limitada, por

lo que la cinética de la reaccion aumenta cuanto mayor es la temperatura.
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Figura 4.13.- Conversion de CO, obtenido con los catalizadores sintetizados con un 3,5%Ni

a 500 °C a distintas temperaturas de reaccion. Influencia de la composicion del catalizador.
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Por tanto, se observa que, a 450 y 500 °C, todos los catalizadores muestran una conversion de
CO-, del 63%, con una diferencia entre ellos menor al 5%. Sin embargo, a temperaturas inferiores,
el comportamiento cambia en funcidn de la composicion; asi, el catalizador Ni/CDC muestra un
elevado descenso de la conversion hasta ser practicamente inactivo a 300 °C. Los catalizadores
dopados mantienen una conversion constante del 63% hasta los 250°C. A partir de 250 °C,
comienzan a apreciarse diferencias entre ellos; el NiMgCe/CDC mantiene una conversion del
63%, pero la conversion del NiMg/CDC disminuye al 61% y la del NiCe/CDC al 57%. A 200 °C,
el catalizador de NiMg/CDC es inactivo mientras que los que contienen Ce todavia mantiene una
conversion del 31%. Por dltimo, a 150 °C, ninguno de ellos presenta actividad catalitica.

Este aumento de la actividad de los catalizadores dopados, a temperaturas menores a 500 °C,
respecto al catalizador sin dopar se debe a varios factores. La adicion del promotor mejora la
dispersién del Ni, lo que lo hace mas reactivo. Ademas, el MgO y el CeO, mejora la adsorcion

del CO; en el catalizador debido a la presencia de sitios basicos.

En la Figura 4.14 se muestran los resultados de selectividad a CH4 junto con los datos de
equilibrio (linea discontinua) en funcién de la temperatura de reaccién. En este caso, la
selectividad muestra una tendencia opuesta a la conversidon, aumenta cuando disminuye la
temperatura de reaccion. Esto es debido a que a temperaturas elevadas la velocidad de reaccion
es mayor, sin embargo, la reaccién estad desfavorecida, por lo que, en estas condiciones, la
selectividad entre catalizadores muestra mayores diferencias. Por el contrario, a bajas

temperaturas, la selectividad es muy similar entre los catalizadores.
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Figura 4.14.- Selectividad a CH4 obtenido con los catalizadores sintetizados con un 3,5%Ni a
500 °C a distintas temperaturas de reaccion. Influencia de la composicién del catalizador.
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Por tanto, se observa que, a 200°C, los catalizadores dopados muestran una selectividad del
97%. Por su parte, el Ni/CDC muestra una selectividad méaxima del 44% a una temperatura de
reaccion de 300 °C (Xco2~0 a esta temperatura). Al contrario, a 500°C, el catalizador Ni/CDC es
el més selectivo, obteniendo un valor del 75%, seguido por el NiMg/CDC y el NiCe/CDC con un
68% y 63% Yy, por ultimo, el NiMgCe/CDC con un 58%. Esta mayor selectividad a altas
temperaturas obtenida con el Ni/CDC puede estar relacionada con un mayor porcentaje de Ni en
el catalizador y a una cinética favorecida en estas condiciones. Sin embargo, a menores
temperaturas queda evidente el papel promotor del Mg y el Ce debido a una mejor adsorcion de

los reactivos.

A continuacion, en la Figura 4.15 se muestra la selectividad a CH, frente a la conversion de
CO; para los distintos catalizadores y las distintas temperaturas de reaccion. Ademas, en esta
figura se han representado las curvas de iso-rendimiento a CH4en linea discontinua. En general,
se observa que, al disminuir la temperatura de reaccidn, el rendimiento aumenta hasta un maximo
(obtenido en torno a 250-300 °C) debido a que la conversién se mantiene constante mientras que
la selectividad aumenta. A temperaturas menores, este rendimiento disminuye ya que, aunque las
selectividades son elevadas, se produce un descenso acusado de la conversion. Esto es el resultado
de que por una parte la cinética es lenta a bajas temperaturas, pero a altas temperaturas la reaccion
esta termodindmicamente mas limitada. Por un lado, a temperaturas bajas la cinética esta limitada

y, por otro, a temperaturas elevadas, la termodinamica esta desfavorecida.

De este modo, el rendimiento alcanza un méaximo del 55% a una temperatura de reaccion de
300 °C en el caso del NiMg/CDC y de 300-250 °C en el caso del NiMgCe/CDC. Los catalizadores
de Ni/CDC y NiCe/CDC presentan rendimientos algo menores que en los casos anteriores en todo
el rango de temperaturas. Comparando los resultados obtenidos a altas temperaturas de reaccion
(500 °C), el catalizador Ni/CDC muestra un mayor rendimiento, del 46%. Sin embargo, a 250 °C,
el Ni/CDC es inactivo mientras que con los catalizadores dopados se obtienen rendimientos
méaximos del 55%, 52% y del 50% con los catalizadores NiMgCe, NiMg y NiCe/CDC,
respectivamente. Por ltimo, cabe destacar que, a 200 °C, se obtiene una selectividad del 96% con
los catalizadores que contienen Ce (NiMgCe y NiCe/CDC), aunque el rendimiento que alcanzan

en estas condiciones es de tan solo el 30%.
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En la Figura 4.16 se muestra la productividad a CH,4 calculada en mmolCHa4/g-Ni-min. Se
observa que cuanto mayor es el porcentaje de Ni en el catalizador (ver Tabla 4.2) menor es su
productividad ya que presentan resultados de rendimiento muy similares entre ellos, a excepcion
del Ni/CDC cuyo rendimiento es muy bajo. Asi, el NiCe/CDC es el catalizador mas productivo
en todo el rango de temperaturas estudiadas llegando a producir 205 mmol CH4/gNi-min entre
250 y 400 °C.

250
1 ®Ni/CDC
1 eNiMg/CDC
200 0 H 0 (]
= 1 ®NiMgCe/CDC ¢ [ ]
o<T i ;
< ] eNice/cDC '
SE 150 | e 0 o 0 )
sz ] |
S 2 100 4
e *
o
50 -
o
] [ ]
0 T |.| T ‘ T T T T . T |.| T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 4.16.- Productividad a CH4 obtenido con los catalizadores sintetizados con un 3,5%Ni a
500 °C a distintas temperaturas de reaccion. Influencia de la composicién del catalizador.
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En vista de los resultados obtenidos, queda claro que la adicién de Mg y/o Ce al catalizador
Ni/CDC es beneficioso para mejorar la actividad catalitica a temperaturas por debajo de 400 °C.
En este rango, no solo la conversién de CO, es mayor, sino que también lo es la selectividad a
CHa4. Ademas, es necesario un menor gasto energético ya que la temperatura de reaccion optima
es de 250 °C frente a los 500 °C necesarios en el caso del Ni/CDC. En estas condiciones, se alcanza
un rendimiento méaximo del 55% con los catalizadores NiMgCe/CDC y NiMg/CDC. Teniendo en
cuenta los resultados de caracterizacidn, y de actividad catalitica, la mayor productividad obtenida
con los catalizadores dopados son una consecuencia de la mejor dispersion del Ni en el catalizador
por la adicion de Mg y/o Ce lo que aumenta su actividad [6], y una mejor adsorcion de los
reactivos, en concreto el CO, lo que aumenta su selectividad [18].

4.2.2.2 Estudio de la estabilidad de los catalizadores

No solo es importante que los catalizadores sean activos y selectivos, sino gue mantengan su
actividad a lo largo del tiempo. Se va a estudiar la estabilidad de los catalizadores en condiciones
de temperatura constante con el fin de determinar el grado de desactivacion de cada catalizador.
Los test cataliticos se han realizado a temperatura constante de 325 °C durante 8 h de reaccion.
En este estudio, se ha descartado el catalizador Ni/CDC debido al bajo rendimiento que presenta

a bajas temperaturas (ver Figura 4.15).

Los resultados de conversion de CO; en funcién del tiempo mostrados en la Figura 4.17
indican que el catalizador NiMg/CDC es el mas estable durante la reaccién, con una conversién
inicial a CO- del 63% que, tras 8h de reaccion, disminuye tan solo hasta el 60%. El catalizador
NiMgCe/CDC, sin embargo, sufre una desactivacion considerable bajando su conversion desde
un 59% hasta un 34% tras 8h. De igual forma, el catalizador NiCe/CDC comienza con una
conversion del 52% la cual disminuye hasta un 37%. Todo ello indica que la presencia de Ce esta
estrechamente relacionada con el proceso de desactivacion. Es conocido que las especies de CeOx
favorecen la movilidad de los &tomos de oxigeno [12], los cuales pueden oxidar parcialmente las

particulas de Ni desactivandolas.
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Figura 4.17.- Evolucion de la conversion de CO, con el tiempo obtenida con los
catalizadores sintetizados con un 3,5%Ni a 500 °C. Influencia de la composicién del catalizador.
En la Figura 4.18 se muestran los resultados de selectividad a CH4 a lo largo de las 8 h de
reaccion. Como se puede ver, se obtienen selectividades muy similares con los tres catalizadores
con valores comprendidos entre el 80 y el 84%. Cabe destacar que, a pesar de la pérdida de

conversion, con todos ellos se obtiene una selectividad constante.
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Figura 4.18.- Evolucion de la selectividad a CH4 con el tiempo obtenida con los catalizadores
sintetizados con un 3,5%Ni a 500 °C. Influencia de la composicion del catalizador.

A continuacién, en la Figura 4.19 se presentan los resultados de selectividad frente a
conversién para los catalizadores preparados en la que se incluyen las curvas de iso-rendimiento.
En primer lugar, destacar que el méximo rendimiento obtenido fue del 50% y se obtiene con el
catalizador de NiMg/CDC, el cual, ademas, es el mas estable. Sin embargo, el rendimiento que

muestra el catalizador de NiMgCe/CDC disminuye con el tiempo de forma que se obtiene un
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rendimiento inicial del 45% que cae hasta un 28% debido a la pérdida de actividad. Esta misma

tendencia se observa en el NiCe/CDC con el que se obtiene un rendimiento inicial del 40%, el

cual disminuye con el tiempo.
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Figura 4.19.-Comparacion entre la conversion de CO, la selectividad y el rendimiento a
metano obtenidos con los catalizadores sintetizados con un 3,5%Ni a 500 °C. Influencia de la

composicion del catalizador.

Por Gltimo, en términos de productividad de CHs, ver Figura 4.20, medida en mmol

CHa4/g-Ni-min, el NiCe/CDC presenta el valor més elevado al inicio de la reaccion, alrededor de

170 mmol CHa/g-Ni-min aunque disminuye hasta 120 mmol CH4/g-Ni-min después de 8 h. En el

mismo sentido, el NiMgCe/CDC muestra una alta productividad inicialmente, sin embargo,

también sufre una desactivacion severa. Por su parte, aunque el NiMg/CDC muestra una menor

productividad al inicio de lareaccion, es el catalizador mas productivo pasados 45 min de reaccion

debido a su mayor estabilidad.
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Figura 4.20.- Evolucion de la productividad de CH4 (mmol CH4/gNi-min) obtenida con los
catalizadores sintetizados con un 3,5%Ni a 500 °C. Influencia de la composicion del catalizador.
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En resumen, estos resultados indican que el catalizador NiMg/CDC es el mas estable, mientras
que los catalizadores modificados con Ce (NiMgCe/CDC y NiCe/CDC) sufren una gran
desactivacion, de modo que una vez transcurridos tan solo 30 min de reaccion, pasan a ser los
menos productivos. Esta desactivacion puede deberse a la oxidacion parcial de las particulas de
Ni 0 a una posible sinterizacion de las particulas metélicas resaltada por la baja estabilidad térmica
del CeO2 [12].

4.2.2.3 Caracterizacion tras la reaccion.

Con el fin de entender el proceso de desactivacion y los cambios que sufren estos catalizadores
durante la reaccion catalitica, éstos fueron caracterizados después de reaccion. En la Tabla 4.10
se muestra el tamafio de particula obtenido a partir de los espectros de XRD después de reaccion
mediante la ecuacion de Scherrer (Ec. 2.3). En esta tabla tambien se han incluido los tamafios de
particula corresponientes a los catalizadores frescos que se obtuvieron a partir de los
difractogramas de la Figura 4.8. En vista de los datos recogidos en la tabla, se observa que no hay
un cambio significativo en el tamafio de particula de las especies de los catalizadores, lo que

descarta la desactivacion por sinterizacion.

Tabla 4.10.- Comparacion de los resultados de tamafio medio de cristalita obtenido a partir de
los resultados de XRD realizados a los catalizadores antes (Fresco) y después de reaccion (Usado).

) Ni (nm) NiO-MgO (nm) Ce0; (nm)
Catalizador
Fresco Usado Fresco Usado Fresco Usado
NiCe/CDC 9 8 - - 8 7
NiMgCe/CDC 7 5 5 - 4 4
NiMg/CDC 6 8 4 6 - -

Por otro lado, en la Figura 4.21 se muestran las imagenes SEM obtenidas antes y después de
reaccion. Aungue en el catalizador NiMgCe/CDC no se observan cambios significativos en la
morfologia, si que se observan cambios en las estructuras de celda en el NiCe/CDC. Asi, antes de
reaccion, estas estructuras estaban huecas (Figura 4.21C) mientras que después de reaccién las

celdas presentan paredes mas gruesas lo que podria ser causa de la desactivacion del catalizador.
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Figura 4.21.- Imagenes SEM de los catalizadores NiMgCe/CDC y NiCe/CDC
sintetizados con un 3,5%Ni a 500 °C antes (A y C) y después de reaccion (B y D).

Ademas, en la Tabla 4.11 se muestra el analisis EDX realizado antes y después de reaccion al
catalizador NiCe/CDC en las zonas sefialadas en las Figuras 4.21C y D. En ella se indican los
porcentajes atdmicos de cada elemento. También se incluye el Pd que proviene del recubrimiento
realizado a las muestras. Los datos indican que, antes de reaccidn, esta estructura esta formada
por Ni, CeO, y C. Sin embargo, después de reaccién se observa un aumento del porcentaje de
carbono y el balance de O indica que las especies metalicas que lo forman son NiO y CeO,. Como
se ha comentado en apartados anteriores, las especies CeOy favorecen la movilidad de los atomos
de oxigeno [8] los cuales pueden oxidar las particulas de Ni. También se produce una migracion
del C a estas estructuras produciendo paredes mas gruesas. Ambos efectos pueden ser la causa de
la desactivacion del catalizador. En el caso del NiMgCe/CDC no se aprecian estos cambios ya

que la concentracion de Ce en el catalizador es menor (Ni/Mg/Ce=1/0,5/0,5).
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Tabla 4.11.- Anélisis EDX de las estructuras en forma de esponja antes (Figura 4.24C) y después
(Figura 4.24D) de reaccion.

Porcentaje atomico (%)

Elemento Fresco Usado
C 39,79 55,27
0 30,95 24,78
Ni 10,62 8,85
Pd 3,78 2,95
Ce 14,85 8,15

En la Figura 4.22 se muestra las imagenes TEM obtenidas después de reaccion y al lado
aparecen los histogramas correspondientes a estas imagenes (en rojo) y los correspondientes a las
muestrsa antes de reaccidn (en azul) obtenidos de las imagenes TEM de la Figura 4.12. Estas
imagenes muestran cambios visibles en la distribucién del tamafio de particula. En primer lugar,
el catalizador de NiMg/CDC muestra un tamafio medio de particula constante de 10,5 nm. No
obstante, la forma de los histogramas cambia, de manera que la frecuencia de las particulas mas
pequefias (<8 nm) disminuye mientras que la frecuencia de las particulas mas grandes (>10 nm)
aumenta. Por tanto, hay un aumento del tamafio de las particulas metalicas que podria ser la causa
de la leve desactivacion del catalizador (pérdida de conversion del 3%). También el catalizador
de NiMgCe/CDC muestra la misma tendencia y, ademas, en este caso, el tamafio de particula
medio aumenta de 5,6 a 9,8 nm durante la reaccion. Por otro lado, en el caso del catalizador de
NiCe/CDC la frecuencia relativa a las particulas de mayor tamafio disminuye mientras que la
frecuencia de las particulas de 4 y 6 nm aumenta por lo que el tamafio medio de particula
disminuye de 10,5 a 7,1 nm. Por tanto, la desactivacion de este catalizador puede deberse a la

oxidacion parcial de las particulas de Ni debido a la presencia de las especies de CeOx.
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Figura 4.22.- Comparacion de los histogramas obtenidos a partir de las imagenes
TEM realizadas a los catalizadores antes (Fresco) y después (Usado) de reaccion. NiMg (A),
NiMgCe (B) y NiCe (C)
Debido al pequefio tamafio de las particulas (algunas de 2 nm), se obtuvieron imagenes STEM

de los catalizadores. Mientras que, en las imagenes TEM, las particulas metélicas de mayor peso
molecular tienen un color oscuro (negro), mediante la técnica STEM, estos colores se invierten,

de forma que el elemento de mayor peso molecular es de color méas blanco.

En la Figura 4.23 se muestran las imagenes TEM y STEM del catalizador NiMgCe/CDC antes
de reaccion. En la imagen TEM, se observan las particulas metélicas oscuras mientras que el
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soporte carbonoso es claro mientras que la imagen STEM muestra las particulas metéalicas como
puntos brillantes. En esta imagen, el soporte carbonoso es oscuro casi inapreciable debido a su
bajo peso molecular (12 g/mol). Como se observa en las iméagenes, hay particulas metélicas en el
soporte carbonoso de tamafio muy pequefio que se pueden confundir facilmente con el soporte en
la imagen TEM. Sin embargo, estas particulas aparecen de manera clara en la imagen STEM. Por
tanto, mediante las imagenes TEM no se puede hacer una correcta valoracion de la distribucion
del tamafo de particula.

AoLas et eabirie

i

Figura 4.23.- Imagenes TEM (izquierda) y STEM (derecha) del catalizador de
NiMgCe/CDC sintetizado a 500 °C antes de reaccién.

A continuacién, se obtuvieron estas imagenes para el catalizador NiMgCe/CDC después de la
reaccion cuyos resultados se muestran en la Figura 4.24. En este caso, se observa de manera mas

clara que el soporte contiene particulas de muy pequefio tamafio que mediante las imagenes TEM

se camuflan con el soporte carbonoso.
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En conclusion, los histogramas obtenidos a partir de las imagenes TEM no son fiables debido a

que no es posible obtener el diametro de las particulas de tamafio mas pequefio.

En conjunto, las medidas de actividad realizadas a estos catalizadores indican que el
NiMg/CDC y el NiMgCe/CDC son los que presentan un mayor rendimiento alcanzando un valor
del 55% a 300 y 300-250 °C, respectivamente. EI NiMg/CDC presenta una gran estabilidad
mientras que los que contienen Ce se desactivan debido a la oxidacion parcial de las particulas de
Ni. Esta oxidacion es consecuencia de la presencia de O movil producido por las especies de
CeOy. Por otro lado, el catalizador NiCe/CDC es el catalizador mas productivo en todo el rango
de temperaturas estudiadas debido a un menor porcentaje de Ni. Sin embargo, esta productividad
cae debido a la desactivacion del catalizador por lo que el catalizador NiMg/CDC presenta una

productividad mas estable con el tiempo.

4.3 INFLUENCIA DE LA CARGA METALICA, TEMPERATURA DE SINTESIS Y DOPAJE
CON NITROGENO EN LOS CATALIZADORES NiMg/CDC.

En el apartado anterior se han estudiado los catalizadores Ni, NiMg, NiMgCe y NiCe/CDC.
Como ya se ha comentado, los catalizadores NiMg/CDC y NiMgCe/CDC son los que
consiguieron un mayor rendimiento (55%), mostrando, ademas, el primero de ellos, una gran
estabilidad durante la reaccion. Por tanto, en este apartado se va a estudiar la optimizacion del
catalizador NiMg/CDC. Para ello, se va a llevo a cabo el estudio de la influencia de las variables

de sintesis en las propiedades fisico-quimicas y actividad catalitica del catalizador.

4.3.1 Influencia de la carga metalica en los catalizadores NiMg/CDC

En primer lugar, se estudié la influencia de la carga metalica. Para ello, se sintetizaron
catalizadores de NiMg/CDC en las mismas condiciones que en el apartado anterior (relacion
atomica Ni/Mg=1/1; T? descomposicién térmica= 500 °C) con una carga metalica nominal de
3,5%, 1,75% y 0,875% en peso de Ni. Los catalizadores fueron caracterizados y probados en los

mismos tests cataliticos y de estabilidad que en el apartado anterior.
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4.3.1.1 Caracterizacion de los catalizadores NiMg soportados sobre carbon derivado de
celulosa

4.3.1.1.1 Termogravimetria en atmosfera oxidante (TGA-Aire)

En la Figura 4.25 se presentan las curvas termogravimétricas obtenidas en atmosfera oxidante
de los catalizadores NiMg/CDC sintetizados con diferentes cargas metélicas. La primera
disminucién de peso se observa a una temperatura de unos 80 °C, producto del secado de la
muestra. Este descenso indica que los catalizadores contienen un 6% de agua, aproximadamente.
A continuacion, la mayor pérdida de peso tiene lugar entre 220 y 530 °C. Esta pérdida se debe
principalmente a la combustion del soporte carbonoso que, ademas, esté catalizado por los metales
presentes. En general, se observa que al disminuir el porcentaje de Ni nominal, su combustion
tiene lugar a temperaturas més elevadas. Asi, el catalizador méas estable es el catalizador con
0,875% de carga nominal, ya que la mayor pérdida de masa tiene lugar a una temperatura mayor,
440°C. Esto es debido a que, al disminuir la carga nominal, y, en consecuencia, la carga metalica
en el catalizador tras la sintesis, hay una menor cantidad de metal disponible para catalizar la
combustién y, por tanto, la combustién es mas lenta por lo que es necesaria una mayor
temperatura para llevar a cabo la combustién de la muestra.
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Figura 4.25.- Perfiles TGA-Aire del catalizador NiMg/CDC sintetizado a 500 °C. Influencia de
la carga metélica del catalizador.

En la Tabla 4.10 se muestran los porcentajes de cada metal obtenidos en el catalizador final.
Estos porcentajes han sido calculados como se describe en el apartado 2.1 del Capitulo 2 de este

trabajo. Como ya se ha comentado, debido al método de sintesis, el contenido metalico en el
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catalizador final es mucho mayor que el nominal en todos los casos. La tabla indica que, al
disminuir el porcentaje de Ni nominal, la carga metélica del catalizador final disminuye, aunque
no lo hace de manera proporcional. Asi, el catalizador con una carga nominal del 3,5% presenta
un 15% en peso de Ni en el catalizador final mientras que se obtiene un 9% y un 6% en el caso
de cargas nominales de un 1,75% y un 0,875% respectivamente. De esta manera, al disminuir la
carga metdlica, la cantidad de metal presente para catalizar la descomposicién de la celulosa es
menor Yy, en consecuencia, la celulosa sufre una menor descomposicion, lo que conlleva una
menor pérdida de masa durante la sintesis. Todo ello resulta en un mayor porcentaje de CDC en
el catalizador final.

Tabla 4.12.- Porcentaje en peso de Ni, Mg, Ce y el soporte (CDC) obtenidos del catalizador
NiMg/CDC sintetizado a 500 °C. Influencia de la carga metélica del catalizador.

%Ni nominal % Ni exp. % Mg exp % CDC
3,5% 15 6 79
1,75% 9 4 87

0,875% 6 3 91

4.3.1.1.2 Adsorcion de N,.

En la Figura 4.26 se muestran las isotermas de adsorcidn-desorcion de N realizadas a los
catalizadores NiMg/CDC sintetizados. Estas isotermas son muy similares a las observadas en el
apartado anterior. Es decir, segin la IUPAC [10] son isotermas del tipo Iy tipo IV con histéresis
tipo Ha, es decir, que tienen una estructura centrada en los microporos con estructura laminar. Las
isotermas muestran que cuando disminuye la concentracion de Ni en el catalizador, la superficie
especifica aumenta, asi como el volumen de poro y la microporosidad, alcanzando un area
méaxima de 344 m?g, un volumen de poro de 0,168 cm3/g y un 87% de microporos con el
catalizador que contiene 0,875% de Ni. Esto es debido a que con una menor carga de Ni se
favorece la dispersion de las particulas por lo que se evitan aglomeraciones que podrian taponar

los microporos.
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Figura 4.26.- Isotermas de adsorcion de N obtenidas del catalizador NiMg/CDC sintetizado a
500 °C. Influencia de la carga metalica del catalizador.

A continuacién, en la Tabla 4.13 se muestran los resultados de area superficial, volumen total
de poro y porcentaje de microporos obtenidos para estos catalizadores a partir de las isotermas
anteriores. El area especifica ha sido calculada mediante el método BET, el volumen de poro
mediante el método HK vy el porcentaje de microporos mediante el método DR (todos ellos
descritos en el Capitulo 2 (apartado 2.5.1). De esta manera, el catalizador con menor carga

metdlica, 0,875%, presenta unas propiedades texturales mas desarrolladas.

Tabla 4.13.- Area superficial calculada mediante el método BET, volumen de poro obtenida
mediante método DR y porcentaje de microporos y didmetro medio de poro obtenida mediante el
método HK del catalizador NiMg/CDC sintetizado a 500 °C. Influencia de la carga metalica del
catalizador.

%Ni nominal (;BZZ) V(%'mE}ZSO vol. I\Z:)crfcf;g?éi %)
3.5% 230 0.134 77
1,75% 308 0,166 80
0.875% 344 0,168 87

4.3.1.1.3 Difraccién de rayos X.

En la Figura 4.27 se muestran los resultados de XRD obtenidos con estos catalizadores. Como
ya se ha descrito en el apartado 4.2.1.3, los catalizadores de NiMg/CDC estan formados por
nanoparticulas de Ni metalico y por la especie NiO-MgO, que corresponde al NiO, MgO o la
solucion solida. Ademés, se observa un pico muy ancho a 26° correspondiente al soporte
carbonoso, el cual es de caracter poco cristalino. Este pico es méas visible a medida que disminuye
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la carga metalica en el catalizador debido, en gran parte, a que el soporte se encuentra en mayor

proporcion.

En la Tabla 4.12 se muestran los tamafios de particula calculados a partir de los difractogramas
mediante la ecuacion de Scherrer. Se observa que el tamafio de particula del Ni metalico es menor
cuando disminuye la carga metélica, disminuyendo de 6 a 3 nm. En el caso del NiO-MgO, el
tamafio medio de cristalita permanece constante en los catalizadores con concentraciones de 3,5%
y 1,75% de Ni, con un valor de 4 nm. Cuando la carga metélica es de 0,875%, esta especie no se
detecta mediante esta técnica debido a su baja concentracion (un 3% en peso de Mg, Tabla 4.10).

3.5% XC  ANIO-MgO  +Ni

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4.27.- Espectros de difraccion de rayos X del catalizador NiMg/CDC sintetizado a 500
°C. Influencia de la carga metalica del catalizador.

Tabla 4.14.- Tamafio de particula obtenido de los picos de XRD calculados mediante la ecuacion
de Scherrer del catalizador NiMg/CDC sintetizado a 500 °C. Influencia de la carga metélica del
catalizador.

%Ni nominal Ni (nm) NiO-MgO (nm)
3,5% 6 4
1,75% 4 4
0,875% 3 -

4.3.1.1.4 Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Mediante la técnica XPS se obtuvo un analisis de la superficie de los catalizadores sintetizados
con distintas cargas nominales de Ni. Los espectros de niquel (nivel 1s), magnesio (nivel 1s),

carbono (nivel 1s), oxigeno (nivel 1s) y nitrdgeno (nivel 1s) obtenidos son similares a los
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observados en la Figura 4.9 del apartado 4.2.1.4. Los resultados del andlisis, realizado mediante
el mismo procedimiento, se muestran en la Tabla 4.15, donde se indican los porcentajes atdmicos
y la energia de enlace de cada elemento. Al igual que en el apartado anterior, el Ni y el Mg se
encuentran en estado oxidado en la superficie de los catalizadores. En cuanto a los porcentajes
atémicos de cada uno de ellos, se observa que, una disminucion en la carga metélica, produce una
disminucién de los porcentajes metélicos y un aumento del carbono en superficie lo que esté en
concordancia con los resultados obtenidos de la TGA-Aire (ver Tabla 4.12). Asi, el Ni disminuye
de un 2,37% a un 1,02% y el Mg de un 4,45% a un 1,38%. Por otro lado, también se observa que
la relacion Ni/Mg, aunque es menor que la nominal en todos los casos, aumenta al disminuir la
carga nominal, lo que indica que una mayor proporcién de aomos de Ni se encuentran en
superficie debido a un menor tamarfio de particula (ver Tabla 4.14). Por su parte, el oxigeno y el
nitrégeno disminuyen en el mismo sentido debido al uso de una menor cantidad de precursores

metalicos y, por tanto, de nitratos.

Tabla 4.15.- Porcentajes atdmicos obtenidos a partir de los espectros de XPS realizados a los
catalizadores de NiMg/CDC. Influencia de la carga metalica.

%oNi Ni 1s Mg 1s C1s O1s N 1s Ni/M
nominal 9 g
350 856,1 eV 1304,2 eV 285,0 eV 532,1eV 400,9 eV 0.53
270 2,37% 4,45% 76,02% 15,73% 1,43% '

856,1 eV 1304,6 eV 285,0 eV 532,4 eV 400,6 eV
1,75% 0,56
1,27% 2,25% 82,86% 12,70% 0,91%
0,875% 855,2 eV 89,9 eV 285,0 eV 532,3 eV i 0,74

1,02% 1,38% 88,06% 9,54%

4.3.1.1.5 Espectroscopia Raman

En la Figura 4.28 se muestran los espectros Raman obtenidos para los catalizadores
NiMg/CDC con distintas cargas metalicas. En general, los espectros obtenidos son similares a los
del apartado 4.2.1.5, donde se describe que son caracteristicos de un soporte carbonoso. Ademas,
estos espectros también muestran que el soporte tiene una gran cantidad de defectos estructurales.
Se observa que la sefial del pico a 1380 cm™ aumenta con el aumento del contenido metalico, lo

que indica un incremento de los defectos.
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Figura 4.28.- Espectros Raman obtenidos del catalizador NiMg/CDC sintetizado a 500 °C.
Influencia de la carga metélica del catalizador.

En la Tabla 4.14 se presentan los resultados obtenidos de la deconvolucion realizada a los
espectros Raman anteriores. Este analisis se ha realizado siguiendo el mismo procedimiento que
el descrito en el apartado 3.1.5 del Capitulo 3. En la tabla se observa que una disminucion de la
carga metalica produce un aumento del pico 2, lo que indica un aumento de los defectos
estructurales de borde. Al contrario, la presencia de carb6n amorfo (pico 3) disminuye. Estos
efectos se deben a un ordenamiento en capas grafitizadas del carbono, que aumenta al disminuir

la presencia de metal en el catalizador.

La relacién Ig/lp aumenta al disminuir la carga metélica en el catalizador, obteniéndose un
valor méaximo de 1,51 para el catalizador con un 0,875% de Ni, lo que indica una disminucién de
los defectos estructurales. Por otro lado, el tamafio de las laminas de grafito aumenta ligeramente
al disminuir la carga metalica. Los resultados obtenidos para el catalizador con 0,875% de Ni
muestran laminas de mayor tamafio, 6,57 nm. Esto es debido a que una menor presencia de
metales produce una menor descomposicion de la celulosa inicial y por tanto se obtiene un tamafio

mayor.
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Tabla 4.16.- Resultados de los picos obtenidos de la deconvolucion de los espectros Raman
anteriores y la relacion lg/lp, La y X obtenidas del catalizador NiMg/CDC sintetizado a 500 °C.
Influencia de la carga metalica del catalizador.

Pico %Nominal de Ni 3,5 1,75 0,875
Pos(cm™) 1160 1160 1160
. o (cm™) 152 104 229
Area 17240 0 7373
% Area 5% 0% 7%
Pos(cm™) 1345 1343 1365
5 O'gcm'l) 224 284 267
Area 110705 147798 60506
% Area 31% 51% 55%
Pos(cm™) 1440 1451 1460
5 o (cm™) 332 142 263
Area 150141 52197 5999
% Area 42% 18% 5%
Pos(cm™) 1600 1600 1595
s o (cm™) 78 100 80
Area 72965 84996 33028
% Area 20% 30% 30%
Pos(cm'l) 1620 1620 1620
5 o(cm™) 39 22 176
Area 9677 2532 3126
% Area 3% 1% 3%
le/lp 1,42 1,45 1,51
La(nm) 6,16 6,32 6,57
Xe 0,59 0,59 0,60

XC: Posicion central del pico.
o: Varianza del pico

4.3.1.1.6 Microscopia electronica de transmision (TEM).

Las imagenes TEM obtenidas para los catalizadores de NiMg/CDC preparados con diferentes

cargas metalicas, asi como los correspondientes histogramas obtenidos, se pueden observar. en la

Figura 4.29. El catalizador con una carga nominal de 3,5% en Ni muestra un tamafio de particula

mediode 10,5 nm. Este valor disminuye a 6,3 nmYy 7,0 nm con 1,75%y 0,875%, respectivamente.

Ademas, los histogramas muestran que, aunque en todos los casos las nanoparticulas presentan

un bajo tamafio, entre 4 y 14 nm, el catalizador con un 3,5% Ni es el que muestra una distribucion

de tamafios de particula mas amplia. El catalizador que contiene un 1,75% de Ni es el que obtiene
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el menor tamafio medio de particula y la distribucion mas estrecha.
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Figura 4.29.- Imagenes TEM obtenidas de los catalizadores NiMg/CDC sintetizados con un

(A) 3,5%, (B) 1,75% y (C) 0,875% de Ni a 500 °C y sus histogramas correspondientes a cada
caso. Influencia de la carga metalica del catalizador.

Un menor porcentaje de Ni nominal resulta en un menor porcentaje de metal en el catalizador
final ya que la cantidad de metales disponibles para catalizar la descomposicion de la celulosa es

menor. Esto produce un catalizador con mayor superficie especifica, volumen de poro y

172



porcentaje de microporos. Ademas, los resultados de difraccion de rayos X muestran una
disminucién del tamafio de particula de Ni al disminuir la carga metalica debido una mayor

dispersion de las particulas que dificulta su sinterizacion durante su preparacion.

4.3.1.2 Resultados de actividad y estabilidad de los catalizadores de NiMg/CDC en la

hidrogenacién de CO..

A continuacion, se muestran los resultados de actividad y estabilidad obtenidos testando los
catalizadores en la hidrogenacion de CO,. Ademas, los catalizadores utilizados en las pruebas de
estabilidad fueron caracterizados fisico-quimicamente con el objetivo de entender el proceso de

desactivacion.

4.3.1.3.1 Estudio de la actividad catalitica de los catalizadores

Los resultados de conversion de CO- obtenidos de los ensayos realizados, a temperaturas de
reaccion comprendidas entre 150 y 500 °C, se muestran en la Figura 4.30. Se observa que cuanto
mayor es la temperatura de reaccion, mas cerca del equilibrio termodinamico se encuentran los
resultados de conversién debido a que la cinética de la reaccion esta favorecida. Ademas, a estas
temperaturas, a partir de 400°C, los catalizadores muestran conversiones similares, con valores
del 64%. A temperaturas de reaccion menores, los catalizadores muestran mayores diferencias en
su actividad catalitica. A 350 °C, la conversién del catalizador que contiene un 0,875% de Ni
comienza a disminuir, obteniendo una conversidn de 52%, y, a 300 °C, es practicamente inactivo
en la reaccién. En cambio, los catalizadores con un 3,5y 1,75% de Ni todavia son activos a esta
temperatura, aunque la conversion con un 1,75% de Ni disminuye hasta un 50%. Sin embargo,
este catalizador es inactivo a 250 °C. Por otro lado, el catalizador con un 3,5% alcanza todavia
una conversién del 61% a esta temperatura. Finalmente, a 200 °C, el catalizador con un 3,5%
muestra una conversion casi nula. En vista de los resultados obtenidos, se observa que, al
aumentar la carga metalica, el catalizador es activo a temperaturas de reaccion mas bajas debido
a que el numero de sitios activos es mayor. Por tanto, el catalizador que contiene un 3,5% de Ni

no solo obtiene la maxima conversion, sino que, ademas, es activo a temperaturas de 250 °C
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Figura 4.30.- Conversion de CO; obtenido con los catalizadores de NiMg/CDC sintetizados
a 500°C. Influencia de la carga metalica en el catalizador.

En la Figura 4.31 se muestran los resultados de selectividad a CH4 obtenidos en los ensayos
de actividad realizados a los catalizadores. Se observa que, a temperaturas elevadas, el catalizador
con un 0,875% de Ni presenta una mayor selectividad, alcanzando un valor del 74%, mientras
que, a temperaturas bajas, la mayor selectividad se alcanza con el catalizador de un 3,5% Ni,
mostrando una selectividad maxima del 87%. Por otro lado, se observa que el catalizador con un

1,75% de Ni muestra una selectividad menor en todo el rango de temperaturas estudiadas.
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Figura 4.31.- Selectividad a CH4 obtenidos de los catalizadores de NiMg/CDC sintetizados a
500 °C. Influencia de la carga metélica.
A continuacidn, en la Figura 4.32 se representan la conversion de CO; y la selectividad a CH4
obtenidas a diferentes temperaturas de reaccion con los catalizadores. Ademas, se han afiadido las
curvas de iso-rendimiento a CH4 representadas con lineas discontinuas. En primer lugar, se

observa que el maximo rendimiento es del 55%, obtenido con el catalizador de 3,5% de Ni a una
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temperatura de reaccion de 300 °C. Este catalizador también es el mas activo y selectivo,
alcanzando una conversién del 65% y un 87% de selectividad a CHs. Cuando la temperatura de
reaccion es elevada, 450 y 500 °C, el catalizador que contiene un 0,875% de Ni muestra un mayor
rendimiento a CH. debido a que presenta una mayor selectividad, como se comentaba en la Figura
4.31. Ademas aunque este catalizador contiene 2,5 veces menos de metal que el de 3,5% (ver
Tabla 4.10), cabe destacar que muestra un rendimiento superior al 40% a partir de una temperatura
de reaccion de 350 °C.
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Figura 4.32.- Comparacion entre la conversion de CO,, selectividad y rendimiento a CHa.
Efecto de la carga metalica en el catalizador: 3,5% (© ), 1,75% (' ) y 0,875% (2 ).

Por altimo, se calculé la productividad de CH4 por gramo de Ni de los catalizadores ensayados,
cuyos resultados se presentan en la Figura 4.33. Se observa que, al disminuir la carga metélica, v,
en consecuencia, el contenido metalico en el catalizador, la productividad aumenta. Asi, el
catalizador con un 0,875% de Ni es el mas productivo, obteniéndose hasta 360 mmol
CH4/gNi-min a temperaturas superiores a 350 °C. Aunque este catalizador contiene menor
cantidad de fase activa, la gran dispersién de las particulas metélicas en el soporte carbonoso y su
menor tamafo (ver Tabla 4.12) favorecen la conversion del CO, a CHa. En el lado contrario, el
catalizador con un 3,5% de Ni es el mas productivo a bajas temperaturas a bajas temperaturas.

Ademas, es activo en un rango mas amplio de temperaturas (hasta 250 °C).
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Figura 4.33.- Productividad a CH, obtenida de los catalizadores de NiMg/CDC sintetizados a
500 °C. Influencia de la carga metalica.

Como conclusién se puede destacar que la disminucion de la carga metalica no mejora la

actividad catalitica obtenida con el catalizador NiMg/CDC con un 3,5% de Ni, ya que se obtiene

una menor conversién en un menor rango de temperaturas. Sin embargo, aunque son necesarias

mayores temperaturas, se obtiene un aumento significativo de la productividad a CHa.

4.3.1.3.2 Estudio de la estabilidad de los catalizadores NiMg/CDC

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. En la Figura 4.34 se muestra el
efecto de la carga de Ni en la conversion de CO- durante el tiempo de reaccidn considerado. Los
resultados muestran que el catalizador con un 3,5% de Ni presenta una gran estabilidad, como ya
se vié en el apartado 4.2.2.2, alcanzando una conversion del 63% aproximadamente. Cuando la
carga metalica disminuye, los catalizadores sufren una pérdida de conversion. En el caso del
catalizador con un 1,75% de Ni, la conversion inicial es menor, de un 43%, y, ademas, se desactiva
en gran medida ya que pierde un 13% durante la reaccién. Por otro lado, el catalizador con un
0,875% de Ni, aunque inicialmente alcanza una conversion similar al catalizador con un 1,75%
(Xc02=41%), tras 8 h ésta disminuye hasta un 21%, siendo el catalizador menos activo y menos
estable de esta serie. La buena dispersion de las particulas metalicas en el soporte carbonoso del
catalizador que contiene 0,875% de Ni (ver Figura 4.29), asi como el menor tamafio de éstas (ver
Tabla 4.12), permite que, aunque el contenido en Ni es menor que el de los otros dos catalizadores,
la actividad de este catalizador sea elevada, como hemos visto en los apartados anteriores. Sin

embargo, estos factores también favorecen la sinterizacion de las nanoparticulas [12] lo que hace
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que el catalizador sea menos estable. En consecuencia, un aumento de la carga metalica favorece

la estabilidad del catalizador
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Figura 4.34.- Evolucion de la conversion de CO- con el tiempo obtenida con el NiMg/CDC
sintetizado a 500 °C. Influencia de la carga metalica del catalizador.

Por otro lado, en la Figura 4.35 se muestran los resultados de selectividad de CH4 obtenidos
con los catalizadores en funcién del tiempo. Se observa que el catalizador con un 3,5% de Ni
muestra una selectividad estable con un valor constante del 82%. Sin embargo, cuando disminuye
el contenido metéalico, hay una pérdida de selectividad durante la reaccion la cual es mayor cuanto
menor es la carga metalica del catalizador. Asi, con el catalizador de un 1,75%, la selectividad
obtenida es del 73% inicialmente, la cual disminuye hasta un 70% tras 8 h. En el caso del
catalizador con un 0,875%, se obtiene un 62% de selectividad la cual disminuye hasta un 52% al
final del experimento. Esta desactivacion esta causada por la estabilizacion de las particulas
metalicas en el soporte carbonoso e incluye la sinterizacion parcial de las particulas de Ni de

menor tamano.

177



09
08
0,7
0,6
05
04
0,3
0,2
01
0,0

0,875%

Selectividad a CH,, (-)

100 200 300 400 500
tiempo (min)

o

Figura 4.35.- Selectividad a CH4 con el tiempo obtenida con el NiMg/CDC sintetizado a 500

°C. Influencia de la carga metélica del catalizador.

En la Figura 4.36 se muestran la evolucion de la conversion de CO; y de la selectividad a CHa
obtenida para los catalizadores con distinta carga metalica. Ademas, en la figura se pueden
observarlas curvas de iso-rendimiento a CH... Los resultados muestran que el catalizador con un
3,5% Ni es el méas estable obteniendo un rendimiento a CH4 méaximo del 55%. Por otro lado, los
catalizadores con un 1,75% y un 0,875% muestran una caida en su rendimiento, del 30% al 21%
y del23% al 11%, respectivamente como resultado de la pérdida de conversion y selectividad.
Como se ha comentado antes, una menor carga de Ni produce particulas de menor tamafio y

requiere de tiempos mas largos de estabilizacion debido a que las particulas son mas reactivas.
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Figura 4.36.- Comparacion entre la conversion de CO, la selectividad y el rendimiento a
metano obtenida con el NiMg/CDC sintetizado a 500 °C. Influencia de la carga metalica del
catalizador.

Sin embargo, al analizar la productividad que se obtiene con cada uno de los catalizadores
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(Figura 4.37), se observa que, a pesar de que con 0,875% de Ni se obtiene el rendimiento mas
bajo, presenta altos valores de productividad alcanzando, al inicio de la reaccion, 220 mmol
CHa/g-Ni-min. Aunque este valor disminuye hasta 90 mmol CH4/gNi-min tras 8 h convirtiendo a
este catalizador en el menos productivo. También el catalizador con un 1,75% de Ni muestra
resultados muy similares. Por otro lado, el catalizador con mayor carga metélica, 3,5%, aunque
inicialmente muestra una productividad menor, muestra una productividad constante de en torno
a 150 mmol CHa/g-Ni-min.
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Figura 4.37.-Evolucion de la productividad a CHs4 (mmol CH4/gNi-min) con el tiempo
obtenida con el NiMg/CDC sintetizado a 500 °C. Influencia de la carga metéalica del catalizador.

4.3.1.3.3 Caracterizacion tras la reaccion.

A continuacién, se muestra la caracterizacion realizada a los catalizadores tras los ensayos de
estabilidad con el fin de entender la desactivacion sufrida especialmente por los catalizadores
sintetizados con un 1,75% y 0,875%. En la Tabla 4.17 se muestra una comparativa del tamafio de
particula antes (Fresco) y después de reaccion (Usado) calculado mediante la ecuacion de Scherrer
a partir de los difractogramas de XRD. Se observa que el aumento del tamafio de particula no es
significativo en relacion con la gran desactivacion que sufren. El incremento del tamafio de las
particulas de Ni en el caso del catalizador con un 1,75% Ni es mas acentuado, aumentando de 4
a 9 nm. Sin embargo, la solucién sélida (NiO-MgO) presenta un mayor incremento en el
catalizador con un 0,875%. Estos resultados indican que la desactivacion de los catalizadores no
se debe a la sinterizacion de las particulas metélicas y que la solucidn solida parece ser mas estable

que las particulas de Ni metalico.
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Tabla 4.17.- Comparacion de los resultados de tamafio medio de cristalita obtenido a partir de
los resultados de XRD realizados a los catalizadores antes (Fresco) y después de reaccion (Usado).

Ni (nm) NiO-MgO (nm)

%Nominal Fresco Usado | Fresco Usado
3,5 6 8 4 6
1,75 4 9 4 5
0,875 3 4 - 4

Por otro lado, en la Figura 4.38 se muestran las imagenes TEM obtenidas antes y después de

reaccion para los catalizadores sintetizados con diferente carga metélica y sus correspondientes

histogramas. Estos resultados confirmar los resultados XRD ya que, con estos datos no se puede

asegurar la sinterizacion como causa de desactivacion ya que muestran un didmetro medio de

particula muy similar antes y después.
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Figura 4.38.- Comparacion de los histogramas obtenidos a partir de las imagenes TEM
realizadas a los catalizadores NiMg/CDC antes (Fresco) y después (Usado) de reaccion.
Influencia de la carga metélica: 3,5% (A), 1,75% (B) y 0,875% (C) de Ni.

Los resultados de actividad indican que, una carga metalica de un 3,5% Ni nominal, produce
un mayor rendimiento del catalizador, aunque también es menos productivo debido a que muestra
un mayor contenido de Ni en el catalizador. Por otro lado, este catalizador es el méas estable ya
que una disminucion de la carga metélica produce una desactivacion del catalizador. La
caracterizacion realizada después de reaccion indica que la desactivacion no esta producida por
la sinterizacion. Puede deberse a un periodo de estabilizacion del catalizador debido a las bajas
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temperaturas de sintesis y carga metalica. una encapsulacion de las particulas metélicas por el

soporte carbonoso favorecida por la formacion de las especies Ni(CO).

4.3.2 Influencia de la temperatura de sintesis en los catalizadores NiMg/CDC

Tras la optimizacién de la carga metalica del catalizador, se estudid la influencia de la
temperatura de sintesis en las propiedades fisico-quimicas y comportamiento catalitico del
catalizador NiMg/CDC con un 3,5% en peso de Ni. Para ello, se sintetizaron catalizadores a

temperaturas de descomposicion de 500, 600 y 700 °C.

4.3.2.1 Caracterizacion de los catalizadores NiMg/CDC con un 3,5% Ni.

4.3.3.1.1 Termogravimetria en atmdsfera oxidante (TGA-Aire)

En primer lugar, se obtuvieron las curvas termogravimétricas para comparar la estabilidad a la
oxidacion de los catalizadores preparados y el contenido metalico de cada uno de ellos. En la
Figura 4.39 se muestran las curvas obtenidas de los catalizadores preparados a diferentes
temperaturas de descomposicion. Se observa que la estabilidad del catalizador aumenta cuando
incrementa la temperatura de sintesis. Esto es debido a la influencia de dos factores principales:
Por un lado, un aumento de la temperatura resulta en una mayor descomposicion de la celulosa,
lo que aumenta la estabilidad del material debido a una mayor grafitizacién del soporte [20], como
ya se comentd en el Capitulo 3, apartado 3.2. Por otro lado, la sinterizacion de las nanoparticulas
metalicas estd favorecida con la temperatura, lo que aumenta el tamafio de particula del

catalizador y, por tanto, también aumenta la resistencia del catalizador a su combustion.
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Figura 4.39.- Perfiles TGA-Aire obtenidos de los catalizadores NiMg/CDC sintetizados con
un 3,5% en peso Ni. Influencia de la temperatura de sintesis.

182



En la Tabla 4.18 se muestra la composicién de cada catalizador sintetizado, expresada en
funcion de los porcentajes de metal y soporte CDC calculados a partir de las curvas anteriores.
Como se observa, la variacién de la temperatura de descomposicion en la sintesis de los
catalizadores muestra una gran influencia en la composicion del catalizador final. Como se ha
mencionado anteriormente, un aumento de la temperatura produce una mayor descomposicion de
la celulosa, es decir, una mayor pérdida de masa de la celulosa original. En consecuencia, el
porcentaje de soporte carbonoso en la composicion final de los catalizadores es menor y por ende,
el contenido metalico mayor. Por tanto, los catalizadores sintetizados a 600 y 700 °C muestran un
menor porcentaje de soporte, de tan solo un 45% y 31% respectivamente, frente al 79% obtenido
con el catalizador sintetizado a 500 °C.

Tabla 4.18.- Porcentaje en peso de Ni, Mg, Ce y el soporte (CDC) obtenidos de los catalizadores
NiMg/CDC sintetizados con un 3,5% en peso Ni. Influencia de la temperatura de sintesis.

Temp. sintesis (°C) % Ni exp. % Mg exp % CDC
500 15 6 79
600 39 16 45
700 49 20 31

4.3.3.1.2 Adsorcion de N,.

Con el objetivo de conocer las propiedades texturales de los catalizadores se obtuvieron las
isotermas de adsorcion de N, cuyos resultados se muestran en la Figura 4.40. Las isotermas de
los catalizadores sintetizados a 600 y 700 °C son del tipo I1, segin la clasificacion realizada por
la IUPAC [10], aunque la histéresis que presentan son diferentes a las observadas en los casos
anteriores. En este caso, las histéresis corresponden a una histéresis Hs, por lo que también tienen
una estructura en forma de laminas, aunque, en este caso, la estructura estd mas centrada en la

zona de los mesoporos.

En la Tabla 4.19 se muestran el area especifica (calculada por el método BET), el volumen de
poro (método HK), el porcentaje de microporos (método DR) y didmetro medio de poro (método
BJH) calculadas a partir de las isotermas de adsorcién. De nuevo, se observa que la temperatura
de descomposicion muestra gran influencia en estas propiedades. Asi, los catalizadores
preparados a 600 y 700 °C muestran un claro aumento del volumen de poro (0,556 y 0,491 cm?®/g,
respectivamente) respecto al catalizador preparado a 500 °C (0,134 cm®/g). Al contrario, ambos

catalizadores presentan unos porcentajes de microporosidad mucho menores (21% y 29%). Por
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otro lado, se observa que el diametro de poro aumenta drasticamente con la temperatura de

descomposicién. Estos resultados indican que al aumentar la temperatura se produce una apertura

de los microporos debido a una mayor descomposicion de la celulosa. Estos resultados ya fueron

observados en la sintesis de los soportes CDC (Capitulo 3 apartado 3.2.2). Sin embargo, mientras

que los soportes mostraron un aumento del diametro de poro lineal con la temperatura (Capitulo

3 apartado 3.2.3), en los catalizadores no se cumple esta linealidad debido a que los metales

favorecen la descomposicion. Asi, el mayor diametro de poro observado es de 31 nm obtenido

con el catalizador sintetizado a 600 °C. En el caso del catalizador preparado a 700 °C, muestra

propiedades intermedias entre ambos catalizadores (a 500 y 600 °C) con excepcion del area

especifica la cual es algo mayor que los catalizadores anteriores.
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Figura 4.40.- Isotermas de adsorcion de N2 obtenidos de los catalizadores NiMg/CDC
sintetizados con un 3,5% en peso Ni. Influencia de la temperatura de sintesis.

Tabla 4.19.- Area superficial, volumen total de poro, porcentaje de microporos y didmetro de poro
calculados de las isotermas correspondientes a los catalizadores NiMg/CDC con un 3,5%Ni.

Efecto de la temperatura de sintesis.

Temp. sintesis (°C) SBZET Vol. I:oro Porcentaje vol. Diametro de
(mg) (cm®/g) Microporos (%) poro (nm)
500 230 0,134 77 1
600 228 0,556 21 31
700 303 0,491 29 37

4.3.3.1.3 Difraccién de rayos X.

En la Figura 4.41 se muestran los resultados de XRD obtenidos con los catalizadores

Ni(3,5)Mg preparados a distintas temperaturas de sintesis. Se observa que los catalizadores estan
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formados por las mismas especies: Ni metélico, solucion sélida NiO-MgO y el soporte carbonoso.
En los resultados se puede observar que cuando la temperatura aumenta, los difractogramas se
vuelven mas cristalinos, es decir, que el tamafio de particula de las especies presentes es mayor.
Esto es debido a que un aumento de la temperatura de descomposicion favorece la sinterizacion
de las particulas metalicas. Por otra parte, el pico correspondiente al carbono (26°) se observa en
el difractograma del catalizador sintetizado a 500 °C, mientras que a 600 y 700 °C este pico es
casi inapreciable. Como se ha comentado en el analisis de las curvas termogravimétricas, el
porcentaje de soporte carbonoso es mucho menor en los catalizadores sintetizados a 600 y 700°C,
por lo que, dada su baja cantidad y carécter poco cristalino, se ve enmascarado por el resto de

especies
xC ANiO-MgO  +Ni
+
A N,
600°C
[ AN\ N
500°C
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 4.41.- Espectros de difraccion de rayos X obtenidos de los catalizadores NiMg/CDC con
un 3,5%Ni. Efecto de la temperatura de sintesis.

En la Tabla 4.18 se muestran los valores de tamafio de cristalita calculados mediante la
ecuacion de Scherrer a partir de los resultados de XRD de cada especie. Asi, el catalizador
sintetizado a 500 °C muestra un tamafio de Ni metalico de 6 nm, mientras que a 600 y 700 °C este
tamafio es mayor, de 16 y 20 nm, respectivamente. Por otro lado, la solucién sélida NiO-MgO
también muestra un aumento de su tamafio respecto al catalizador preparado a 500 °C. Sin
embargo, a 600 y 700 °C, el tamafio de esta especie permanece constante en 9 nm. Como ya se ha
comentado, estos resultados son consecuencia de la sinterizacion que sufre el catalizador durante
la sintesis, la cual esta favorecida con la temperatura. Ademas, se observa que la solucion sélida

NiO-MgO muestra mayor estabilidad térmica que el Ni metalico.

Tabla 4.20.- Tamafio de particula obtenido de los picos de XRD calculados mediante la
ecuacion de Scherrer de los catalizadores NiMg/CDC preparados con 3,5% en peso Ni. Influencia
de la composicidn del catalizador.
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Temp. de sintesis (°C) Ni (nm) NiO-MgO (nm)

500 6 4
600 16 9
700 20 9

4.3.3.1.4 Espectroscopia Fotoelectronica de electrones (XPS)

La composicion superficial de los catalizadores se ha estudiado mediante espectroscopia
fotoelectrénica de electrones. Los catalizadores muestran espectros similares a los mostrados en
el apartado 4.2.1.4, donde se veia que la superficie del catalizador NiMg/CDC sintetizado a 500°C
estd compuesta por Ni metélico, NiO (11% y 89% respectivamente), y MgO lo que indica que las
especies que forman el catalizador son una mezcla de NiO, MgO vy solucion sélida. Los
catalizadores sintetizados a 600 y 700 °C muestran unas caracteristicas superficiales similares,
conteniendo los metales en su estado oxidado, tal como muestra la Tabla 4.22. El resultado de su
analisis se muestra en la Tabla 4.21, donde se muestran los porcentajes atbmicos de cada elemento
y su energia de enlace. Se observa que a pesar de que al aumentar la temperatura de sintesis el
contenido metéalico en el catalizador aumenta (ver Tabla 4.18), superficialmente, el catalizador
sintetizado a 600 °C es el que muestra un mayor contenido metalico (5,83% Ni y 12,56% Mg).
Esto puede ser debido a que este catalizador muestra un mayor volumen de poro y diametro de
poro (ver Tabla 4.19), por lo que las particulas metalicas estan mas expuestas en su superficie. En
cuanto a la relacion atomica Ni/Mg superficial del catalizador, se observa que en todos los casos
es menor a la nominal (relacién nominal Ni/Mg=1/1), y que disminuye al aumentar la temperatura
de sintesis, lo que indica que hay mayor exposicion de los atomos de Mg que de los de Ni. Esto
es debido a que, al aumentar la temperatura de sintesis, como se observa en los resultados de
difraccion de Rayos X, las particulas de Ni metalico tienden a sinterizar mientras que el MgO
permanece mas estable, por lo que las particulas de Ni metalico son de mayor tamafio, lo que

reduce el porcentaje de atomos de Ni expuesto.

Por otro lado, cabe destacar que el N que proviene de los nitratos usados como precursores

metalicos se descompone totalmente a temperaturas superiores a 600 °C.

Tabla 4.21.- Composicion atémica superficial de los catalizadores NiMg/CDC sintetizados con
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un 3,5% de Ni obtenida de los espectros XPS. Influencia de la temperatura de sintesis.

Temp. . .
sintesis (°C) Ni 2p Mg 2s Cls O1s N 1s Ni/Mg
85616V 130426V 28506V 53216V 40096V oo
500 2.37% 445%  7602%  1573%  143% !
85586V 8916V 28506V  53L5eV
600 - 0,46
583%  1256%  54.67%  26.94%
85326V 8836V 28506V 53026V
700 - 0,21
1,74% 811%  7201%  18,14%

Tabla 4.22.- Deconvolucidn del pico correspondiente al Ni para cada uno de los catalizadores.

Temp. sintesis (°C) % Ni° % NiO
500 11,2 88,8
600 - 100,0
700 - 100,0

43.3.15

Espectroscopia Raman

Los espectros Raman obtenidos para los catalizadoresNi(3,5)/Mg sintetizados a diferentes

temperaturas se muestran en la Figura 4.42. Los espectros son muy similares entre si, 1o que indica

gue la temperatura de sintesis no influye en gran medida en la estructura del soporte carbonoso.
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Figura 4.42.- Espectroscopia Raman realizada a los catalizadores de Ni(3,5)/Mg. Influencia de
la temperatura de sintesis.

Los resultados obtenidos de la deconvolucion en 5 picos se muestran en la Tabla 4.20. En
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general, se observa que la variacién de la temperatura de 500 a 600 °C produce efectos mas
notables en la estructura carbonosa, mientras que un aumento continuado a 700 °C no presenta
grandes cambios en la misma. Los resultados indican que el pico 4 disminuye cuando la
temperatura de descomposicién térmica aumenta de 500 a 600°C, lo que produce una disminucion
de I¢/lp debido a un aumento de los defectos estructurales (aumento de la intensidad de la banda
D). Por otro lado, se observa un aumento del pico 1 a altas temperaturas de sintesis, lo que indica
que la presencia de iones es mayor. Esto es debido al aumento del porcentaje metalico en el
catalizador a altas temperaturas (ver Tabla 4.16). Contrariamente, el pico 5, asociado con el
carbono oxidado, disminuye al aumentar la temperatura de 500 a 600 °C, ya que los grupos
oxigenados se reducen con la temperatura. Estos resultados ya se han observado en los soportes
carbonosos (Capitulo 3 apartado 3.2.5) que indicaron que un aumento de la temperatura favorece
la descomposicién de la celulosa, lo que se traduce en una menor cantidad de grupos oxigenados.
Tabla 4.22.- Resultados de la deconvolucidn de los espectros Raman, relacion lg/lp, Lay Xe

obtenidos de los catalizadores NiMg/CDC con un 3,5%Ni. Influencia de la temperatura de
sintesis.

Pico Temp. (°C) 500 600 700
Pos(cm'l) 1160 1140 1160
1 o-gcm'l) 152 290 172
Area 17240 40702 17291
% Area 5% 9% 8%
Pos(cm™) 1345 1365 1332
5 o-gcm'l) 224 263 120
Area 110705 190494 75829
% Area 31% 43% 35%
Pos(cm'l) 1440 1460 1440
3 o gcm‘l) 332 453 345
Area 150141 125514 89434
% Area 42% 29% 41%
Pos(cm™) 1600 1590 1597
4 o-’(cm‘l) 78 101 66
Area 72965 80414 31403
% Area 20% 18% 14%
Pos(cm™) 1620 1620 1620
5 o (om™) 39 63 32
Area 9677 2634 2805
% Area 3% 1% 1%
le/lp 1,42 1,33 1,33
La(nm) 6,16 5,78 5,78
Xe 0,59 0,57 0,57

xC: Posicién central del pico.
o: Varianza del pico
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4.3.3.1.6 Microscopia electronica de transmision (TEM).

En la Figura 4.43 se muestran las imagenes TEM obtenidas de los catalizadores Ni(3,5)/Mg
preparados a distintas temperaturas de descomposicion, asi como los histogramas obtenidos a
partir de las mismas. En las imagenes se observa que las nanoparticulas estan bien dispersas en el
soporte carbonoso en el caso del catalizador preparado a 500 °C, mientras que los catalizadores
sintetizados a 600 y 700 °C presentan una dispersion algo peor.
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Figura 4.43.-Imégenes TEM obtenidas de los catalizadores de NiMg/CDC sintetizados con
un 3,5%Ni a 500°C (A), 600°C (B) y 700°C (C) y sus correspondientes histogramas.
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Por otro lado, los histogramas indican que el tamafio de particula medio aumenta con la
temperatura debido a la sinterizacion de las particulas metélicas, confirmando los resultados de
XRD (Figura 4.41). Asi, el tamafio medio de particula obtenido a temperaturas bajas, de 10,5 nm,
aumenta hasta 19,5 nm a 600°C, mientras que, a 700°C, este aumento es menos pronunciado, hasta
21,8 nm. Ademas, los catalizadores sintetizados a 600°C y 700°C presentan histogramas muy
anchos, indicando una heterogeneidad mayor en el tamafio de particula formado en la sintesis de
los catalizadores a altas temperaturas de descomposicion.

Como conclusion se tiene que el aumento de la temperatura de sintesis favorece dos procesos.
Por un lado, favorece la descomposicion de la celulosa la cual es mayor a elevadas temperaturas
y, ademas, esta catalizada por los metales presentes. Por otro lado, favorece la sinterizacion de las
particulas metalicas. Esto resulta en un catalizador con mayor carga metalica (menor porcentaje
de soporte) y mayor tamafio de particula. Ademas, en este mismo sentido, también aumenta el
volumen de poro y el didmetro medio de poro mientras que disminuye la microporosidad lo que
indica una apertura de los microporos. EI mayor volumen de poro se obtiene con el catalizador

preparado a 600 °C alcanzando 0,556 cm?®/g.

4.3.3.2 Resultados de actividad y estabilidad de los catalizadores NiMg/CDC en la

hidrogenacién de CO,. Influencia de la temperatura de descomposicion térmica.

4.3.3.2.1 Estudio de la actividad catalitica de los catalizadores

A continuacion, se muestran los diferentes resultados obtenidos en los test de actividad
realizados a los diferentes catalizadores preparados. Los resultados de conversion de CO; se
muestran en la Figura 4.44. En primer lugar, se observa que, a una temperatura de reaccién
elevada, de 500°C, casi se alcanzan los valores del equilibrio termodinamico. En cambio, a
temperaturas menores, los resultados se encuentran mas alejados del equilibrio. Como ya se ha
comentado en los estudios de actividad anteriores, esto es debido a que la cinética de la reaccion
esta favorecida a altas temperaturas. Por otro lado, se observa que los catalizadores muestran
conversiones similares, de aproximadamente un 66%, hasta una temperatura de reaccion de 350
°C. Atemperaturas de reaccion menores, de 300°C para el caso del catalizador sintetizado a 700°C
y de 250°C para el sintetizado a 500°C, los catalizadores pierden actividad de una forma
acentuada, siendo inactivos a 200°C. El catalizador sintetizado a 600°C muestra una pérdida de

conversion menos severa al disminuir la temperatura, siendo ademas activo en un rango de
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temperaturas mas amplio. Esto es debido, como se ha observado en los resultados de
espectroscopia fotoelectronica de electrones, a que este catalizador muestra un mayor porcentaje
de metal en la superficie (ver Tabla 4.21), permitiendo que haya un mayor contacto de los
reactivos con la fase activa del catalizador. Por tanto, la temperatura de descomposicion éptima
es 600 °C, ya que no solo el catalizador es activo a bajas temperaturas de reaccion, sino que

también presenta conversiones elevadas en todo el rango de temperaturas estudiadas.
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Figura 4.44.- Conversion de CO; obtenidas de los catalizadores de NiMg/CDC sintetizados
con un 3,5%Ni. Influencia de la temperatura de sintesis.

Los resultados de selectividad a CHs se muestran en la Figura 4.45. Se observa que el
catalizador sintetizado a 600 °C también es el mas selectivo en todo el rango de temperaturas de
reaccion estudiado, obteniendo una selectividad maxima, del 97%, a una temperatura de reaccién
de 200 °C. Esto es debido a al efecto de un mayor volumen y diametro medio de poro (ver Tabla
4.19) que presenta este catalizador lo que le proporciona mayor exposiciéon de las particulas
metalicas en la superficie (ver Tabla 4.21). Ademas, en la figura se puede observar como la
influencia de la temperatura de reaccion en la selectividad es menor para los catalizadores
sintetizados a 700 y 600°C y como, por el contrario, con el uso del catalizador sintetizado a 500°C,

los valores de selectividad a CH, obtenidos varian mucho méas con la temperatura de reaccion.
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Figura 4.45.- Selectividad a CH4 obtenidas de los catalizadores de NiMg/CDC sintetizados

con un 3,5%Ni. Influencia de la temperatura de sintesis.

Por (ltimo, con el objetivo de finalizar el analisis de los resultados, en la Figura 4.46 se
muestran conjuntamente la conversion de CO, la selectividad a CHs y las curvas de iso-
rendimiento a CH, de los catalizadores sintetizados. En primer lugar, se observa que el maximo
rendimiento es obtenido con el catalizador sintetizado a 600 °C, alcanzando el 58% en un rango
de temperaturas entre 300 y 450 °C. Ademas, este catalizador no solo muestra una gran
selectividad a CH4, alcanzando un 88% en estas condiciones, sino que ademas es el mas activo,
con un valor de conversién del 66%. Por otro lado, comparando los catalizadores preparados a
500 y 700 °C, el catalizador sintetizado a 700 °C muestra un mayor rendimiento a temperaturas
superiores a 350 °C, debido a que muestra una mayor selectividad. No obstante, a 250 °C, un
aumento en la temperatura de descomposicién produce un descenso del rendimiento mostrado por
el catalizador. Por ultimo, cabe destacar que, aunque el catalizador a 700 °C muestra una
selectividad del 94% en estas condiciones. Por todo ello, se concluye que la temperatura de
descomposicion ¢ptima es de 600°C dada la alta conversion y selectividad y, por tanto, elevado

rendimiento obtenido en la obtencién de CHa.

192



NY=04 N \Y=05
0,97 | B \
092 { 500°C —
] 450°C — . .
—~ 400°C — '
~ ] 350°C—\
& 087 7 390°c — \ N
@ 1 250°C N
2 120000 — ] N '
S082 1087 7 o 5 :
8 110859 el @ v=055| | ;
» 1 ] A QT ;
0.77 110,83 ] A%AAA i x -~
’ H ] ' P ~
I PR et R O E A7 \\\ O \\\
:50,81 E “““““ Yy A‘A‘Aﬂ- _______ E \\\ () \\\
1 ] : . 8 N
0,72 41079 3 @3 © " N
Yo7 = rTpmnee Y2080 L e,
1 0640 0,645 0,650 0,655 ! 8 ..
0167 I"."".'".'".'".'".'".'".'".'".'".'"'."'."'."'."'-"'-'"-'"-'".'I T T T -\ T T T T T T T 5 T T
0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70

Conversién de CO, (-)

Figura 4.46.-Comparacion entre la conversion de CO, selectividad y rendimiento a CHa. Efecto de la
temperatura de sintesis en el catalizador NiMg/CDC con un 3,5% Ni: 500°C (© ), 600°C (Z )y
700°C (2).

En cuanto a la productividad de los catalizadores, en la Figura 4.47 se observa que el
catalizador sintetizado a 500 °C es el méas productivo en todo el rango de temperaturas estudiadas,
produciendo un maximo de 166 mmol CH4/gNi-min a una temperatura de reaccion de 300 °C. Por
otro lado, los catalizadores sintetizados a 600 y 700 °C muestran productividades inferiores debido
al mayor contenido de Ni que presentan. Por tanto, a pesar de mostrar un menor rendimiento, los
centros activos del catalizador sintetizado a 500 °C muestran una mayor actividad que los de los
otros catalizadores, probablemente debido a que el tamafio de particula es menor (ver Tabla 4.18),

lo que los hace mas reactivos.
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Figura 4.47.- Productividad a CH4 en funcién de la temperatura mostrada por los catalizadores
NiMg/CDC con un 3,5% Ni. Influencia de la temperatura de sintesis.

4.3.3.2.2 Estudio de la estabilidad de los catalizadores

La estabilidad de los catalizadores se ha analizado mediante la realizacion de test cataliticos
durante 8h de reaccion a una temperatura constante de 325 °C. Asi, en la Figura 4.48 se muestra
el efecto de la temperatura de sintesis en la estabilidad de los catalizadores. En la figura se puede
observar como el catalizador sintetizado a 700 °C es el mas estable, ya que solo pierde alrededor
de un 1% de conversion, aungue presenta valores similares al catalizador sintetizado a 500 °C. En
cambio, el catalizador sintetizado a 600 °C muestra la mayor conversion de CO- inicial, de casi
un 67%, pero es el que mayor actividad pierde, un 3% tras el tiempo de reaccion considerado. En
vista de los resultados, se deduce que, aunque todos los catalizadores presentan una buena
estabilidad (pérdida de conversién menor al 5%), al aumentar la temperatura de sintesis, el
catalizador resultante es mas estable. Estos resultados se deben a una mayor descomposicion de
la celulosa y a un aumento del tamafio de particula (ver Tabla 4.20). Ambos efectos estan

favorecidos al aumentar la temperatura de sintesis.
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Figura 4.48.- Evolucion de la conversion de CO- con el tiempo con los catalizadores
NiMg/CDC con un 3,5% Ni. Efecto de la temperatura de sintesis.

En cuanto a la selectividad a CHg, los resultados se muestran en la Figura 4.49. Se observa que
el catalizador a 500 °C, aunque obtiene la menor selectividad, ésta es constante durante todo el
tiempo de reaccidn considerado a un valor de aproximadamente un 82%. Por otro lado, el
catalizador a 600 °C muestra la mayor selectividad durante todo el experimento. Sin embargo,
esta selectividad disminuye ligeramente, un 1,2%, obteniendo un 87% tras 8 h de reaccién. Por
Gltimo, el catalizador a 700 °C muestra una pérdida de selectividad mayor, del 2,4%. Por tanto,
un aumento de la temperatura de descomposicion favorece la pérdida de selectividad durante la

reaccion debido a la sinterizacion de las particulas metalicas.
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Figura 4.49.- Selectividad a CH. obtenida con los catalizadores sintetizados a distintas
temperaturas.

Por otro lado, en la Figura 4.50 se muestra el rendimiento obtenido con los catalizadores,
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representado como la relacion entre selectividad vs. conversion. La figura indica que, con el
catalizador sintetizado a 600 °C, se obtiene el maximo rendimiento a CHa, ya que presenta la
mayor conversion de CO; y selectividad. Asi, este catalizador obtiene valores de rendimiento del
58% al inicio de la reaccion hasta el 55% tras 8h. Por otro lado, el catalizador sintetizado a 500

°C muestra un descenso del rendimiento del 2%, al igual que el catalizador sintetizado a 700 °C.
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Figura 4.50.-Comparacion entre la conversion de CO, selectividad y rendimiento a CHa.
Efecto de la temperatura de descomposicién con NiMg/CDC (3,5% Ni).

Por ultimo, en la Figura 4.51 se muestra la productividad de los catalizadores con el tiempo.
Se observa que la productividad disminuye cuando aumenta la temperatura de descomposicion
debido a que el contenido de Ni en el catalizador es mayor. Asi, el catalizador a 500 °C muestra
una productividad mayor, de alrededor de 150 mmol CHa4/g-Ni-min, mientras que este valor
disminuye a 67 y 48 mmolCH./g-Ni en el caso de los catalizadores sintetizados a 600 y 700 °C,
respectivamente. Por otro lado, al aumentar la temperatura de sintesis, la productividad es mas
estable durante la reaccion. Estos resultados confirman que un aumento en la temperatura de

sintesis favorece la estabilidad del catalizador debido al mayor tamafio de particula.
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Figura 4.51.- Evolucion de la productividad obtenida con el tiempo de los catalizadores de
Ni(3,5)/Mg. Influencia de la temperatura de sintesis.

4.3.3.2.3 Estudio del proceso de desactivacion de los catalizadores

Para conocer la naturaleza de la desactivacion de los catalizadores se caracterizaron tras la
prueba de estabilidad. En la Tabla 4.23 se muestran los tamafios de particula de cada especie
obtenidas antes y después de reaccion para cada uno de los catalizadores probados. En ella se
observa que ambas especies, el Ni y el NiO-MgO, experimentan un ligero aumento en su tamafio
después de reaccién indicando una leve sinterizacion del catalizador. En el caso del Ni, esta
diferencia entre antes y después de reaccién es mayor cuanto mayor es la temperatura de sintesis
mientras que en el caso del NiO-MgO este aumento es mas moderado cuya mayor diferencia se
observa con el catalizador sintetizado a 600 °C. Esto indica que los catalizadores se desactivan
debido a la sinterizacion de las particulas metalicas siendo esta desactivacién menos notable en

el catalizador con una mayor cantidad de fase activa (el catalizador sintetizado a 700 °C).

Tabla 4.23.- Comparacion de los resultados de tamafio medio de cristalita obtenido a partir de
los resultados de XRD realizados a los catalizadores antes (Fresco) y después de reaccion (Usado).

Ni (nm) NiO-MgO (nm)

Temperatura (°C)  Fresco Usado  Fresco  Usado
500 6 8 5 6
600 16 19 9 13
700 20 27 10 11

Por otro lado, en la Figura 4.52 se muestran las imagenes TEM obtenidas de los catalizadores

antes y después de reaccion y sus correspondientes histogramas recogidos a su derecha. Se
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observa que la frecuencia relativa de las particulas de menor tamafio disminuye después de
reaccion mientras que la frecuencia de las particulas de mayor tamafio aumenta lo que podria
indicar la sinterizacion de las particulas metélicas durante la reaccion a pesar de que el tamafio
medio de particula se mantenga constante en los catalizadores sintetizados a 500 y 600 °C. En
cuanto al catalizador preparado a 700 °C, el tamafio medio de particula aumenta de 21,8 a 27,2

nm.
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Figura 4.52.- Comparacién de los histogramas obtenidos a partir de las imagenes TEM
realizadas a los catalizadores NiMg/CDC antes (Fresco) y después (Usado) de reaccion.
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Influencia de la temperatura de sintesis: 500°C (A), 600 °C (B) y 700 °C (C).

Los resultados de actividad obtenidos con los catalizadores NiMg/CDC preparados a distintas
temperaturas de sintesis indican que el catalizador preparado a 600 °C es el de mayor rendimiento,
alcanzando un 58% a 350 °C. Ademas, muestra un mayor rendimiento en un amplio rango de
temperaturas, entre 250 y 500 °C. Por otro lado, la estabilidad del catalizador aumenta al aumentar
la temperatura de sintesis debido a un mayor tamafio de particula y un aumento de la cristalinidad
del soporte. A pesar de ello, estos catalizadores muestran una gran estabilidad. En cuanto a la
productividad que presentan, ésta aumenta al disminuir la temperatura de sintesis debido a que la
celulosa se descompone en menor medida durante la sintesis del catalizador. Esto resulta en un

menor contenido metalico y, por supuesto de Ni, en el catalizador final.

4.3.4 Influencia de la temperatura de sintesis en los catalizadores NiMg/CDC-N

En el apartado 4.2 se ha expuesto la influencia de la adicion de Mg y/o Ce en los catalizadores
Ni/CDC. Los resultados obtenidos muestran que se obtiene un rendimiento maximo de 55% con
el catalizador NiMg/CDC, pero también con el catalizador de NiMgCe/CDC, y, en este ultimo
caso, ademas la selectividad es algo mayor. La presencia de Ce, ademas de favorecer la dispersion
de las particulas de Ni y la adsorcién de los reactivos, favorece el transporte electrénico gracias a
la presencia de las especies CeQy, lo que facilita la conversion de CO, en CH4[6]. Sin embargo,
estos catalizadores sufren una fuerte desactivacion durante la reaccion. Una alternativa podrian
ser los catalizadores dopados con N, ya que pueden sustituir al Ce, mejorando la actividad, pero
también la estabilidad del catalizador. Los soportes carbonosos dopados con N facilitan la
adsorcion de CO- [21] debido a que producen vacantes electronicas en el soporte. Por ello, en este
apartado se presentan los resultados de la influencia de la adicion de urea, compuesto precursor
de N, en la actividad, selectividad y estabilidad de los catalizadores NiMg/CDC. También se
muestra la influencia de la temperatura en estos catalizadores, ya que es la variable de sintesis que

mas influye en las caracteristicas del catalizador final.

4.3.4.1 Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores dopados con N (NiMg/CDC-N) se sintetizaron siguiendo el método descrito
en el Capitulo 2, apartado 2.2, aunque, en este caso, la disolucion utilizada para impregnar la
celulosa contiene urea ademas de los metales precursores. Los catalizadores preparados fueron
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caracterizados mediante diferentes técnicas, cuyos resultados se muestran en los apartados

siguientes.

4.3.5.1.1 Termogravimetria en atmdsfera oxidante (TGA-Aire)

En la Figura 4.53 se muestran las curvas termogravimétricas obtenidas en atmdsfera oxidante
para conocer la estabilidad y composicion de los catalizadores dopados con urea y sintetizados a
diferentes temperaturas. En primer lugar, se observa una pérdida de peso en torno a los 100 °C,
correspondiente a la deshidratacion de las muestras, de un 7% aproximadamente, a excepcion del
catalizador sintetizado a 700 °C, el cual apenas pierde peso por esta causa. A continuacion, tiene
lugar la oxidacion de las particulas metalicas y la combustion del soporte carbonoso a
temperaturas comprendidas entre 230 y 430 °C. La mayor pérdida de peso del catalizador
sintetizado a 500 °C tiene lugar a 430 °C mientras que un aumento de la temperatura de sintesis
produce una disminucion de esta temperatura a 380 y 360 °C con los catalizadores sintetizados a
550 y 600 °C. Sin embargo, la combustién del catalizador sintetizado a 700 °C tiene lugar a una
temperatura mayor, de 440 °C. Por tanto, la temperatura a la que tiene lugar la combustion de los
catalizadores no muestra una tendencia con la temperatura de sintesis ya que todos los

catalizadores se encuentran en el mismo rango de temperaturas.

En comparacién con los catalizadores NiMg/CDC sin N, cabe destacar que los catalizadores
NiMg/CDC-N muestran una cantidad de agua algo mayor a la observada en los NiMg/CDC, que
perdian un 5% de su peso. (apartado 4.2.1.1) EI N introduce vacantes electrénicas que aumentan
la polaridad del material, lo que resulta en un aumento de la hidrofilicidad (4.2.1.1) ya que el N
introducen vacantes electronicas que aumentan la polaridad del material lo que resulta en un
aumento de la hidrofilicidad [16]. En cuanto a la estabilidad, los catalizadores NiMg/CDC
comienzan a oxidarse a unos 200 °C, mientras que la presencia de nitrégeno en el soporte retarda
su combustion hasta los 250 °C en todos los casos, lo que indica un aumento de la estabilidad del

catalizador a la oxidacion con la adicién de urea debido a un aumento del tamafio de particula.

Por otro lado, el catalizador NiMg/CDC-N presenta una mayor estabilidad que los
catalizadores que contienen Ce sintetizados a 500 °C, NiMgCe/CDC y NiCe/CDC, vistos en el
apartado 4.2.1.1, y cuya combustion se producia a 310 y 280 °C respectivamente. Esto es debido
a que las particulas metalicas de los catalizadores que contienen Ce son de menor tamafio (ver
Tabla 4.4) que las formadas en los catalizadores dopados con N, lo que favorece su combustion.
Ademas, el NiMg/CDC-N contiene mucha mayor cantidad de soporte, por lo que las particulas

pueden estar encapsuladas [17] en mayor medida, lo que también retarda su combustion.
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Figura 4.53.- Perfiles TGA-Aire de los catalizadores NiMg/CDC-N con un 3,5%Ni.
Influencia de la temperatura de sintesis.

En la Tabla 4.22 se muestra la composicion (en % en peso) de cada catalizador calculada a
partir de las curvas termogravimétricas. La tendencia observada es la misma que para los
catalizadores sin N, , un aumento en la temperatura de sintesis produce un aumento en el contenido
metalico (ver Tabla 4.16) . Esto es producido por una mayor descomposicion de la celulosa
original al aumentar la temperatura, lo que resulta en una disminucion del porcentaje de soporte
en el catalizador final. A pesar de ello, los catalizadores que contienen N muestran porcentajes de
Ni menores, obteniendo un valor maximo del 18% para el catalizador sintetizado a 700 °C,
mientras que los catalizadores de NiMg/CDC sin N presentan porcentajes de Ni entre 15% y 39%

para los catalizadores sintetizados a 500 y 700 °C.

Estos resultados son debidos a que los catalizadores dopados con N contienen un 37% mas de
C inicial, que es aportado por la adicion de urea a la disolucion inicial de los precursores
metalicos. Por tanto, en el catalizador final, la cantidad de soporte es mayor que en el caso de los
catalizadores sin urea ya que se parte de una cantidad de precursor de carbono mayor.

Tabla 4.24.- Porcentaje en peso de Ni, Mg, Ce y el soporte (CDC) obtenidos de los
catalizadores NiMg/CDC-N sintetizados con un 3,5%Ni. Influencia de la temperatura de sintesis.

Temp. sintesis (°C) % Ni exp. % Mg exp % CDC-N
500 8 3 89
550 9 4 87
600 14 6 81
700 18 8 74

4.3.5.1.2 Adsorcion de N,

En la Figura 4.54 se muestran las isotermas de adsorcion de N2 obtenidas con cada uno de los
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catalizadores NiMg/CDC-N. Se observa que el catalizador sintetizado a 500 °C presenta una
isoterma tipo | con histéresis tipo Ha. Esta isoterma es caracteristica de los solidos microporosos
con estructura laminada, como ya se ha comentado en casos anteriores. Por otra parte, los
catalizadores sintetizados a mayor temperatura presentan isotermas de adsorcion entre el tipo Il'y
el tipo IV con histéresis Hs atribuidas a estructuras mesoporosas. Estas isotermas son muy
similares a las obtenidas para los catalizadores NiMg/CDC (ver Figura 4.40).
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Figura 4.54.- Isotermas de adsorcion de N, obtenidas de los catalizadores NiMg/CDC-N
sintetizados con 3,5% Ni. Influencia de la temperatura de sintesis.

Por otro lado, en la Tabla 4.25 se muestran la superficie especifica (método BET), el volumen
de poro (método HK), el porcentaje de microporos (método DR) y el didmetro medio de poro
(método HK) obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion anteriores. Como se puede observar,
la temperatura de descomposicién tiene gran influencia en las propiedades texturales de los
catalizadores obtenidos. Los valores recogidos en la tabla indican que un aumento en la
temperatura de descomposicion térmica produce un mayor desarrollo de la superficie especifica
y volumen de poro. Ademas, a altas temperaturas de sintesis también se produce una pérdida de
microporosidad. El porcentaje de microporos disminuye del 74% al 31% debido a que se produce
una apertura de los poros, tal como indica el aumento del diametro de poro, el cual pasa de 1 a 15
nm. Estos resultados ya fueron observados en el apartado 4.3.3.1.2 con los catalizadores de
NiMg/CDC, cuyos resultados se mostraron en la Tabla 4.19.

Tabla 4.25.- Area superficial calculada mediante el método BET, volumen de poro obtenida
mediante método DR y porcentaje de microporos y diametro medio de poro obtenida mediante el
método HK de los catalizadores NiMg/CDC-N preparados con 3,5% Ni. Influencia de la
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temperatura de sintesis.

Temp. sintesis SeeT Vol. Poro Porcentaje Vol. Diametro de
(°C) (m%g) (cm®/g) microporos poro (nm)
500 287 0,173 74 1
550 328 0,425 36 11
600 357 0,468 35 12
700 422 0,616 31 15
700 422 0,616 31 15

Comparando las dos series de catalizadores, cabe destacar que los catalizadores que se han
dopado con urea muestran mayores superficies especificas, incrementandose esa diferencia a altas
temperaturas de sintesis. Asi, mientras que el catalizador preparado a 500 °C muestra una
diferencia de area superficial de 57 m?/g, a 600 °C y, a 700 °C, esta diferencia aumenta en mas de
100 m?/g. Esta misma tendencia se observa enel volumen de poro, incrementandose para los
catalizadores dopados con N cuando la temperatura de descomposicion utilizada es elevada. Esto
es debido a que el NH3 formado por la descomposicién de la urea, favorece el enlace de los grupos
nitrogenados con la estructura de carbén, lo que produce un aumento de superficie y volumen de
poro [11]. Como se vib en el capitulo anterior (apartado 3.2.3), la adicién de urea produce una
disminucién del area y del volumen de microporos en el soporte carbonoso debido al
taponamiento de los microporos. Sin embargo, la presencia de metales favorece la
descomposicién de los precursores de C, evitando este taponamiento y, por ende, resultando en

un catalizador con volumen y superficie especifica mayores.

Por altimo, destacar que el catalizador NiMg/CDC-N sintetizado a 500 °C muestra mejores
propiedades texturales que los catalizadores que contienen Ce presentados en el estudio de la
adicién de promotores (ver Tabla 4.5). Tanto la superficie especifica como el volumen de poro y
el porcentaje de microporos es mayor en el caso del catalizador NiMg/CDC-N, ya que el CeO; es

de gran tamafio, lo que puede taponar mas facilmente los microporos del catalizador.

4.3.5.1.3 Difraccién de Rayos X

En la Figura 4.55 se muestran los difractogramas obtenidos de los catalizadores dopados con
N. Se observa que los catalizadores estan formados por el soporte carbonoso, Ni metéalico y NiO-
MgO aunque, a temperaturas menores a 550 °C, el NiO-MgO no se detecta mediante esta técnica

debido a que se encuentra en baja proporcion (3% y 4% a 500 y 550 °C, ver Tabla 4.24) y muy
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disperso en el soporte carbonoso. Al aumentar la temperatura, los picos se vuelven mas estrechos,

indicando un aumento del tamafio de particula.

Respecto al pico a 26°,  correspondiente al soporte carbonoso, cabe destacar su elevada
anchura a bajas temperaturas de sintesis, debido a la baja cristalinidad del soporte formado, y
cémo, a altas temperaturas de sintesis, no se observa, debido a su baja cristalinidad y al aumento
del tamafio de particula del resto de especies, enmascarando este pico.

+ XC ANiIO-MgO + Ni

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4.55.- Espectros de difraccion de rayos X de los catalizadores NiMg/CDC-N
preparados con 3,5% Ni. Influencia de la temperatura de sintesis.

En la Tabla 4.24 se muestra los tamafios de particula obtenidos mediante la ecuacion de
Scherrer a partir de los difractogramas anteriores. Se observa que al aumentar la temperatura de
sintesis se produce un aumento del tamafio de cristalita, tanto del Ni como del NiO-MgO. Esto se
debe a la sinterizacion de las particulas metélicas que sucede durante la sintesis del catalizador,

la cual esta promovida a altas temperaturas.

Tabla 4.26.- Tamafio de particula obtenido de los picos de XRD calculados mediante la
ecuacion de Scherrer de los catalizadores NiMg/CDC-N preparados con 3,5% Ni. Influencia de
la temperatura de sintesis.

Temp. sintesis (°C) Ni (nm) NiO-MgO (nm)
500 8 -
550 12 -
600 19 9
700 21 10
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Si comparamos estos resultados con los obtenidos para los catalizadores sin dopaje de N,
NiMg/CDC, el tamafio de particula de ambas especies son similares en ambos catalizadores
(comparar con la Tabla 4.18). Es decir, en general, el dopaje de los catalizadores NiMg/CDC con
urea no afecta al tamafio de particula obtenido en el catalizador.

Por otro lado, el catalizador NiMg/CDC-N sintetizado a 500 °C muestra un tamafio de particula
del Ni metalico similar al NiCe/CDC y al NiMgCe/CDC (ver Tabla 4.4). Por tanto, la adicion de
promotores, Ce, Mg y/o urea como precursor de N, favorecen la dispersion del Ni.

4.3.5.1.4 Espectroscopia fotoelectronica de electrones (XPS)

Los espectros XPS realizados a los catalizadores preparados han permitido conocer qué
especies de N se han formado en la superficie de los catalizadores en el proceso de dopaje con
urea. Estos espectros son similares a los presentados en el apartado 4.2.1.4. Los resultados
obtenidos de la deconvolucion de los picos correspondientes a cada elemento (descrita en el
apartado 4.2.1.4 y en el caso del Cy el N en el Capitulo 3, apartado 3.2.6) se presentan en la Tabla
4.25. Esta tabla indica el porcentaje atomico y las energias de enlace del Ni, Mg, C, Oy N
obtenidos a partir de los espectros XPS. Se observa que estos catalizadores muestran un alto
contenido en carbono, lo cual esta en concordancia con los resultados obtenidos mediante TGA
(ver Tabla 4.22). Por otro lado, el contenido de Ni superficial es muy bajo, obteniéndose un
porcentaje de en torno al 1,5% en todos los casos. El Ni se encuentra como Ni metélico y NiO,
observandoseun aumento del Ni metalico al aumentar la temperatura de sintesis (ver Tabla 4.26).
Esto es debido a que, un aumento de la temperatura favorece la sinterizacién de las particulas
metalicas, lo que dificulta su oxidacién durante la pasivacion del catalizador. Por otra parte, el
Mg se encuentra también en su forma oxidada, MgO. Ademas, su porcentaje atdbmico aumenta al
incrementar la temperatura debido a una mayor descomposicion del soporte y a que su tamafio de
particula no varia notablemente por el cambio en la temperatura de sintesis (poner ref tabla
tamafios XRD). Ademas, se observa que la relacion Ni/Mg es mucho menor que la nominal en
todos los casos, y que disminuye para temperaturas de sintesis elevadas debido a una menor
exposicion de los atomos de Ni producido por el aumento del tamafio de particula y el aumento

del porcentaje de Mg.

Por otro lado, se produce una disminucion de los porcentajes atomicos de C y de N al aumentar
la temperatura de descomposicion, debido a que tantola descomposicion de la celulosa como de

la urea se ven favorecidas a elevadas temperaturas. Ademas, la urea reacciona con la celulosa
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descomponiéndose en NHs y acido cianico (HNCO), los cuales reaccionan con los grupos
oxigenados del carbdn. 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 [18], [19].

Tabla 4.27.- Composicion atomica superficial de los catalizadores NiMg/CDC-N sintetizados

con un 3,5% Ni obtenidas de los espectros XPS realizados a los catalizadores. Influencia de la
temperatura de sintesis.

Temp.

sintesis (°C) Ni 2p Mg 1s C1ls O 1s N 1s Ni/Mg

856,1 532,1 400,9

1304,2 285,0

eV 2\ eV 0,39
500 o EV24% ev7ignm 1% :
856,1 1304,2 285,0 532,1 400,9
550 eV eV eV eV eV 0,34
1,6% 4,7% 72,2% 13,0% 7,4%
855,8 89,1 285,0 531,5 400,9
600 eV eV eV eV eV 0,15
0,8% 5,4% 75,3% 13,2% 5,2%
853 2 88,3 285,0 530,2 400,9
700 oV 1 3% eV eV eV eV 0,13
k 9,2% 70,9% 15,6% 3,0%

Tabla 4.28.- Porcentajes obtenidos a partir de los espectros de XPS deconvolucionados
realizados a los catalizadores de NiMg/CDC-N. Porcentajes de Ni y NiO y configuraciones del
N.

Sin;‘;@%g‘; Ni NiO  N-Piridinico  Nepirrdlico o N N-Oxidos
500 1500 8500 474 52,6 0,0 0,0
550 1210 87,90 37,8 53,6 73 13
600 1950 80,50 47,5 27,0 22,6 29
700 1800 82,00 45 25 52,5 0,0

Las diferentes configuraciones que presenta el N y sus porcentajes se muestran en la Tabla
4.28. EI N puede encontrarse como N-piridinico, N-pirrdlico, N-cuaternario y 6xidos de nitrégeno
comentados con mas detalle en el Capitulo 3 [15]. Como se observa en la tabla, el N se encuentra
mayoritariamente como piridinico o pirrdlico y en menor medida como cuaternario. También se
aprecian pequefios porcentajes de N-Oxido en los catalizadores sintetizados a 550 y 600 °C. Un
aumento de la temperatura de sintesis produce la evolucion del N-pirrélico a N-piridinico debido
a que es mas estable [26]. A su vez, parte el N-piridinico reacciona a N-cuaternario mediante

reacciones de polimerizacion [27]. Como resultado, se observa que un aumento de la temperatura
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produce una disminucién del N-pirrélico y un aumento del N-cuaternario obteniéndose, a 700 °C,

el N-cuaternario mayoritariamente, alcanzando unos valores del 2,5% y 52,5%, respectivamente.

En comparacién con los catalizadores NiMg/CDC, estos catalizadores muestran un menor
porcentaje de Ni y Mg en la superficie en favor de una mayor cantidad de carbono y, por supuesto
de N, un 8,1% frente a un 1,43% en el caso del NiMg/CDC sintetizado a 500 °C (ver Tabla 4.21).

Por otro lado, el catalizador NiMg/CDC-N sintetizado a 500 °C muestra una menor presencia
de Ni superficial que los catalizadores que contienen Ce (ver Tabla 4.7), probablemente debido a
que el catalizador NiMg/CDC-N muestra un mayor porcentaje de C, lo que puede encapsular las
particulas metélicas con més facilidad.

4.3.5.1.5 Espectroscopia Raman

En la Figura 4.56 se muestran los espectros Raman obtenidos de los catalizadores NiMg/CDC-
N. Se observa que la sefial del pico a 1600 cm™ es similar en todos los casos, mientras que la sefial
del pico a 1380 cm™* aumenta al incrementar la temperatura de descomposicién, lo que indica un
aumento de los defectos estructurales. Para obtener méas informacion de la naturaleza de los
defectos, se realiz6 la deconvolucidn en 5 picos cuya interpretacion se detalla en el Capitulo 3,
apartado 3.2.5. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.29. Los datos obtenidos de
este andlisis muestran que los catalizadores NiMg/CDC-N sintetizados a 500 y 550 °C presentan
una estructura muy similar. Del mismo modo los catalizadores sintetizados a 600 y 700 °C

también muestran semejanzas entre si.

900 1100 1300 1500 1700 1900
Desplazamiento Raman (cm-1)

Figura 4.56.- Espectros Raman obtenidos de los catalizadores de NiMg/CDC-N con un 3,5%
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Ni. Influencia de la temperatura de sintesis.

En general, se observa que la presencia de impurezas (pico 1) aumenta al incrementar la

temperatura de sintesis, al igual que el carbono amorfo (pico 3). Al contrario, el pico 2 disminuye

con la temperatura debido a que, el uso de elevadas temperaturas, favorece la reaccion de los

grupos oxigenados que contiene la celulosa original eliminandolos en forma de gases y liquidos

piroliticos. Asi, los grupos nitrogenados producidos por la descomposicion de la urea reaccionan

en menor medida y, por tanto, hay menor cantidad de nitrdgeno que produce estos defectos [27].

Tabla 4.29.- Resultados de los picos obtenidos de la deconvolucion de los espectros Raman
anteriores y la relacién Ig/lp, La y X obtenidas para los catalizadores NiMg/CDC-N sintetizado

con un 3,5% de Ni. Influencia de la temperatura de sintesis.

Pico  Temp. (°C) 500 550 600 700
Pos(cm™) 1158 1140 1160 1160
. o (cm?) 158 152 172 167
Area 14726 34521 18658 29632
% Area 3% 2% 7% 8%
Pos(cm™) 1357 1353 1333 1330
) o (cm?) 277 281 191 150
Area 309349 1197689 100929 135636
% Area 65% 68% 39% 37%
Pos(cm™) 1460 1458 1460 1456
3 o (cm) 199 140 299 300
Area 44177 114983 96025 145137
% Area 9% 7% 37% 39%
Pos(cm™) 1589 1580 1591 1592
. o (cm) 107 119 91 80
Area 103857 365608 39528 52776
% Area 22% 21% 15% 14%
Pos(cm™) 1620 1620 1620 1620
5 o (cm) 37 63 35 42
Area 5274 36268 2016 5112
% Area 1% 2% 1% 1%
6/l 1,13 1,08 1,03 1,01
La(nm) 4,91 471 4,50 4,40
Xs 0,53 0,52 0,51 0,50

XC: Posicion central del pico.
o: Varianza del pico

Ademas, en la Tabla 4.27 también se muestran la relacion lc/lp, La Y Xg, calculados a partir de

los espectros Raman anteriores. Asi, se observa que, a pesar de que el pico 2 disminuye, también
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se produce un aumento del carbono amorfo (pico 3), por lo que aumenta la intensidad de la banda
D confirmado por una disminucion del tamafio de las capas grafénicas. Asi, se obtienen valores
de I¢/lo de entre 1,13y 1,01 con los catalizadores sintetizados a 500 y 700 °C. Por ultimo, el grado

de grafitizacion es aproximadamente constante con la temperatura.

En comparacion con los catalizadores sin dopar, estos catalizadores muestran una mayor
cantidad de defectos estructurales, mientras que los catalizadores NiMg/CDC muestran mayor
cantidad de carbono amorfo (ver Tabla 4.20). Por otro lado, los catalizadores con N, muestran un
tamafio de laminas de carbono menor que en el caso de los catalizadores NiMg/CDC. También
muestran una menor grafitizacion del soporte. Esto explica por qué estos catalizadores muestran
mayor area superficial y volumen de poro que los catalizadores sin N dopado. Por otra parte, los
catalizadores que contienen Ce muestran menos defectos estructurales (ver Tabla 4.7), ya que no
contienen N en la estructura carbonosa causante de los defectos en los catalizadores NiMg/CDC-
N.

4.3.5.1.6 Microscopia Electrdnica de Transmision (TEM)

En la Figura 4.57 se muestran las imagenes TEM obtenidas de los catalizadores NiMg/CDC-N
preparados a diferentes temperaturas de descomposicion y sus correspondientes histogramas. En
las imégenes se observa que las particulas metalicas estan bien dispersas en el soporte carbonoso.
Esta dispersion empeora con la temperatura debido a un aumento del tamafio de particula
confirmado por los histogramas y los resultados XRD (ver Tabla 4.26). Asi, se observa que a 500
°C el diametro medio de particula es de 9,8 nm y aumenta a 12,5, 26,5 y 33,3 nm con el aumento
de la temperatura de descomposicion a 550, 600 y 700 °C. También se observa que los
histogramas son cada vez mas anchos (aumento de la varianza), lo que indica que las particulas

tienen un tamafio de particula mas heterogéneo.
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Flgura 4.57.- Imagenes TEM obtenldas de los catalizadores de NiMg/CB-N con un 3,5% Ni
a 500 (A), 550 (B), 600 (C) y 700 °C (D) y sus histogramas correspondientes a cada caso.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos para los catalizadores NiMg/CDC, los

catalizadores sintetizados a 500 °C son muy similares entre si en cuanto a tamafio medio de
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particula y anchura de histograma. Sin embargo, los catalizadores sintetizados a 600 °C con N
dopado, muestran un tamafio de particula mayor en un rango algo mas amplio de tamafos. Estas
diferencias se acenttan en los catalizadores sintetizados a 700 °C, donde el tamafio medio de
particula es 11 nm mayor en el caso del catalizador sintetizado con N dopado. Esto es debido a
que, durante la sintesis, en el caso de los catalizadores dopados con N, la urea se descompone en
el mismo rango que la celulosa. La descomposicion de ambos productos se produce mediante
reacciones de deshidratacion, entre otras, y, en presencia de agua, la sinterizacion de las particulas
esta favorecida [28].

Tal y como se coment6 anteriormente, el catalizador de NiMgCe/CDC sintetizado a 500 °C
muestra un tamafio medio de particula menor, mientras que el NiCe/CDC muestra un tamarfio de
particula similar. En ambos casos, los histogramas obtenidos son mas estrechos que los
catalizadores NiMg/CDC-N.

La adicion de urea a los catalizadores de NiMg/CDC produce una disminucion de la carga
metalica en el catalizador final debido a que se parte de una mayor cantidad de C. Es decir, que
se tiene como precursores de C la celulosa y la urea y, por tanto, el porcentaje de soporte en el
catalizador final es mayor respecto a los catalizadores sin urea. Ademas, estos catalizadores
presentan mayor superficie especifica, volumen de poro y porcentaje de microporos que los
catalizadores sin urea, alcanzando hasta 422 m?/g, 0,616 cm®/g y 31%, respectivamente, con el
catalizador preparado a 700 °C. Este aumento de las propiedades texturales se debe a que la
descomposicién de la urea produce especies nitrogenadas que reaccionan con los grupos
oxigenados de la celulosa aumentando la superficie y el volumen de poro. Por otro lado, los
resultados del analisis superficial muestran la misma tendencia observada en los soportes
carbonosos CDC-N, es decir, que, un aumento de la temperatura, disminuye la cantidad de N
presente y, ademas, éste evoluciona a N-cuaternario ya que es la configuracién mas estable. Por
altimo, las imagenes TEM muestran que las particulas metalicas son de mayor tamafio que los

catalizadores sin urea.

4.3.5.2 Aplicacion de los catalizadores basados en NiMg/CDC-N a la hidrogenacion de COx.

Al igual que en los estudios anteriores, estos catalizadores NiMg/CDC-N se probaron en la
hidrogenacion de CO; para evaluar la eficiencia y la estabilidad que aporta el N en la reaccion.
Para ello, se realiz6 un estudio de actividad y otro de estabilidad. Ademas, los catalizadores se

caracterizaron después de la prueba de estabilidad. A continuacién, se muestran los resultados
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obtenidos de las pruebas realizadas.

4.3.3.1.1 Resultados experimentos de actividad catalitica

En este apartado se muestran los resultados de actividad obtenidos con estos catalizadores
NiMg/CDC-N. En primer lugar, la Figura 4.58 muestra la conversion de CO; en funcién de la
temperatura de reaccion- Se observa que hasta 350 °C los catalizadores presentan una conversion
constante del 63% en todos los casos. A 300 °C, sus diferencias aumentan. Asi, los catalizadores
sintetizados a 550 y 700 °C muestran una conversion del 60%, seguido por el catalizador
preparado a 600 °C, con el que se obtiene un 35%, y, por dltimo, se obtiene un 6% con el
catalizador sintetizado a 500 °C. A 250 °C, todos los catalizadores son inactivos en la reaccion.
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Figura 4.58.- Conversion de CO; en funcion de la temperatura de reaccion obtenida con los
catalizadores de NiMg/CDC-N con un 3,5% Ni. Efecto de la temperatura de sintesis.

En comparacion con los catalizadores de NiMg/CDC, estos catalizadores son activos en un
rango menor de temperaturas, es decir, los catalizadores NiMg/CDC-N son activos a temperaturas
mayores a 300 °C mientras que los catalizadores NiMg/CDC son activos a partir de 250 °C. Por
otro lado, muestran conversiones muy similares (63% con NiMg/CDC-N y 66% en el caso del
NiMg/CDC) en el mismo rango de temperaturas, de 350-500 °C, y, en ambos casos, su actividad
comienza a decaer a 300 °C.

Por otro lado, los catalizadores NiMg/CDC-N muestran la misma conversién a altas
temperaturas que los catalizadores que contienen Ce, aunque los catalizadores con Ce son activos
a menores temperaturas, hasta 200 °C.
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La selectividad a CH4 obtenida con estos catalizadores se muestra en la Figura 4.59. Se observa
que se obtiene una selectividad similar en todos los casos a temperaturas menores a 350 °C. En
estas condiciones se obtiene una selectividad méxima de 78% con los catalizadores sintetizados
a una temperatura mayor a 500 °C. A una temperatura de reaccion de 500 °C, los catalizadores
muestran mayores diferencias. Asi, con el catalizador sintetizado a 500 °C se obtiene la mayor
selectividad, del 73%, mientras que ésta disminuye hasta el 66% con un aumento de la

temperatura de sintesis.

Scha equilibrio

1,0 -=-mmmmmm e .
Z0s8 ] 0
= ¢ 1 : {
© °
< 061 °
g ©500°C
S04  e550°C )
=2 ]
& ®600°C .

021  e700°C .

0,0 ] T T T T T T T T T T T T T

100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 4.59.-Selectividad a CH4 obtenida con los catalizadores de NiMg/CDC-N con un 3,5%
Ni. Efecto de la temperatura de sintesis.

Comparando estos resultados con los obtenidos con los catalizadores NiMg/CDC (ver Figura
4.45), estos catalizadores muestran una selectividad similar al catalizador NiMg/CDC sintetizado
a 500 °C, mientras que los catalizadores sintetizados a una temperatura mayor muestran una
selectividad menor. En general, los catalizadores dopados con N muestran entre un 5% y un 10%

menos de selectividad, dependiendo de la temperatura de reaccion.

Por otro lado, los catalizadores que contienen Ce sintetizados a 500 °C muestran selectividades
mayores (ver Figura 4.14) a temperaturas de reaccidon superiores a 400 °C. A temperaturas
inferiores, con Ce se obtiene una selectividad mayor de en torno al 85% frente al 78% obtenida
de los catalizadores NiMg/CDC-N.

A continuacidn, en la Figura 4.60 se muestra la selectividad a CH4 en funcidn de la conversion
de CO, en la que también se han representado las curvas de iso-rendimiento en lineas
discontinuas. En primer lugar, el rendimiento maximo alcanzado con estos catalizadores es del

51%, obtenido con el catalizador sintetizado a 550 °C a una temperatura de reaccién de 350 y 400
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°C. Sin embargo, cabe destacar que también se alcanza un rendimiento del 50% con los
catalizadores sintetizados a 700 y 600 °C a una temperatura de reaccion de 350 y 400 °C
respectivamente. Por otro lado, el catalizador preparado a 500 °C muestra un rendimiento maximo

a una temperatura de reaccion de 400 °C, mientras que éste disminuye al disminuir la temperatura

de reaccion.
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Figura 4.60.- Comparacion entre la conversion de CO,, selectividad y rendimiento a CH,4
obtenidos con los catalizadores NiMg/CDC-N con un 3,5% Ni. Efecto de la temperatura de
sintesis: 500°C ( ©), 550°C (J), 600 (£ )y 700°C (%).

En general, el rendimiento que presentan estos catalizadores en comparacion con los de
NiMg/CDC es menor. Asi, con los catalizadores NiMg/CDC-N se obtiene un rendimiento
maximo de 51% mientras que los catalizadores NiMg/CDC muestran un rendimiento superior al
50% en la mayoria de los casos (ver Figura 4.46), alcanzando un rendimiento maximo del 58%.

Esto es debido a que los catalizadores NiMg/CDC-N tienen una menor cantidad de fase activa.

Por otra parte, los catalizadores que contienen Ce muestran un rendimiento mayor a
temperaturas de reaccion menores a 400 °C (ver Figura 4.15). A altas temperaturas, el catalizador
NiMg/CDC-N, presenta rendimientos entre el 45% y el 48%, a temperaturas de reaccion de entre
500 y 350 °C mientras que los catalizadores con Ce presentan rendimientos por encima del 50%
a temperaturas menores a 400 °C. Estos mejores resultados por parte de los catalizadores con Ce

se deben a la mayor cantidad de fase activa que presentan.
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Por ultimo, se calculé la productividad de los catalizadores probados, cuyos resultados se
muestran en la Figura 4.61. En ella se observa que un aumento de la temperatura de sintesis
produce una disminucion de la productividad a CH4 debido a una disminucion del porcentaje de
Ni en este mismo sentido. Asi, el catalizador sintetizado a 500 °C es el mas productivo a
temperaturas de reaccion superiores a 350 °C, alcanzando una productividad maxima de 272
mmol CH4/gNi-min a 400 °C.
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Figura 4.61.-Productividad de CH,4 obtenida con los catalizadores de NiMg/CDC-N a
diferentes temperaturas de reaccion. Efecto de la temperatura de sintesis.

En este caso, los catalizadores NiMg/CDC-N muestran una productividad mucho mayor que los
catalizadores sin N (ver Figura 4.47), ya que los catalizadores NiMg/CDC muestran unos valores
de productividad de 164, 66 y 48 mmol CH4/gNi-min a unas temperaturas de sintesis de 500, 600
y 700 °C, respectivamente. Por ello, aungue los resultados de conversion y selectividad, y por
tanto rendimiento, sean menores en los catalizadores dopados con N, debido a la menor cantidad
de fase activa que contienen estos catalizadores, la productividad a CH4 obtenida es mayor que
para los catalizadores sin dopar. Esto es debido a que el N favorece el transporte electrénico por
la creacién de vacantes [15] lo que favorece la reduccion del CO,y la oxidacién a CH.. La
presencia de especies de N también mejora la adsorcién del CO,, ya que mejora la interaccion
entre el CO; vy la estructura carbonosa, cuyo efecto se ve potenciado por la presencia de O [23].
Por ello, los catalizadores sintetizados a bajas temperaturas, ademas del bajo contenido metalico,
también presentan mayor cantidad de N y O (ver Tabla 4.25), lo que resulta en una productividad
mas elevada. Por tanto, el dopaje de N favorece la produccién de CH, debido a que el N favorece

el transporte electrénico y mejora la adsorcién de COx.
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También estos catalizadores presentan una productividad mas elevada que los catalizadores que
contienen Ce sintetizados a 500 °C (ver Figura 4.16). En estas condiciones de sintesis, se alcanza
un maximo de 205 mmol CH4/gNi-min mientras que el catalizador NiMg/CDC-N produce un
minimo de 251 mmol CH4/gNi-min. Por tanto, se deduce que el efecto sinérgico entreel Ny el O
presentes en el catalizador favorece en mayor medida la formacion de CH. que los atomos de
oxigeno maviles producidos por la presencia de las especies CeOx.

4.3.3.1.2 Resultados experimentos de estabilidad de los catalizadores

En la Figura 4.62 se muestran los resultados de conversion de CO; obtenidos durante los ensayos
realizados durante 8h de reaccion a 325 °C. En primer lugar, se puede observar que a esta
temperatura de reaccion se obtiene un maximo en la conversion en funcion de la temperatura de
descomposicién utilizada, obteniéndose una conversion 6ptima con el catalizador preparado a 600
°C, con el que se alcanza el 66% de conversion durante las 8 h de reaccién. Ademas, los
catalizadores sintetizados a temperaturas de 600 y 700 °C son muy estables durante la reaccion,
mientras que los catalizadores preparados a 500 y 550 °C muestran pérdida de actividad con el
tiempo. La mayor desactivacion se observa en el catalizador preparado a 550 °C, el cual se
desactiva un 11% en 8h mientras que el catalizador a 500 °C pierde un 8%, mostrando una
conversién minima del 33% tras 8h de reaccion. La estabilidad mostrada por estos catalizadores
se debe al mayor tamafio de particula que presentan (ver Tabla 4.24) ya que los catalizadores
sintetizados a 600 y700 °C muestran una gran estabilidad y muestran tamafios de particula
similares. También destacar que se encuentra un 6ptimo en la temperatura de sintesis a 600 °C ya

gue este catalizador presenta la conversién mas alta y ademas una gran estabilidad.

0,70 7

1 WYYV e0o’c
0.65 1 X ALYV XYY AV AWM
)

o

~ Y,

nde CO,

o o

[$2) o (o2}
o ol o
1 | A

045 3

Conversion de

0,40  am

035

0,30:----.----.----.........
0 100 200 300 400 500

tiempo (min)

Figura 4.62.-Evolucion de la conversion de CO; de los catalizadores de NiMg/CDC-N con un
3,5%Ni. Influencia de la temperatura de sintesis.
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En general, en estas condiciones de operacion (T=325 °C), los catalizadores NiMg/CDC-N
muestran una menor actividad que los catalizadores NiMg/CDC. Sin embargo, el catalizador
sintetizado a 600 °C es una excepcion, ya que aunque muestra una conversion inicial menor, es
mas estable tras 4 h de reaccidon (ver Figura 4.48) que el catalizador sin dopar. Es decir, la adicion
de urea al catalizador ha mejorado su estabilidad, consiguiendo obtener una mayor conversion al
final del ensayo. Por otro lado, los catalizadores NiMg/CDC mostraron que la pérdida de
conversion por desactivacion es mayor cuanto menor es la temperatura de descomposicién. Los
cataliadores dopados con urea muestran la misma tendencia, siendo menos estables los
catalizadores sintetizados a bajas temperaturas. Comparando los catalizadores sintetizados a 500
°C, el catalizador NiMg/CDC se desactiva en menor medida frente al NiMg/CDC-N (un 3% frente
a un 8%). En cambio, a 600 y 700 °C, los catalizadores NiMg/CDC-N son mas estables.

El catalizador NiMg/CDC-N sintetizado a 500 °C también es mas estable que los catalizadores
gue contienen Ce (ver Figura 4.17), ya que este catalizador muestra una pérdida de conversion
del 8% tras 8h, mientras que los catalizadores NiMgCe y NiCe/CDC presentan una mayor
desactivacion, del 26% vy el 16%, respectivamente. Sin embargo, en estas condiciones, el
catalizador dopado con N muestra una conversion de CO, mucho menor inicialmente que los
catalizadores con Ce (40% frente a un 59% y 52% con Ce). Tras 8 h, ambos catalizadores, con
Ce o con N, alcanzan una conversion del 33% aproximadamente. Por tanto, la presencia de N

mejora la estabilidad del catalizador frente al Ce.

En cuanto a la selectividad a CH4, los resultados obtenidos durante la reaccion se muestran en
la Figura 4.63. En primer lugar, y tal y como se comentaba en los resultados de conversion, se
observa que hay un maximo en la selectividad en funcion de la temperatura de sintesis del
catalizador, siendo el catalizador sintetizado a 600 °C el que muestra los mejores resultados,
alcanzando casi un 92% en estas condiciones. Por otro lado, los catalizadores sintetizados a 500
y 600 °C muestran una selectividad muy estable durante la reaccion, mientras que los

catalizadores preparados a 550 y 700 °C pierden un 3,5% y 6,4% en 8h de reaccion.
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Figura 4.63.- Evolucion de la selectividad a CH,4 de los catalizadores de NiMg/CDC-N con un

3,5%Ni. Influencia de la temperatura de sintesis.

Al igual que en el caso anterior, estos catalizadores muestran una selectividad menor que los
catalizadores NiMg/CDC, a excepcién del catalizador sintetizado a 600 °C. Este catalizador
muestra una mayor selectividad en ambos estudios, aunque con el NiMg/CDC-N se obtiene un
92% frente al 87% del catalizador NiMg/CDC. Por otro lado, los catalizadores con N dopado no
siguen la misma tendencia que los catalizadores sin dopar. Es decir, los catalizadores NiMg/CDC-
N muestran un maximo en la selectividad en funcion de la temperatura de descomposicion. Sin
embargo, la tendencia mostrada por los catalizadores NiMg/CDC es que un aumento en la
temperatura de sintesis produce un aumento en la selectividad obtenida. Esto es debido a que en
el NiMg/CDC-N se obtiene un equilibrio entre un mayor tamafio de particula (que resulta en una
mayor estabilidad) y el contenido de N en el catalizador (que resulta en una mayor selectividad).
Por otro lado, la estabilidad de los catalizadores sintetizados a 500 y 600 °C es muy similar, siendo
el que presenta mayor estabilidad el de 500 °C. Por otro lado, el catalizador preparado a 700 °C
con N dopado muestra una pérdida de selectividad mayor, del 7,7%, frente al catalizador sin
dopar, 2,6%. Esta diferencia podria deberse a que el catalizador NiMg/CDC-N presenta menor

porcentaje de metales por lo que los efectos de la desactivacion se acentlan.

Si comparamos los resultados obtenidos por el catalizador NiMg/CDC-N sintetizado a 500°C
con los obtenidos para los catalizadores que contienen Ce, estos Ultimos muestran una selectividad
mayor y son mas estables que el catalizador NiMg/CDC-N. Esto puede ser debido a que las
especies CeO, sean mas estables que las especies nitrogenadas las cuales pueden evolucionar a

configuraciones mas estables con el tiempo.

En la Figura 4.64 se muestra la selectividad a CH. en funcién de la conversion de CO; con las
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curvas de iso-rendimiento representadas en lineas discontinuas para los ensayos realiazados a los
catalizadores NiMg/CDC-N. Se observa que con el catalizador sintetizado a 600 °C se obtiene el
mayor rendimiento, alcanzando un 60%. Ademas, este catalizador es el méas activo y selectivo.
Un aumento de la temperatura de descomposicion a 700 °C obtiene un rendimiento del 36%, el
cual disminuye durante la reaccion debido a una disminucién de la selectividad a CHa. Por otro
lado, a temperaturas inferiores de sintesis, 550 y 500 °C, el rendimiento disminuye principalmente
por una disminucion de la actividad del catalizador.
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Figura 4.64.- Selectividad en funcién de la conversion a 325 °C. Las lineas discontinuas
representan las curvas de iso-rendimiento. Influencia de la temperatura de sintesis en los
catalizadores de NiMg/CDC-N.

El rendimiento de estos catalizadores en comparacion con los catalizadores NiMg/CDC (ver
Figura 4.50) sigue la misma tendencia que se ha comentado en casos anteriores. Los catalizadores
preparados a 600 °C muestran el rendimiento maximo, aungue con el NiMg/CDC-N se obtiene
un rendimiento algo mayor, del 60% aproximadamente mientras que, sin N dopado, se obtiene un
58%. Por tanto, la presencia de N mejora la efectividad del catalizador sintetizado a 600 °C. Sin
embargo, en el caso de los catalizadores sintetizados a 500 y 700 °C, el rendimiento obtenido es
mucho menor que sus homélogos NiMg/CDC por lo que a altas y bajas temperaturas de sintesis

la presencia de N no es favorable en la reaccidn.

Por otro lado, los catalizadores que contienen Ce muestran rendimientos mayores ya que,
inicialmente, la conversion obtenida es mucho mayor. Sin embargo, el catalizador NiMg/CDC-N
sintetizado a 500 °C es mas estable, ya que pierde un 6% de rendimiento en 8h frente al 10% y

17% que pierden los catalizadores de NiCe y NiMgCe/CDC, respectivamente (ver Figura 4.19).

Por ultimo, se calcul6 la productividad a CH. de estos catalizadores, cuyos resultados se
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muestran en la Figura 4.65. Como se puede observar, a pesar de que el catalizador sintetizado a
600 °C es el mas activo y selectivo, inicialmente muestra una productividad menor que el
catalizador sintetizado a 550 °C, que alcanza valores de 220 mmol CH./gNi-min. Sin embargo,
debido a la inestabilidad que presenta este catalizador, el catalizador a 600 °C es el mas productivo
después de 80 min aproximadamente, mostrando una productividad constante de 191 mmol
CH./gNi-min. En estas condiciones, se obtiene un equilibrio entre porcentaje de Ni en el
catalizador final, tamafo de particula y cantidad de N en la estructura.
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Figura 4.65.- Evolucion de la productividad a CHs4 con los catalizadores de NiMg/CDC-N con

un 3,5%Ni. Influencia de la temperatura de sintesis.

En comparacion con los catalizadores sin N dopado, los catalizadores sintetizados a 500 °C
muestran la misma productividad tras 4h de reaccion, aunque inicialmente el catalizador dopado
con N muestra una productividad algo mayor. A 600 °C, los catalizadores dopados con N
muestran mayor productividad que los catalizadores sin dopar (ver Figura 4.51). Un caso similar
sucede con el catalizador sintetizado a 700 °C, aunque en este caso la diferencia entre ellos es
menor. Por otro lado, los catalizadores sintetizados a temperaturas altas a 600 °C y 700 °C, con y
sin N dopado, muestran una gran estabilidad, mientras que, a una temperatura de 500 °C, el

catalizador sin N dopado es mas estable durante la reaccion.

Por otra parte, el catalizador NiMg/CDC-N sintetizado a 500 °C muestra una productividad
mayor que los catalizadores que contienen Ce, incluso en los primeros momentos de la reaccion.
Asi, el catalizador NiMg/CDC-N muestra una productividad inicial de 175 mmol CH4/gNi-min
mientras que se obtienen 159 y 169 mmol CH./gNi-min inicialmente con los catalizadores
NiMgCe y NiCe/CDC (ver Figura 4.20).
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La gran diferencia de productividades que presentan los catalizadores NiMg/CDC-N con los
catalizadores NiMg/CDC y los que contienen Ce, es consecuencia de la alta actividad que

presentan teniendo en cuenta su bajo contenido metalico.

Con estos resultados, se ha comprobado que la adicién de urea como precursor del N a los
catalizadores NiMg/CDC resulta en una funcionalizacion y una mayor cantidad de soporte en el
catalizador, lo que mejora las propiedades texturales. A pesar de la baja cantidad de fase activa,
estos catalizadores muestran una gran actividad en la hidrogenacién de CO, debido a la mejora
de las propiedades texturales y a la presencia de vacantes que facilita la conversion de CO, a CH..
Por otro lado, estos catalizadores presentan una mayor productividad de CH4 que sus catalizadores
homologos. Ademas, se obtienen catalizadores més estables en comparacion con los catalizadores
gue contienen Ce y, también que los catalizadores de NiMg/CDC sintetizados a temperaturas
superiores a 600 °C. Esta mayor estabilidad puede ser debida a que los catalizadores dopados con
N muestran un tamafio de particula mayor. También puede deberse al hecho de que, al no contener
Ce, no favorece la movilidad del Oy, por tanto, se evita la oxidacion parcial de las particulas de
Ni

4.3.3.1.3 Estudio de la desactivacion de los catalizadores.

A continuacion, se caracterizaron los catalizadores tras la prueba de estabilidad. EI diametro
de particula calculado mediante la ecuacién de Scherrer a partir de los difractogramas obtenidos
antes y después de reaccién se muestra en la Tabla 4.30. Se observa gue tanto el Ni como el NiO-

MgO aumenta su tamafio lo que indica que se produce una sinterizacion del catalizador.

Tabla 4.30.- Comparacidn de los resultados de tamafio medio de cristalita obtenido a partir de
los resultados de XRD realizados a los catalizadores antes (Fresco) y después de reaccion (Usado).

Ni (nm) NiO-MgO (nm)
Temperatura (°C)  Fresco Usado Fresco  Usado
500 8 11 - 8
550 12 17 - 15
600 19 22 9 13
700 21 25 10 11

También se obtuvieron imagenes TEM después de reaccion de las se extrajeron los histogramas
correspondientes. Estos resultados se muestran en la Figura 4.66 donde se observa que en el caso
del catalizador sintetizado a 500 °C, el tamafio medio de particula aumenta notablemente de 9,8 a
23,7 nm. Sin embargo, los catalizadores sintetizados a temperaturas mayores muestran que el
tamafio de particula medio disminuye.
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Figura 4.66.- Comparacion de los histogramas obtenidos a partir de las imagenes TEM
realizadas a los catalizadores antes (Fresco) y después (Usado) de reaccion. Catalizador de
NiMg/CDC-N con 3,5% en Ni sintetizado a 500°C (A), 550 °C (B), 600 °C (C) y 700 °C (D).
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4.4 INFLUENCIA DE LA COMPOSICION DE LOS CATALIZADORES NiMgCe/CDC.

En apartados anteriores se ha estudiado la composicion del catalizador, la influencia de la
carga metalica, la temperatura de sintesis y el dopaje con N en las propiedades del catalizador y
su actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de CO,. En la Tabla 4.31 se recogen los
resultados obtenidos del rendimiento maximo que se obtuvo con cada catalizador preparados a lo
largo de este trabajo. Ademas, en esta tabla se indica, entre paréntesis la temperatura de reaccion
a la que se obtuvo dicho rendimiento. Se observa que el mayor rendimiento a CHa se obtiene con
el catalizador de NiMg/CDC con una carga metalica del 3,5% sintetizado a 600 °C. En general,
como se ha ido comentando en cada uno de los apartados, una mayor carga metalica resulta en un
aumento del rendimiento. En cuanto a la temperatura optima de sitnesis de los catalizadores, | que

ofrece un mayor rendimiento es al de 600 °C.

Tabla 4.31.- Recopilacién del rendimiento maximo obtenido (%) con los diferentes
catalizadores sintetizados y, entre paréntesis, la temperatura de reaccion a la que es obtenido.
Influencia de la composicion del catalizador, la carga metalica y la temperatura de sintesis.

Porcentaje Ni Temperatura de sintesis (°C)

Catalizador

nominal 500 550 600 200
- 5% _ 58% 54%
’ (300°C) (350°C) (400 °C)
NiMg/CDC 1,75 47% ] i )
(350 °C)
0,875 48% ] i ]
(400 °C)
NiMgCe/CDC 35 55% ] i )
(250 °C)
NiCe/CDC 35 52% ] i ]
(300°C)
NiMg/CDC-N 35 48% 51% 50% 50%

(400 °C) (400°C)  (350°C) (400 °C)

En vista de los resultados obtenidos, en procedi6 a realizar un estudio de los catalizadores de
NiMgCe y NiCe sintetizados a 600 °C con un 3,5% de Ni. Los resultados obtenidos con estos
catalizadores, se han comparado con los del NiMg/CDC en esas mismas condiciones, puesto que

has el momento son los mejores.
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4.5.1 Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores NiMgCe y NiCe/CDC se sintetizaron siguiendo el procedimiento descrito en
el apartado 2.2 del Capitulo 2. A continuacion se presentan los resultados de caracterizacion

realizados a estos catalizadores junto con los del NiMg/CDC a modo de referencia.

45.1.1 Termogravimetria en atmdsfera oxidante (TGA-Aire)

En la Figura 4.67 se ha representado las curvas termogravimétricas obtenidas con los
catalizadores sintetizados a 600 °C. Como se coment6 en el apartado 4.2, la resistencia a la
combustién que presenta el catalizador disminuye al aumentar el contenido de Ce. Asi, el
NiMg/CDC es el més estable ya que su combustion tiene lugar a mayor temperatura, 395 °C. En
cambio, la combustion del NiMgCe/CDC tiene lugar a menor temperatura, a 333 °C, vy el
NiCe/CDC a 295 °C. Destacar que la combustion del catalizador NiMgCe/CDC es independiente
de la carga metélica del catalizador (ver Figura 4.6).

120 -

100 1

80 NiMg/CDC
SRS N\ :
\9.: 60 ] NiCe/CDQ
a ] NiMgCe/CDC

40 4

20 ]

O ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura(°C)
Figura 4.67.- Curvas termogravimétricas obtenidas de los catalizadores sintetizados con un
3,5% Ni a 600 °C. Influencia de la composicion del catalizador.

Por otro lado, en la Tabla 4.33 se muestra la composicion de los catalizadores obtenida a partir
de las curvas anteriores. Estos catalizadores muestran un contenido metalico en torno al 50%, un
valor mayor al obtenido con los catalizadores sintetizados a 500 °C (ver apartado Tabla 4.2)
debido a una mayor descomposicion de la celulosa durante la etapa de sitnesis llevada a cabo a
600 °C. Por otro lado, se observa que se obtiene la menor carga metélica se obtiene con el
catalizador NiMgCe/CDC (42%). Estos resultados difieren de la tendencia observada en los

catalizadores a 500 °C en el apartado 4.2.1.1, en la que un aumento de Ce produce un mayor
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contenido metalico. Este contenido se calcula teniendo en cuenta que el peso final de la muestra
es la suma de los oxidos correspondientes (NiO, MgO y Ce0O,). En este caso, una sustitucion
parcial de Mg por Ce disminuye en mayor medida el contenido metélico que una sustitucidn total.
Asi, si la temperatura de sintesis es de 500 °C, el menor contenido metélico corresponde al
catalizador NiMg/CDC, mientras que, a 600 °C, el NiMgCe/CDC es el que presenta mayor
porcentaje de soporte. El contenido metalico para los catalizadores sintetizados a 500 °C aumenta
con el contenido en Ce (NiCe>NiMgCe>NiMg/CDC) mientras que con una temperatura de
sintesis de 600 °C, la sustitucion parcial y la propia descomposicién de la celulosa cambia esta
tendencia obteniéndose el menor catalizador metédlico con el NiMgCe/CDC
(NiMg>NiMgCe>NiCe/CDC).

Tabla 4.33.- Porcentajes de Ni, Mg, Ce y soporte CDC que contiene cada catalizador calculado
a partir de las curvas termogravimétricas anteriores.

Catalizador Ni/Mg/Ce % Ni exp. % Mg exp % Ce exp % CDC

NiCe 1/0/1 17 - 40 43
NiMgCe 1/0,5/0,5 17 4 21 58
NiMg 1/1/0 39 16 - 45

45.1.2 Adsorcion de Na.

En la Figura 4.77 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N realizadas a los
catalizadores. La isoterma que presenta el NiMg/CDC es del tipo I, segun la [IUPAC [10], con
una histéresis tipo Hs, como ya se habia comentado en el apartado 4.3.3.1.2. Sin embargo, los
catalizadores con Ce muestran una isoterma tipo | con histéresis tipo Ha. Si comparamos los
mismos catalizadores sintetizados a 500 y 600 °C, Tabla 4.5 y Tabla 4.33, respectivamente; se
observa que la adicion de Ce tiene un efecto distinto en lo que respecta a las propiedades
texturales. Mientras que en los catalizadores sintetizados a 500 °C, el aumento de Ce produce una
disminucién de la superficie especifica y volumen de poro, en este caso, el catalizador

NiMgCe/CDC es el de mayor superficie especifica.
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Figura 4.68.-1sotermas de adsorcion de N> de los catalizadores con 3,5% en peso de Ni
preparados a 600°C

En la Tabla 4.33 se muestran el area superficial, el volumen de poro, porcentaje de microporos
y didmetro medio de poro obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion anteriores. Se observa
que la presencia de ambos metales promotores, Mg y Ce, da lugar a un aumento de la superficie,
especifica mientras que los catalizadores bimetéalicos muestran una menor superficie con un valor
de 225 m?/g aproximadamente. Sin embargo, el volumen de poro disminuye con el contenido de
Ce en el catalizador, mientras que el porcentaje de microporos aumenta. En este caso, el bloqueo
producido por las especies de Ce es mucho menor ya que se observa un aumento de la
microporosidad. Esto es debido al mayor tamafio de poro que muestran estos catalizadores
respecto a los catalizadores sintetizados a 500 °C, lo que evita que el Ce dificulte el paso del N2 a
los microporos. En el caso del NiMg/CDC, a pesar de la baja superficie que presenta, muestra un
alto volumen de poro. No obstante, los poros que presentan tanto el NiMg/CDC como el

NiMgCe/CDC son de gran didmetro en comparacion con el catalizador NiCe/CDC.

Tabla 4.33.-Area superficial, volumen de poro'y porcentaje de microporos de los catalizadores
con un 3,5% Ni sintetizados a 600°C

. SeeT Vol. Poro Porcentaje Vol. Diametro de
Catalizador 5 3 .
(m?/g) (cm®/g) microporos poro (nm)
NiMg/CDC 228 0,556 21 31
NiMgCe/CDC 360 0,389 46 40
NiCe/CDC 223 0,198 51 2

En comparacion con los catalizadores sintetizados a 500 °C (ver Tabla 4.3), Gnicamente el

volumen de poro sigue la misma tendencia, es decir, que un aumento de Ce produce una
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disminucién del volumen de poro. En cambio, la superficie especifica y el porcentaje de
microporos sigue la tendencia contraria. En general, los catalizadores sintetizados a 600 °C
muestran una superficie especifica y volumen de poro mayores que a 500 °C. Esto se deba a que,
en los catalizadores sintetizados a 500 °C, el diametro de poro es de unos 0,9 nm por lo que se
bloguean mas facilmente por las especies de Ce que los catalizadores sintetizados a 600 °C para

la que se obtienen didmetros mucho mayores.

Tal y como hemos visto en el apartado 4.3.3.1.2, un aumento de la temperatura produce una
mayor descomposicion de la celulosa que resulta en una apertura de los microporos (ver Tabla
4.5). Este efecto se ve reflejado en un mayor volumen de poro y didmetro de poro en los
catalizadores sintetizados a 600 °C.

4.5.1.3 Difraccion de rayos X.

En la Figura 4.78 se muestran los resultados de XRD obtenidos con los catalizadores con un
contenido en Ni del 3,5% Ni sintetizados a 600°C. Los espectros obtenidos son similares a los
observados a lo largo de este trabajo. Se observa que los catalizadores estan formados por Ni
metalico, NiO-MgO y CeO,. La informacion resultante del analisis de los espectros se muestra
en la Tabla 4.35. El catalizador de NiMgCe/CDC presenta el menor tamafio de Ni (8 nm)
calculados con la ecuacion de Scherrer (Ec. 2.3). Por otro lado, el NiO-MgO muestra un tamafio
de 9 nm en el catalizador de NiMg/CDC mientras que en el catalizador NiMgCe/CDC es de
pequefio tamafio y se encuentra muy disperso por lo que no se detecta mediante esta técnica. Por
tanto, la presencia de Ce favorece una mayor dispersion del Ni que el Mg debido a las propiedades

redox que presentan estas especies [12].

o ANiIO-MgO ©Ce02 XC + Ni

NiCe/CDC

NiMgCe/CDC

NiMg/CDC JJL/\\
T I, N\

5 15 25 35 42 55 65 75 85

Figura 4.69.- Resultados de XRD obtenidos de los catalizadores con carga metalica de 3,5%
sintetizados a 600°C con distinta composicion.
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Tabla 4.35.-Tamafio de particula obtenido de los picos de XRD calculados mediante la ecuacion
de Scherrer de los catalizadores después de su preparacién. Efecto de la composicion en los
catalizadores de 3,5% Ni preparados a 600°C.

Catalizador Ni (nm) NiO-MgO (nm) CeO2 (nm)

NiMg/CDC 16 9 -
NiMgCe/CDC 8 -

NiCe/CDC 10 -

En comparacién con los catalizadores sintetizados a 500 °C, éstos muestran un tamafio de
particula mayor debido al efecto de la sinterizacion de las particulas metélicas, el cual esta
favorecido con la temperatura (ver Tabla 4.4). Sin embargo, este aumento es mas pronunciado en
el catalizador NiMg/CDC.

4.5.1.4 Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los catalizadores sintetizados a 600 °C muestran unos espectros de XPS similares a los
catalizadores sintetizados a 500 °C cuyos resultados se han presentado en el apartado 4.2.1.4.
Indican que los metales promotores en la superficie se encuentran en su forma oxidada, es decir,
se obtiene MgO y CeO.. Por otro lado, el Ni se encuentra en estado metalico y oxidado. En la
Tabla 4.35 se muestra la composicion superficial de los catalizadores sintetizados con un 3,5%
de Ni a 600 °C y en la Tabla 4.36 se muestra el porcentaje de Ni y NiO obtenidos. Los resultados
recogidos indican que, en el caso del catalizador trimetalico, el NiMgCe/CDC, el porcentaje de
Ni y Ce es menor al 1%. Sin embargo, el Mg muestra un porcentaje mucho mayor (14,38%). Los
catalizadores bimetalicos presentan un porcentaje de Ni mucho mayor, alcanzando el 5,83% vy el
2,58% en el NiMg/CDC y el NiCe/CDC respectivamente, pero aun con todo su porcentaje en Mg
es mucho mayor que el que corresponderia a la composicién nominal. Por tanto, la superficie de
los catalizadores esta enriquecida de Mg ya que presenta un tamafio de particula menor (ver Tabla
4.35) por lo que tiene mayor superficie expuesta que los metales Ni y Ce. Este hecho se ve
corroborado por el catalizador NiCe/CDC, el cual muestran un tamafio de particula similar (de 9
y 10 nm,) por lo que superficialmente se obtiene una relacién atomica de casi 1/1 que corresponde

a la relacion atémica de sintesis.
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Tabla 4.35.- Composicion atdmica superficial de los catalizadores sintetizados con un 3,5% de
Ni, a 600 °C obtenida de los espectros XPS realizados a los catalizadores. Influencia de la
composicidn del catalizador.

Catalizador Ni 2p Mg 1s Ce 3d Cls 0O 1s N 1s Ni/Mg/Ce
NiMg/CDC 5?22;) 15%61% ; 25%15,6073/2/ 52361,5543/2/ ; 1/0.46/0
awgucoc SRSV BMSA/ s mshel smam K0V o
woucoc IV s Teoal el Mol g

Tabla 4.36.- Deconvolucidn del pico correspondiente al Ni para cada uno de los catalizadores.

Catalizador Ni NiO
NiMg/CDC - 100,0
NiMgCe/CDC 10,6 89,4
NiCe/CDC 9,0 91,0

En cuanto al soporte, se observa que su porcentaje aumenta con el contenido de Ce en el
catalizador. Asi, se obtiene un méaximo de 70,42% de C en el catalizador NiCe/CDC mientras que
este valor disminuye ligeramente a 68,47% en el catalizador NiMgCe/CDC y de forma mas
acentuada en el catalizador NiMg/CDC, alcanzando un minimo del 54,67%. Por otro lado, el
oxigeno presente en el NiMgCe/CDC proviene principalmente del MgO ya que se cumple el
balance atémico del oxigeno entre ambos (con un error menor al 1%). Por ultimo, se observa N
residual proveniente de los precursores metalicos que, en el caso del NiMgCe/CDC, son del

mismo orden de magnitud que el Ni o incluso mayor que el Ce.

En cuanto al estado de oxidacién del Ni, se observa que en los catalizadores que contienen Ce,
en torno a un 10% de Ni se encuentra reducido lo que indica que la pasivacion ha sido incompleta

en estos casos.

En comparacion con los catalizadores sintetizados a 500 °C (ver Tabla 4.5), se observa, en el
catalizador NiMg/CDC, un aumento del Ni y el Mg en la superficie debido a un aumento del
contenido metalico en el catalizador (15% de Ni a 500 °C frente a un 39% a 600 °C). Por otro
lado, con el catalizador NiMgCe/CDC se observa una disminucion de Ni en la superficie con un
aumento de la temperatura de sintesis mientras que aumenta notablemente el Mg. En el caso del
NiCe/CDC, el contenido metalico en superficie disminuye debido a un ligero aumento del tamafio

de particula.
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4515 Espectroscopia Raman

En la Figura 4.79 se muestran los espectros Raman obtenidos para los catalizadores
sintetizados a 600 °C. Como se ha visto en espectros anteriores, éstos tienen la misma forma e
indican que el soporte es de caracter grafitico con una gran cantidad de defectos estructurales. En
los espectros se observa que la sefial de 1380 cm™ aumenta al aumentar la cantidad de Ce en el
catalizador lo que indica que aumentan los defectos estructurales. Para conocer los detalles de de
la naturaleza de estos defectos, se realizd un andlisis detallado de los picos mediante una
deconvolucién en 5 picos cuya interpretacion se detalla en el Capitulo 3 apartado 3.1.5 de esta
memoria. Los resultados del anélisis se recogen en la Tabla 4.39.

NiCe/CDC

NiMgCe/CDC

NiMg/CDC

900 1100 1300 1500 1700 1900
Desplazamiento Raman (cm™t)

Figura 4.79.-Espectros Raman obtenidos de los catalizadores sintetizados a 600 °C. Influencia
de la composicién del catalizador.

Como se observa en la Tabla 4.38, los catalizadores bimetalicos contienen menor cantidad de
impurezas (pico 1) que el catalizador trimetélico. Ademas, disminuye el pico 2 al aumentar el
contenido de Ce en el catalizador, a pesar de que la sefial a 1380 cm™* aumenta (disminuye la
relacién ls/lp). Por otro lado, se observa un aumento del carbono amorfo lo que produce el
aumento de la sefial a 1380 cm™. Los resultados de Ic/lp, La y Xc presentan pocas variaciones
entre si. A pesar de ello, los catalizadores NiMg/CDC y NiMgCe/CDC muestran una relacion de
intensidades de las bandas G y D muy similares. Sin embargo, el catalizador NiCe/CDC muestra
una relacion menor lo que indica que presenta menor cantidad de defectos estructurales debidos

al defecto de borde.
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Tabla 4.37.- Resultados de Ic/lp, Lay X¢ calculados a partir de los espectros Raman
realizados a los catalizadores. Influencia de la temperatura de descomposicién térmica.

Pico Temp. (°C) NiMg/CDC NiMgCe/CDC NiCe/CDC

Pos(cm™) 1140 1140 1160

L o(cm™) 290 227 167
Area 40702 84109 5520

% Area 9% 6% 12%

Pos(cm™) 1365 1365 1330

, o (cm?) 263 255 169
Area 190494 494301 13067

% Area 43% 33% 28%

Pos(cm™) 1460 1440 1460

5 o (cm™) 453 409 322
Area 125514 643972 19619

% Area 29% 43% 42%

Pos(cm™) 1590 1590 1594

. o (cm?) 101 92 75

Area 80414 272412 7454

% Area 18% 18% 16%

Pos(cm™) 1620 1620 1620

. o (cm?) 63 45 36

Area 2634 17258 1156

% Area 1% 1% 2%

l6/lp 1,33 1,34 1,16

La(nm) 5,78 5,82 5,05

Xe 0,57 0,57 0,54

XC: Posicion central del pico.
o: Varianza del pico

En comparacion con los catalizadores sintetizados a 500 °C (ver Tabla 4.7),éstos muestran la
misma tendencia en cuanto al carbono amorfo, es decir, en ambos casos el carbono amorfo
aumenta con el contenido de Ce. Ademas, los catalizadores sintetizados a 600 °C muestran mayor
cantidad de impurezas y mayor cantidad de defectos estructurales. Por otro lado, en los
catalizadores sintetizados a 500 °C es el catalizador trimetalico es el que muestra una estructura
maés ordenada (menor relacion lg/lp). En este caso, el catalizador con menor relacion Ic/lp es el
catalizador NiCe/CDC.

231



45.1.6 Microscopia electronica de transmision (TEM).

En la Figura 4.80 se muestran las imagenes TEM obtenidas de los catalizadores y sus
correspondientes histogramas. En primer lugar, se observa que los catalizadores que contienen
Ce muestran unas nanoparticulas mejor dispersas en el soporte carbonoso que el catalizador
NiMg/CDC. Por otro lado, se observa que un aumento del contenido en Ce disminuye el tamafio
de particula. Asi, el NiMg/CDC presenta un tamafio medio de particula de 19 nm mientras que
con una sustitucion parcial y total del Mg por Ce se obtiene tamafios de 9 y 8 nm, respectivamente.
Ademas, la forma de los histogramas de los catalizadores con Ce es muy similar entre si y son
mucho mas estrechos que el correspondiente al catalizador NiMg/CDC. Esto es debido a la gran
dispersion metélica producida por la presencia de Ce.
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Figura 4.80.- Imagenes TEM obtenidas de los catalizadores (A) NiMg, (B) NiMgCe, (C) NiCe
y sus histogramas correspondientes a cada caso.
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Los catalizadores NiMg/CDC y NiMgCe/CDC sintetizados a 500 °C muestran un tamafio de
particula menor (ver Figura 4.8) debido a que la sinterizacion de las particulas esta menos
favorecida a bajas temperaturas. Sin embargo, el catalizador NiCe/CDC sintetizado a 600 °C
presenta un tamafio de particula similar a su homologo a 500 °C.

4.5.2 Resultados de los test cataliticos.

Los catalizadores sintetizados se probaron en la reaccién de hidrogenacién de CO; siguiendo el
procedimiento descrito en el Capitulo 2 apartado 2.3. En primer lugar, se muestran los resultados
de actividad catalitica en funcién de la temperatura y, en segundo lugar, los resultados de las
pruebas de estabilidad en funcién del tiempo a una temperatura de reaccion de 325 °C. Por Gltimo,

se presenta la caracterizacion realizada a los catalizadores después de la prueba de estabilidad.

4.3.4.1 Resultados de la actividad catalitica de los catalizadores

Los resultados de conversion de CO; en funcidn de la temperatura de reaccion se representan
en la Figura 4.81. Se observa que estos catalizadores bimetalicos muestran una actividad similar
a temperaturas superiores a 300 °C, alcanzando una conversion del 69%. EI NiMgCe/CDC
muestra una conversion ligeramente mayor, alcanzando un 71%. Al disminuir la temperatura de
reaccion, a 250 °C, la conversién del NiMg/CDC disminuye al 58% mientras que la actividad de
los catalizadores que contienen Ce permanece constante. Sin embargo, a 200 °C, los catalizadores
modificados con Mg sufren una caida de actividad, principalmente el NiMgCe/CDC que a esa

temperatura es inactivo para la reaccion. A 150°C, todos los catalizadores son inactivos en la

reaccion.
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Figura 4.81.-Conversion de CO; obtenida de los catalizadores con un 3,5% Ni sintetizados a
600°C. Influencia de la temperatura de sintesis.
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En comparacidn con los catalizadores sintetizados a 500°C, de forma general, los catalizadores
sintetizados a 600 °C muestran una conversién mayor que los catalizadores sintetizados a 500 °C
probablemente debido a una mayor exposicion de los centros activos producido por el aumento

de la superficie especifica y el volumen de poro.

En cuanto a la selectividad a CHa, los resultados obtenidos en funcién de la temperatura se
muestran en la Figura 4.82. En primer lugar, se aprecia que el catalizador trimetalico,
NiMgCe/CDC, muestra una selectividad mayor que los catalizadores bimetalicos. A temperaturas
mayores a 450, la selectividad esta muy proxima a la del equilibrio termodinamico, con un valor
del 85%, tan solo un 4% menor que la del equilibrio. Al disminuir la temperatura de reaccion a
450 °C, esta diferencia aumenta a un 6% Y, a temperaturas menores a 400 °C, la selectividad del
equilibrio es del 100%. La selectividad maxima alcanzada con este catalizador es del 93% a 350
°C, aungue se encuentra por encima del 90% a todas las temperaturas por debajo de los 400 °C.
Respecto a los resultados obtenidos con los catalizadores bimetalicos, se observa que para el
NiCe/CDC la selectividad aumenta al disminuir la temperatura de reaccion, alcanzando un
méaximo del 90% a 250 °C. En cuanto al NiMg/CDC muestra una selectividad mayor al NiCe/CDC
a temperaturas mayores a 350 °C, sin embargo, a temperaturas inferiores, la selectividad del
NiMg/CDC esta por debajo de la del NiCe/CDC. Estas tendencias cambian totalmente operando
a una temperatura de 200 °C ya que el NiMgCe/CDC es inactivo y el NiCe/CDC muestra una

selectividad menor que el NiMg/CDC, 89% frente al 97% en estas condiciones.
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Figura 4.82.- Selectividad a CH. obtenido con los catalizadores sintetizados con 3,5% Ni a
600°C. Influencia de la composicidn.

En comparacion con los catalizadores sintetizados a 500 °C, éstos catalizadores son més
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selectivos a todas las temperaturas de reaccion. Ademas, los catalizadores sintetizados a 500 °C
mostraron selectividades similares en todo el rango de temperaturas estudiadas (ver Figura 4.11).
Sin embargo, a 600 °C muestran diferencias significativas como se ha comentado en el parrafo
anterior. Este aumento de selectividad al aumentar la temperatura de descomposicién de 500 a
600 °C se debe a la mayor estabilidad del catalizador, como resultado de un soporte méas estable
y un mayor tamafio de particula. También, podria deberse a una mayor cantidad de O en la
superficie lo que favorece el transporte electrénico junto con las especies de CeOx que facilitan
la conversion de COz a CH4 [6].

A continuacion, en la Figura 4.79 se muestran conjuntamente la conversion de CO-, la
selectividad a CH. y las curvas de iso-rendimiento a CH,4 de los catalizadores preparados en
funcidn de la temperatura de reaccion. En primer lugar, se observa que se obtiene un rendimiento
méaximo del 64% con el catalizador NiMgCe/CDC entre 300 y 400 °C. Este catalizador también
es el mas selectivo, alcanzando un valor de 93% de selectividad a CH.y, ademas, es el mas activo,
con un valor de conversion del 69%. Por otro lado, como se comentd en el apartado 4.3.2.2.1, con
el catalizador NiMg/CDC se obtiene un rendimiento maximo de 58% vy, cabe destacar que, a
200°C, es el mas selectivo con valor de 97% aunque su conversion es de tan solo un 36% a dicha
temperatura. Ademas, como se ha comentado, este catalizador muestra selectividades mayores
gue el NiCe/CDC a temperaturas mayores de 350°C por lo que en este rango presenta un mayor
rendimiento. A temperaturas menores, con el NiCe/CDC se obtiene un mayor rendimiento a CH,
debido a que presenta una mayor selectividad. Por todo ello, se concluye que el catalizador 6ptimo
para obtener un mayor rendimiento a CH, es el NiMgCe/CDC sintetizado con un 3,5% Ni a una

temperatura de descomposicién de 600°C.

En todos los casos, los catalizadores sintetizados a 600 °C presentan un rendimiento mayor
que los catalizadores sintetizados a 500 °C debido a un aumento de la selectividad principalmente.
Asi, con un aumento de la temperatura de descomposicion de 500 a 600 °C, el rendimiento
obtenido aumenta del 55% (obtenido a 250-300 °C con los catalizadores de NiMg/CDC y
NiMgCe/CDC) al 64% (obtenido con el catalizador NiMgCe/CDC a una temperatura de reaccion
de entre 300 y 400 °C). Por tanto, se confirma que a 600 °C se obtiene un catalizador que presenta

una mayor actividad catalitica (en términos de rendimiento).
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Figura 4.83.-Comparacion entre la conversion de CO, selectividad y rendimiento a CHa. Efecto de la
composicion del catalizador: Ni/Mg (© ), Ni/Mg-Ce (7 ) y Ni/Ce (2).

En términos de productividad, los resultados se muestran en la Figura 4.84. Se observa que el
catalizador de NiMgCe/CDC es el mas productivo, alcanzando los 168 mmol CH4/gNi-min a 350
°C debido al alto rendimiento que presenta y al bajo porcentaje de Ni en el catalizador final (ver
Tabla 4.33). Por otro lado, el catalizador NiCe/CDC también muestra un 17% de Ni por lo que su
menor productividad se debe a un menor rendimiento a CHa4. Ademas, éste catalizador todavia es
activo a 200 °C en comparacion con el NiMgCe/CDC mostrando una productividad de 150 mmol
CHa/gNi-min. Sin embargo, el NiMg/CDC es el catalizador menos productivo a pesar de mostrar
un alto rendimiento debido a su mayor porcentaje de Ni con el que se obtienen valores en torno a
66 mmol CH./gNi-min. Todo ello indica que los centros activos de los catalizadores que contienen
Ce son mas activos, y que la adicién de Mg al catalizador, ademas, mejora ain mas las
prestaciones del catalizador debido a un menor tamafio de particula (ver Tabla 4.35) que le

confiere mayor actividad y una mayor superficie especifica (ver Tabla 4.33).
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Figura 4.84.-Productividad de los catalizadore_s,sintetizados en funcién de la temperatura de

reaccion.

Si comparamos los resultado de productividad obtenidos con los catalizadores sintetizados a
600 °C con los de 500 °C (Figura 4.16), el catalizador NiMg/CDC es el que se ve méas afectado
ya gue un aumento de la temperatura de sintesis produce una caida en la productividad de 165 a
65 mmol CH4/gNi-min debido a que ambos catalizadores muestran una alta conversién, por lo
gue aumento del porcentaje de Ni en el catalizador. Lo mismo sucede en el caso del NiCe/CDC
aunque esta caida es mucho menor, de 210 a 160 mmol CH4/gNi-min a 250 °C. Unicamente a 200
°C, el NiCe/CDC sintetizado a 600 °C presenta una productividad mayor que sintetizado a 500
°C, obteniéndose 150 frente a 116 mmol CH4/gNi-min. Por otro lado, el NiMgCe/CDC presenta
una productividad similar en ambos casos, llegando a ser mas productivo que su homologo
preparado a 500 °C a temperaturas de reaccion mayores a 400 °C (144 frente a 127 mmol
CH./gNi-min obtenidos con el catalizador sintetizado a 500 °C). La mayor diferencia de
productividades se observa a 250 °C donde se obtiene 190 y 158 mmol CH4/gNi-min a 500 y 600

°C, respectivamente.

Por tanto, en general, la sintesis a 600 °C mejora el rendimiento de la reaccion. Estos
catalizadores muestran un amplio rango de conversiones y selectividades adaptables a las

necesidades de cada proceso Unicamente variando la temperatura de reaccion.

4.3.4.2 Resultados de la estabilidad de los catalizadores

A continuacion, se presentan los resultados del estudio de estabilidad realizado a estos

catalizadores. En la Figura 4.85 se muestran los resultados de conversion de CO; a una
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temperatura de reaccion de 325°C durante 8h. Como se observa, el catalizador de NiMgCe/CDC
es el mas activo de los tres catalizadores manteniendo un 70% de conversion durante toda la
reaccion. Después, el catalizador NiCe/CDC presenta una conversion del 67% inicialmente,
seguido en altimo lugar por el NiMg/CDC con un 66%. Por otro lado, el catalizador
NiMgCe/CDC muestra una excelente estabilidad durante la reaccion mientras que los
catalizadores bimetalicos sufren desactivacion. Asi, el NiMg/CDC es el més inestable de entre
estos catalizadores ya que pierde un 3% de conversion en 8h mientras que el NiCe/CDC pierde
Unicamente un 1,4%. Por tanto, se tiene que una sustitucion parcial del Mg por Ce resulta en un

catalizador muy estable.
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Figura 4.85.-Evolucidn de la conversion de CO; obtenida con los catalizadores sintetizados

con un 3,5% Ni a una temperatura de 600°C durante 8h de reaccion.

Por otro lado, estos resultados muestran la gran influencia de la temperatura de sintesis en la
estabilidad del catalizador. Mientras que los catalizadores que contienen Ce sintetizados a 500 °C
muestran una gran desactivacion, una pérdida de conversion del 25% y el 15% con el
NiMgCe/CDC y NiCe/CDC respectivamente, un aumento de la temperatura de sintesis a 600 °C
produce un aumento notable de la resistencia a la desactivacion del catalizador. De forma que
Unicamente pierden un 0% y 1,4%, como ya se ha comentado en el parrafo anterior. En el caso
del NiMg, el aumento de la temperatura no influye en la estabilidad ya que en ambos casos este
catalizador pierde un 3% de conversion en 8h. También comentar que, a una temperatura de
sintesis de 500 °C, el catalizador mas activo es el NiMg/CDC mientras que, en este caso, es el
NiMgCe/CDC.

En cuanto a la selectividad, los resultados se muestran en la Figura 4.86 donde se observa que

la selectividad obtenida con estos catalizadores est4 por encima del 88%. También, se observa
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que el NiMgCe/CDC es el mas selectivo, seguido por el NiCe/CDC y, por ultimo, el NiMg/CDC
mostrando selectividades del 95%, 91% y 88%, respectivamente. Por otro lado, la selectividad
muestra una ligera caida del 1% inicialmente (en las primeras 3h aproximadamente), sin embargo,

tiende a un valor constante durante la reaccién en todos los casos.
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Figura 4.86.-Evolucion de la selectividad a CH4 obtenida con los catalizadores sintetizados a
600 °C a una temperatura de reaccién de 325°C durante 8h. Influencia de la composicién del
catalizador.
En comparacion con los catalizadores sintetizados a 500 °C, éstos catalizadores son mas

selectivos y, también muestran una gran estabilidad en ambos casos durante las 8h de reaccion.

A continuacion, en la Figura 4.87 se muestran los resultados de selectividad en funcidn de la
conversion obtenidas con los catalizadores preparados en las que también se ha representado las
lineas de iso-rendimiento con lineas discontinuas. Se observa que el catalizador NiMgCe/CDC
no solo es el mas activo, sino que, ademas, a 325°C, es el mas selectivo a CH4 lo resulta en un
rendimiento maximo del 68%. Por otro lado, el catalizador NiCe/CDC muestra un rendimiento
mayor que el NiMg/CDC debido a que muestra mayor actividad y selectividad. Asi, el catalizador
NiMg/CDC presenta un 59% frente a un 62% del NiCe/CDC, al inicio de la reaccion.

En este caso, los catalizadores sintetizados a 600 °C son mas activos y selectivos que los
sintetizados a 500 °C por lo que su rendimiento también es mayor. Concretamente, los
catalizadores que contienen Ce muestran un aumento de rendimiento del 35% al 60% y al 68% al

final de la reaccion obtenidos con el NiCe/CDC y NiMgCe/CDC, respectivamente.
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Figura 4.87.- Comparacidn entre la conversion de CO,, selectividad y rendimiento a CH, de
los catalizadores con un 3,5% Ni sintetizado a 600°C.

En cuanto a la productividad obtenida con estos catalizadores, los resultados se muestran en
la Figura 4.88. En ella se observa gque, como era de esperar, el NiMgCe/CDC es el catalizador
maés productivo, obteniendo 176 mmol CH./gNi-min, seguido de cerca por el NiCe/CDC cuya
productividad disminuye de 163 a 156 mmol CH4/gNi-min. La productividad mas baja la muestra
el catalizador NiMg/CDC ya que muestra un menor rendimiento y, ademas, contiene una mayor
cantidad de Ni. En esta Figura se ve mas claramente la estabilildad de los catalizadores con el
tiempo. Asi, el catalizador NiMgCe/CDC muestra una pérdida de productividad de tan solo 3
mmol CH./gNi-min siendo el mas estable de estos catalizadores. Por otro lado, la productividad
del catalizador NiCe/CDC disminuye 7 mmol CH4/gNi-min y la del NiMg/CDC cae en 8 mmol
CH./gNi-min. Por tanto, aunque la estabilidad de estos catalizadores es muy buena, sobre todo en
comparacion con los catalizadores sintetizados a 500 °C, con la combinacion de Mg y Ce en el
catalizador de Ni/CDC se obtiene un catalizador de alto rendimiento y gran estabilidad.
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Figura 4.88.- Productividad a CH4 de los catalizadores con un 3,5% Ni sintetizado a 600 °C.
Influencia de la composicion del catalizador.
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Por tanto, se tiene que un aumento de la temperatura de sintesis a 600 °C produce un aumento
de la actividad catalitica y una mejora de la estabilidad obtenida en la reaccion de hidrogenacion
de CO;,

4.3.4.3 Proceso de desactivacion de los catalizadores.

A continuacion, se muestra la caracterizacion realizada a los catalizadores guardados después
de la prueba de estabilidad. En primer lugar se muestra el tamafio de particula obtenido antes
(fresco) y después (usado) de reaccion mediante la ecuacion de Scherrer de cada especie a partir
de sus difractogramas los cuales son similares a los observados en la Figura 4.78. Como se
observa, los catalizadores bimetalicos muestran un tamafio de particula ligeramente superior al
tamafio mostrado por el catalizador antes de reaccién. Sin embargo, el catalizador NiMgCe/CDC
muestra el mismo tamafio de particula antes y después. Estos resultados parecen indicar que la
desactivacion que sufren estos catalizadores es causada por la sinterizacion de las particulas

metalicas.

Tabla 4.38.- Comparacion de los resultados de tamafio medio de cristalita obtenido a partir de
los resultados de XRD realizados a los catalizadores sintetizados a 600 °C antes (Fresco) y
después de reaccion (Usado).

) Ni (nm) NiO-MgO (nm) CeO2 (nm)
Catalizador
Fresco  Usado Fresco Usado Fresco Usado
NiCe/CDC 10 12 - - 9 6
NiMgCe/CDC 8 8 7 7 5 5
NiMg/CDC 16 19 9 13 - -

Los histogramas obtenidos de las imagenes TEM realizadas a los catalizadores después de
reaccion, presentadas en la Figura 4.89, muestran histogramas muy similares antes y después ya

gue la sinterizacion es muy leve como para ser detectada mediante esta técnica.
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Figura 4.89.- Imagenes TEM realizadas a los catalizadores sintetizados a 600 °C y los
histogramas correspondientes antes (Fresco) y después (Usado) de reaccion. NiMg (A),
NiMgCe (B) y NiCe (C).
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4.6 MODELADO CINETICO DE LA HIDROGENACION DE CO> UTILIZANDO EL
CATALIZADOR NiMgCe/CDC.

A lo largo del capitulo se han mostrado los resultados de actividad y estabilidad obtenidos en la
reaccion de hidrogenacion de CO> con los catalizadores basados en Ni soportado sobre carbon
derivado de celulosa. De entre ellos, el catalizador NiMgCe/CDC con un 3,5% Ni sintetizado a
600 °C es el que mayor rendimiento (del 64%) y estabilidad presenta. Por ello, en este apartado

se realiza un modelado cinético de la reaccidn de hidrogenacion de CO; con este catalizador.

Para ello se han realizado una serie de experimentos a distintas temperaturas de reaccion,
composiciones de la alimentacion y velocidades espaciales, midiendo los valores de conversion
de CO; y selectividad a CO y CH, a la salida del reactor, el cual se asumido que funciona en
régimen de flujo piston. Dado que éste alcanzaba en todos los casos, condiciones integrales de
reaccion, se ha seguido el método integral de andlisis de datos [24] ). A partir de los resultados
obtenidos, y del analisis de la bibliografia, se han postulado distintos mecanismos de reaccion y
se han deducido las correspondientes ecuaciones cinéticas, que son en todos los casos de tipo
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW). Con objeto de reducir en lo posible el nimero
de parametros cinéticos, en la deduccion de estas ecuaciones se han asumido ciertas
simplificaciones y casos particulares tanto respecto de las etapas controlantes de la reaccion, como
de las especies que son mas abundantes en superficie durante la reaccion (MASI) [25]. Finalmente
se ha realizado el ajuste de los distintos modelos cinéticos obtenidos a los datos experimentales.
Este ajuste se ha realizado mediante regresion no lineal multivariable, minimizando la funcién
objetivo mediante el algoritmo de Nelder y Mead [26], [27]. Para ello se ha desarrollado distintos
programas en Excel ® y MATLAB®), en colaboracion con el Prof. Raul Molina Gil, Prof. Titular
del Departamento Tecnologia Quimica y Ambiental, Escuela Superior de Ciencias
Experimentales y Tecnologia, de la Universidad Rey Juan Carlos, Mdstoles (Madrid).

4.6.1 Resultados experimentales

Los resultados de actividad del catalizador en la hidrogenacion d