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1. Resumen

Teniendo en cuenta que el progreso en nuestra sociedad esta basado en la
utilizacién de combustibles fésiles, cada dia mas limitados y con un impacto negativo en el
medio ambiente, es necesario el desarrollo de vias alternativas para la producciéon de una
energia renovable respetuosa con el medio ambiente. Dentro de este marco energético, el
hidrégeno se plantea como una opcién viable, ya que es un combustible limpio, facilmente
almacenable y se puede obtener a partir una gran variedad de procesos en funcién de la
materia prima utilizada. De entre la gran variedad de tecnologias utilizadas para la
produccion de H,, la descomposicién catalitica de metano se presenta como una
alternativa muy prometedora ya que produce un hidrégeno limpio (sin emisiones de CO,).
Por otra parte, cabe destacar que como subproducto se obtiene carbdén que puede ser
utilizado en procesos relacionados con la energia, la construccién o la agricultura entre

otros.

El objetivo principal del presente trabajo de investigacién es el desarrollo de
sistemas metalicos activos en la produccion de hidrogeno por descomposicion catalitica de
metano. Con este fin se disefiaron diferentes estructuras sintéticas para llevar a cabo la
incorporacion la fase activa (Co y Fe) en distintos soportes meso-estructurados (SBA-15 Y
MCM-41).

El desarrollo experimental en la etapa sintesis se centr6 en la utilizacion de
diferentes métodos de impregnacion con el fin de optimizar la inclusion de la carga
metélica en los diferentes catalizadores utilizados en este proyecto. Estos sistemas
sintetizados fueron exhaustivamente caracterizados por diferentes técnicas
(Termogravimetria, Adsorcion-desorcion de N,, Difraccion de rayos X y Reduccion a
temperatura programada) con el fin de estudiar sus propiedades texturales, estructurales y
redox. Ademads, los sistemas preparados se evaluaron en la produccién de H, por

descomposicion de metano.

Durante el desarrollo de este proyecto se han preparado veinticuatro sistemas
cataliticos. La caracterizacion de los mismos, reveld que la variacion en el método de
inclusion de le fase activa metélica en los sistemas mesoporosos, conduce a materiales con

diferentes propiedades.

Las propiedades texturales de los soportes mesoporosos se ven afectadas al llevar a
cabo la introduccion de la fase metalica, siendo determinante el método de sintesis

utilizado en cada caso. Asi, los sistemas preparados sobre MCM-41 presentaron variaciones
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mas significativas en el area superficial especifica y en el volumen de poro que los

soportados en SBA-15.

Los estudios de difraccion de rayos X (DRX) a bajo angulo revelaron variaciones en
la estructura mesoscopica siendo éstas mas acentuadas en los en los catalizadores basados
en Co soportados en SBA-15. Ademas, los estudios relativos al espesor de pared mostraron
que el método de sintesis tiene gran influencia en la disposicion de la fase metalica dentro
de los canales mesoporosos. Por otra parte, en los estudios estructurales por DRX de alto
angulo se determind que los sistemas basados en cobalto presentan un ordenamiento
cristalino, observandose la fase de espinela de cobalto (Coz0,) en todos los casos. Por el

contrario, los catalizadores de hierro no presentaron ordenamiento cristalino.

Los estudios de reduccién a temperatura programada revelaron que la mayoria de
los sistemas de cobalto y hierro soportados en SBA-15 y MCM-41 presentaron, ademas una
fuerte interaccion metal-soporte (FIMS), que da lugar al uso de elevadas temperaturas para
llevar a cabo la reduccion total de los sistemas. Este efecto FIMS de reduccion de los
sistemas es dependiente del método de sintesis utilizado, siendo mas significativo en el

caso de los catalizadores de cobalto sobre MCM-41.

Los ensayos cataliticos de los diferentes catalizadores sintetizados mostraron que
todos los sistemas son activos en la produccion de hidréogeno por descomposicion catalitica
de metano, si bien los sistemas de hierro presentan una baja actividad. En lo que se
refiere a los catalizadores de cobalto, son los soportados sobre SBA-15 los que muestran un
rendimiento en la produccién de hidrégeno. En este caso, el método de sintesis también
tiene una gran relevancia, asi el catalizador que presenta una mayor produccion de H, es
el sistema preparado sobre SBA-15 con impregnacion hiumeda usando agua. Aunque, cabe
destacar que los sistemas mas prometedores son los soportados sobre SBA-15 preparados
con etanol, que a pesar de presentar una ligera disminucién en la produccion de hidrégeno

poseen menores temperaturas de operacion.

Gracias al trabajo de optimizacion en la metodologia de sintesis de catalizadores
metalicos soportados sobre materiales mesoporosos, se han obtenido sistemas cataliticos
altamente activos en la produccién de H, por descomposicion catalitica de metano. Estos
resultados conducen a la conclusion que el método de preparacién de estos materiales es

determinante en sus propiedades cataliticas.
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2. Introduccioén

2.1. Combustibles fosiles y problemas que conllevan

En una sociedad en la que el progreso econémico esta basado en los recursos fosiles
limitados, se hace cada vez méas necesario el desarrollo de nuevas fuentes de energia
alternativas a las ya existentes. El uso desmedido de los combustibles fésiles ha producido
no solo una gran cantidad de problemas economicos, sino también medioambientales.
Segun las previsiones actuales, con el ritmo de crecimiento y gasto energético, las reservas
naturales estan préximas a agotarse. Por otra parte, este incremento en el uso de
combustibles fésiles genera una gran cantidad de emisiones de CO,, que son las principales

causantes del efecto invernadero.
2.1.1. Agotamiento de los combustibles fésiles

La demanda de energia sigue aumentando debido a dos razones principales: el
incremento de la poblacion mundial y el consumo cada dia mayor por parte de los paises
desarrollados con el fin de mejorar sus condiciones de vida. Actualmente
aproximadamente el 65% de la demanda de energia se satisface con los combustibles
fosiles (petr6leo y gas natural principalmente). En la Figura 2.1 se muestran las
estimaciones de la produccién de combustibles fésiles en relaciéon a la demanda para los

proéximos cien afios.
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Figura 2.1. Estimacién de la produccion de combustibles fosiles [1].
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2.1.2. Impacto medioambiental

Otro de los problemas que presentan los combustibles fésiles son los dafios que
ocasionan al medio ambiente tanto ellos como sus productos de combustion. Las
tecnologias para extraccion, transporte, transformacion y, en particular, su uso final
(combustién), tienen efectos nocivos sobre el medio ambiente. Una de las principales vias
de contaminacion se produce en la combustion de los combustibles fésiles, que es debido a
la produccién de productos gaseosos como pueden ser los NOx , SOx, COx y CH, ademas de
productos s6lidos como hollin y cenizas, gotas de alquitran y otros compuestos organicos.

Todos estos compuestos son liberados a la atmésfera, causando la contaminacion del aire

[2].

El grafico (Figura 2.2) indica que los combustibles fosiles proporcionan el 86% de las
necesidades de energia de EE.UU., mientras que las contribuciones por parte de fuentes
libres de carbono son relativamente pequefias: las energias renovables y nucleares, el 8% y
6%, respectivamente. En general, esta tendencia es valida para la mayoria de los paises

industrializados [8].

Fenewables
6%

Muclear

Figura 2.2. Proporciones de produccion de energia en funcion de la materia prima en EE.UU. [3].

Teniendo en cuenta estos condicionantes es necesario el desarrollo de las fuentes
de energia renovables, por ejemplo energia solar, edlica e hidraulica. Aunque como ya se
ha mencionado, la utilizacion de recursos energéticos provenientes de fuentes de energia

no renovable, o combustibles fosiles es dificil de desvancar por el momento [3].
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2.2. Alternativas a los combustibles fésiles y economia del

hidrégeno

Dentro de las distintas alternativas energéticas que se estan desarrollando esta el
hidrégeno como vector energético. Esta es una opcidn atractiva, el hidrogeno es un
combustible limpio, porque el Unico producto que se desprende de su combustién es agua
[12].

El hidrégeno es uno de los principales candidatos a sustituir a los combustibles
fésiles por sus multiples aplicaciones como pueden ser: la generaciéon de electricidad, el
uso para el sector transporte mediante las pilas de combustible, obtencion de calor y de
electricidad de forma combinada, entre otras. Ademas proporciona una mayor liberacion
de energia por peso que cualquier otro combustible y no produce emisiones téxicas como
el CO, CO,, NO, SO,, etc. Estas son algunas de las razones de interés actual por la

denominada economia del hidrogeno [14].

Uno de los principales problemas que presenta el hidrogeno es que a pesar de ser
un gas muy simple, no existe en forma natural en la tierra, sino fundamentalmente
combinado con otros elementos, como el agua o los hidrocarburos. Un sistema energético
basado en el hidrégeno consta de varios eslabones, que se enlazan formando una cadena
de transformaciones, que dependen tanto de la materia prima como del proceso utilizado
en su obtencién. Este hidrégeno producido es almacenado, ya sea en forma gaseosa o
liquida, formando compuestos llamados hidruros [12] y posteriormente utilizado en la

produccién de energia.
2.3. Ventajas e inconvenientes de la utilizacion del hidrogeno

La utilizacién de hidrégeno como combustible presenta una serie de ventajas:

= Las fuentes de obtencién de H, son variadas, puede obtenerse a partir de agua,

biomasa o recursos fosiles.

= La combustion del hidrégeno con el aire es limpia, evitando asi la contaminacién

del medio ambiente, Unicamente se desprende calor y vapor de agua.

= Es posible almacenarlo de diferentes formas, como gas a presion (aproximadamente
700 atm), como liquido a bajas temperaturas (-250 °C), como hidruro metélico o

absorbido.
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= Almacena mayor cantidad de energia por unidad de peso, es decir, tiene una

elevada densidad energética.

= Su elevada difusividad facilita la formacion de mezclas combustible-aire mucho mas

que con cualquier otro combustible.

= Su amplio intervalo de inflamabilidad (4-75 %) hace que sea capaz de arder en
mezclas pobres. Con ello se consigue una mayor facilidad de arranque (también
relacionada con su baja energia de ignicién), que la combustion sea mas completa y

una mejor economia del combustible.

= Alta eficiencia: las pilas de combustible convierten la energia quimica directamente

a electricidad con mayor eficiencia que ningun otro sistema de energia.

= Funcionamiento silencioso: en funcionamiento normal, la pila de combustible es

casi absolutamente silenciosa.

= Larga vida y poco mantenimiento: aunque las pilas de combustible todavia no han
comprobado la extension de su vida util, probablemente tendran una vida

significativamente mas larga que las maquinas que reemplacen.

= Modularidad: se puede elaborar las pilas de combustible en cualquier tamafio, tan
pequefias como para impulsar una carretilla de golf o tan grandes como para
generar energia para una comunidad entera. Esta modularidad permite aumentar la
energia de los sistemas segun los crecimientos de la demanda energética,

reduciendo drasticamente los costes iniciales [13].

Uno de los inconveniente es su baja densidad energética volumétrica
(energia/volumen) lo que hace que se necesiten grandes tanques de almacenamiento, por
tanto se complicara su aplicacion real, ademas de un alto coste en los sistemas de
almacenamiento y suministro. También la produccion de hidrogeno mediante cualquier
método requiere mas energia de la que se libera cuando arde o se quema. De este modo,
su produccion de energia util neta siempre sera negativa, lo que significa que la
generalizacion de su uso depende de contar con un suministro abundante y permisible de

algun tipo de energia ambientalmente aceptable.
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2.4. Produccion de hidrogeno

Como ya se ha comentado, el hidrégeno es uno de los elementos mas abundantes en
la tierra, pero su principal inconveniente es que siempre se encuentra combinado
formando agua, hidrocarburos. La produccion del hidrégeno requiere por tanto partir de
otras materias primas (agua, biomasa, recursos fésiles), siendo necesario el uso de una
fuente de energia primaria (nuclear, renovable o fésil) para llevar a cabo su produccion
[11]. En la actualidad se utiliza el hidrégeno en multitud de procesos industriales, por
tanto podria decirse que el hidrégeno es un “viejo conocido” de la industria, sin embargo,
su papel hasta ahora ha sido el de un componente mas de los que intervienen en estos
procesos [6]. En la Tabla 2.1 se muestra un resumen de los principales procesos de
obtencién de hidrégeno en funciéon de la energia primaria y las materias primas

consumidas:

Tabla 2.1. Principales procesos de obtencion de hidrégeno [6].

Energia primaria Procesos Materias Primas
Nuclear Electrdlisis Agua
Termolisis Agua
Electrdlisis Agua
Renovables Gasificacion Biomasa
Fotdlisis Agua
Reformado con vapor Gas natural
Fosil Oxidacién parcial HC's pesados-ligeros
Gasificacion Coque, carbon

2.4.1. Materias primas

Combustibles fosiles

Los combustibles fosiles se utilizan directamente, quemandose para producir calor y
movimiento, en hornos, estufas, calderas y motores. También se usan para obtener
electricidad en las centrales térmicas. EI mayor problema que plantea la combustion de
estos hidrocarburos es el incremento de la emision de diéxido de carbono en la atmdsfera,

gas que contribuye al aumento del efecto invernadero y al calentamiento global [8].

La mayor produccion actualmente de hidrogeno es a partir de los combustibles

fésiles mediante reformado en procesos cataliticos [9], [10], y va a seguir asi hasta que la
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produccién por medio de energias renovables sea econémicamente factible. Entre los
combustibles fésiles que pueden ser reformados, tendremos el gas natural que es el mas
utilizado para la generacion de hidrogeno en gran escala, mientras que el reformado de
hidrocarburos liquidos (gasolina, diesel...) parece mas adecuada para el transporte, o para

los generadores de energia en pequefias zonas aisladas [15].
Alcoholes

Los alcoholes son buenos candidatos en los procesos de produccion de hidrégeno, ya
que se descomponen facilmente en presencia de vapor de agua (reaccion de reformado con
vapor), generando una mezcla rica en H, adecuada para alimentar pilas de combustible.
Ademas, usando alcoholes como materias primas en reacciones de reformado se favorece
la oxidacion del CO a CO,. Los principales alcoholes usados como materias primas para la

obtencién de hidrégeno son el metanol y el etanol.

El metanol se produce comercialmente en grandes cantidades mediante el
reformado con vapor del gas natural. Ademas el metanol posee una relacion H/C elevada y
es facilmente transportable y almacenable. Su principal desventaja reside en su elevada
toxicidad y que su proceso de produccion mediante el reformado de combustibles fosiles

no renovables (principalmente gas natural) emite particulas de carbén a la atmdsfera.

El etanol desde el punto de vista comercial, es un compuesto que posee versatilidad
de transporte y se obtiene a través de la hidratacion de etileno, el cual es producido
mediante cragueo térmico de naftas. Ante la demanda de compuestos oxigenados en las
gasolinas se busca la posibilidad de producirlo en elevadas cantidades a partir de la
fermentacién de biomasa (cafia de azlcar), conocidos como bio-alcoholes. Este medio de
obtencién es interesante pues, tras la reaccion para obtener hidrégeno todo el CO,
generado cierra el ciclo de carbono, pues es el mismo carbono que los microorganismos
necesitaron para fermentar los azucares a alcoholes, de forma que, con cada tonelada de
etanol utilizada en sustitucion de combustibles tradicionales, la emision de CO, disminuye
2,3 toneladas. No presenta toxicidad, es facil de apagar en caso de incendio y tiene una

baja emision de CO, SOy 0 materia particulada [19], [20].
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Biomasa

La biomasa es el conjunto de materia organica renovable de origen vegetal, animal
0 procedente de la transformacion natural o artificial de la misma. La energia de la
biomasa puede obtenerse, bien a través de su combustién directa o a partir de su
procesamiento para conseguir otro tipo de combustible. Dentro de estas opciones, el
aprovechamiento energético de la biomasa (materia prima de origen vegetal) constituye

una alternativa particularmente atractiva, sobre todo si se trata de un residuo vegetal.

Otra alternativa de aprovechamiento energético de la biomasa es la gasificacion,
gue permite obtener gas de sintesis (CO + H,) mediante calefaccion controlada del residuo
a temperaturas de 800 - 1000 °C en atmoésfera de O, o vapor de H,O. El gas de sintesis
obtenido puede utilizarse como combustible directo, como fuente de H, o como materia
prima quimica para preparar gasolinas o diesel mediante el proceso Fischer-Tropsch. El
empleo de vapor de agua en la alimentacién permite incrementar la produccion de

hidrégeno reduciendo la produccién de alquitranes y CO [17].
Agua

Mediante la electrdlisis es posible la obtencion de hidrégeno y oxigeno. La
descomposicion del agua en sus elementos constituyentes basicos demostrados aqui es la
inversa de la reacciéon (espontanea) del hidrégeno y oxigeno para formar agua. Por otra
parte, en la actualidad se estan desarrollando procesos foto-cataliticos para la produccion
de H, a partir de agua (de ellos se hablara méas adelante). Estos estudios son muy

ambiciosos pero aun estan en periodo inicial.
2.4.2. Procesos de produccién de hidrégeno

Actualmente hay varios caminos para obtener el hidrégeno, algunos de ellos se

encuentran en etapa de desarrollo y otros en etapa de experimentacion:

Reformado de hidrocarburos con vapor de agua.

= Oxidacion parcial catalitica de hidrocarburos.

= Electrolisis del agua.

= Gasificacion de los fondos de barril, choque, carbén y biomasa.

= Foto-produccién de hidrégeno.
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Reformado de hidrocarburos con vapor de agua

El reformado con vapor de agua y metano se aplicé por primera vez en 1941. En
1953, la M. W. Kellog disefi6 el primer reformador a baja presion, 4,053 MPa. El reformado
a vapor se realiza en equipos que estan disefiados para hacer reaccionar el gas natural con
vapor para producir un gas cuyos componentes son: hidrégeno (H,), monoxido de carbono
(CO) [10], [11].

En el reformado a vapor la conversion de gas natural puede llevarse a cabo por

diferentes procesos:

a) Reformado alotérmico. También se le conoce como reformacion primaria y consiste
en la generacion de hidrogeno por oxidacion del gas natural conteniendo metano
con vapor de agua, y donde el calentamiento se lleva a cabo en un reformador a
fuego directo, debido a que la reaccién es altamente endotérmica, es usada sola o
en combinacion con otros pasos de reformacion tales como la prerreformacién

adiabatica o la reformacion secundaria.

b) Reformado oxidativo o autotérmico. Es un proceso en el cual la conversion
completa del hidrocarburo se lleva a cabo en un reactor por combustion interna

mediante el uso de oxigeno.
Oxidacion parcial catalitica de hidrocarburos

La oxidacion parcial es un proceso que consiste en oxidar parcialmente el metano,
pudiéndose aplicar a otros hidrocarburos fosiles. Los catalizadores utilizados estan basados
en metales de transicion soportados sobre Oxidos de elevada estabilidad térmica, tales
como 6xidos comerciales La,03, MgO, ZrO,, en donde el agente oxidante puede ser el aire,
aire enriquecido con oxigeno u oxigeno puro. El problema que presenta este proceso es la
deposicion de carbon en el catalizador ocasionando la desactivacion térmica del

catalizador.

2CH,+0, > 2CO +4H, AH?°(25°C) = -36KJ /mol

La reaccion esta favorecida a altas temperaturas (T > 930 °C) en exceso de metano.

La relacién molar 0,/CH, de la alimentacién suele estar comprendida entre 0,5y 1 [15].

10



Universidad
Rey Juan Carlos

Introduccion

Electrdlisis del agua

Esta es una de las técnicas mas prometedoras usadas actualmente. Aunque el
elevado consumo eléctrico hace que esta alternativa no sea muy atractiva para la mayoria
de los usuarios industriales, algunas ventajas especificas de este proceso lo convierten en
un buen candidato para su utilizacion en regiones aisladas donde el suministro eléctrico se
encuentre disponible a bajos precios, con posibilidad de utilizar fuentes de energia

primaria renovables para producir electricidad.
Gasificacion de carbén y biomasa

Uno de los procesos que ha cobrado importancia en los Gltimos afios, ha sido la
gasificacion, tanto del carb6n como de la biomasa. Consiste en generar un gas de sintesis
gue podria no so6lo usarse como combustible para la cogeneracion de vapor y de energia

eléctrica, y también para la produccién de hidrogeno [21].

Se conocen diversas tecnologias, la denominada de primera generaciéon a partir de
la gasificacion de carbén que incluye el lecho mdvil que es el proceso de gasificacion
presurizado de Lurgi (1930); el lecho de flujo de arrastre para los procesos Texaco (1940) y
Koper Totzek (1950), y el lecho fluidizado del proceso Winkler (1920).

En los procesos de gasificacion de lecho de flujo de arrastre se pueden tener dos
variantes, unos pueden procesar combustibles solidos y otros liquidos. Si se trata de un
combustible sélido éste tiene que ser pulverizado finamente antes de entrar al gasificador.
Si el combustible es liquido tiene que ser atomizado, en ambos casos se alimentan junto a

él los agentes gasificantes.

Los procesos de lecho fluidizado y lecho movil Unicamente pueden procesar

combustibles solidos, incluyendo la biomasa.

Entre las ventajas que la gasificacion tiene se destacan las siguientes: el gas
producido es versatil, puede quemarse para producir calor y vapor, y puede alimentar
motores de combustién interna y turbinas de gas para generar electricidad; produce un
combustible relativamente libre de impurezas y causa menores problemas de

contaminacion al quemarse [21].
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Fotoproduccion de hidrégeno

En la foto-produccion del hidrégeno se utiliza como fuente energética la luz solar.
El proceso puede ser llevado a cabo por medio de diferentes tecnologias: foto-
electroquimico, fotoquimico y fotobioldégico. Los procesos de foto-electroquimica se
iniciaron en el afio de 1972 cuando se pudo obtener hidrégeno en pequefias cantidades

iluminando celdas de di6xido de titanio (TiO,) a partir de la luz solar.
2.5. Descomposicion térmica catalitica de metano

La descomposicién térmica catalitica de metano es otro de los procesos de
produccién de hidrégeno, se explica fuera del apartado anterior, debido a que es la
reaccion estudiada en el presente proyecto de investigacion. En este proceso el metano se
descompone en una molécula de carbono y en dos de hidrégeno, segin la siguiente

reaccion:
CH, ->C+2H,

La descomposicion catalitica de metano, es una alternativa prometedora a los
métodos tradicionales de produccion de hidrégeno, tales como la reforma con vapor y la
oxidacién parcial de metano. Debido a la falta de oxigeno, la formacion
de oOxidos de carbono estd completamente impedida en este proceso, y no se requieren
reacciones adicionales para la purificacion del hidrégeno. Por otra parte la mezcla de
hidrégeno y metano obtenido a partir de este proceso, podria ser utilizado directamente
para alimentar los motores de combustion interna o turbinas de gas en plantas de energia,

con la consiguiente reduccion de los costes de produccién de hidrogeno [18].

El principal problema es la elevada temperatura necesaria para llevar a cabo el
proceso. Por esta razon se hace necesario el uso de concentradores solares que aseguren la
sostenibilidad del proceso. Por otra parte, también se esta desarrollando estudios en el uso
de catalizadores que posibilitan la disminucion de la temperatura de reaccién y den

viabilidad al proceso.
2.6. Sistemas metalicos soportados en materiales porosos

El desarrollo de nuevos sistemas cataliticos aplicados al campo de la energia y mas
concretamente a la produccién de H, es uno de los méas importantes focos de investigacion
que se estan desarrollando actualmente. Dentro de este campo, el desarrollo de nuevos

materiales porosos de gran superficie, ha supuesto un gran avance en el uso de estos
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materiales como soportes en distintas aplicaciones como adsorbentes o catalizadores
gracias a su elevada area superficial. Estos materiales ya han sido estudiados y probados en
diferentes reacciones, como por ejemplo en la reaccién de reformado de etanol con
catalizadores de diferentes metales soportados en SBA-15 [33], [34]. También han sido
soportados metales en MCM-41, para la obtencion de H, a partir del reformado de etanol
[36].

Los materiales meso-porosos se sintetizaron mediante el método sol-gel que
permitia obtener materiales con grandes areas superficiales y tamafio de poro meso-
poroso, pero con distribuciones de tamafio de poro muy amplias [23]. Fue en 1992, cuando
se sintetizaron, por primera vez, materiales siliceos meso-porosos con tamafio de poro
uniformes y con estructuras porosas ordenadas [24], [25].Los materiales meso-
estructurados son estructuras ordenadas de paredes amorfas con poros uniformes de
tamafios comprendidos entre 20 y 300 A, altas superficies especificas de hasta 1000 m%/g y
elevados volumenes de poro [26], [27], [36].La preparacion de un material meso-
estructurado necesita un precursor de la estructura metélica, que suele ser un alcoxido, un
surfactante que actla como agente director de la estructura, y un disolvente en las
proporciones adecuadas. En ocasiones es recomendable emplear otros reactivos y co-
reactivos. Dependiendo de la sintesis varian los pH, temperaturas, las concentraciones y
los tiempos de reaccion [27]. En cualquier caso, la pieza clave en la sintesis es el
surfactante, ya que la formacion de dichos materiales esta gobernada por las interacciones
gue se establecen entre éste y las especies inorganicas, precursoras de la estructura. Los
surfactantes son moléculas organicas anfifilicas, es decir, tienen un extremo con grupos

polares situados en cabeza y otro extremo con grupos apolares situados en cola.

En la Figura 2.3 se muestra una representacion esquematica de las etapas de
sintesis de un material meso-estructurado. El mecanismo de formacion de los solidos meso-
porosos ordenados se basa en la interaccion en fase acuosa entre el surfactante y la fase
inorganica, que esencialmente es silice. Las moléculas de surfactante se organizan en
forma de micelas en las que los grupos hidrofilicos se orientan hacia el exterior. A
continuacion se produce la agrupacién de las micelas formando estructuras de simetria
definida. Simultdneamente tiene lugar la hidrélisis y condensacion del alcoxisilano dando
lugar a la polimerizacion de la silice. La geometria adoptada por los poros del material es
la que posee el surfactante una vez que éste es eliminado por calcinacion o extraccion con

un disolvente.
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Figura 2.3. Esquema de las etapas de sintesis de un material mesoporoso.

Entre todos los materiales meso-porosos, los denominados como MCM-41 y SBA-15
son los de mayor utilizacién importancia y actualidad por sus caracteristicas estructurales
y texturales. Las estructuras meso-porosas de silice fueron un desarrollo de la
nanotecnologia [28]. Estos materiales se sintetizaron por primera vez en 1990 por
investigadores en Japén, posteriormente fueron producidos en los laboratorios de Mobil
Corporation y se denominaron con el nombre de materiales Mobil cristalina o MCM-41. Seis
afios mas tarde, los investigadores de la Universidad de California en Santa Barbara
descubrieron que habian producido nano-particulas de silice con poros méas grandes desde
4.6 hasta 30 nm. El material se llamaba “material amorfo Santa Barbara”, o SBA-15. Estas

particulas tienen también una disposicién hexagonal de los poros.
2.6.1. SBA-15

El material SBA-15, es un material poroso de silice con estructura hexagonal. Su
principal interés deriva de algunas de sus caracteristicas como su alto ordenamiento
estructural, la facilidad de sintesis, paredes de los poros mas gruesas (que el MCM-41) y
una mayor estabilidad térmica. Estos materiales presentan una estabilidad térmica, que

hace que no pierda su estructura mesoscépica hasta los 1300 °C aproximadamente [32].

El copolimero tribloque que se utiliza para su sintesis es el Pluronic 123 constituido
por unidades de 6xidos de etileno y propileno (EO,0PO;0EQ). Su disponibilidad comercial y
su biodegradabilidad le hacen adecuado como surfactante [37]. Con el empleo de este
surfactante se obtiene una estructura porosa de simetria hexagonal plana (P6mn), como se
muestra en la Figura 2. 4 con didmetro de poro de hasta 30 nm y volumenes de poro de
hasta 2,5 cm® g. Ademas, debido a las interacciones entre el surfactante y las especies
siliceas se obtiene un material con elevados espesores de pared, que le confieren una
importante estabilidad térmica e hidrotérmica posibilitando la eliminacién del surfactante

mediante extraccién con etanol [18].
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Figura 2. 4. Esquema de canales meso y microporos que conforman el material SBA-15.

La fuente de silice que se emplea habitualmente en la preparacion del material
SBA-15 son tetraetilortosilicato (TEOS). Se trabaja a temperaturas comprendidas entre 35y
80 °C. Los canales mesoporosos hexagonales se forman en medio acido (pH<1) utilizando
diferentes &cidos inorganicos (HCI, HBr, HI, HNOs3, H,SO,) [18].

Ademés, el SBA-15 presenta microporos que conectan los canales meso-porosos
entre si de forma aleatoria. La presencia de dichos microporos es debida a la hidrofilia de
las cadenas de los 6xidos de etileno que quedan atrapadas en las paredes siliceas durante
el proceso de condensaciéon de las especies de silicio, y que tras su eliminacién generan
una microporosidad adicional [33]. Como resultado de esta doble porosidad, los canales no
presentan una superficie uniforme, si no mas bien una superficie de textura irregular como

la que se muestra en la Figura 2. 4.

2.6.2. MCM-41

El material MCM-41 es un aluminosilicato cristalino formado por una estructura
uniforme de canales hexagonales, cuyo didmetro puede variar en el intervalo 1,5 - 10 nm
mediante una adecuada seleccién de las condiciones de sintesis, es decir, longitud de
cadena del agente director de estructura, adicion de reactivos organicos (mesitileno) y
regulacion de las variables de operacién (temperatura y composiciones). Presenta una
estructura porosa unidimensional, sin interconexion entre los poros. También presenta
elevada estabilidad térmica aunque inferior al SBA-15, perdiendo la estructura

mesoscépica por encima de los 1000°C [30].

La falta de cristalinidad en las paredes de silice que separan los canales o poros, es
la principal caracteristica que diferencia a estos materiales de las zeolitas. Estas paredes

se encuentran repletas de defectos estructurales procedentes de la hidrélisis de la silice en

15



Universidad

Rey Juan Carlos Introduccion

medio basico y su posterior condensacion, lo que provoca la presencia de atomos de Si
unidos a grupos OH (Si-OH) en las paredes. Por esta razon, al calcinar los materiales y
eliminar las moléculas de surfactante del interior de los poros se produce, de forma
habitual, una ligera contraccién en el tamafio de la celda unidad ocasionada por la
condensacion de estos grupos silanol. El agente director de la estructura es una sal de
trimetilalquilamonio (cloruro o bromuro) en la que la longitud de cadena del sustituyente
alquilico estaba comprendida en el intervalo de 8 a 16 carbonos. Esta molécula, dada su
condicion de surfactante, forma micelas en disolucion acuosa, las cuales a su vez se
organizan para originar cristales liquidos a partir de un cierto umbral de temperaturas y

concentraciones [36].
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3. Objetivos

El principal objetivo del proyecto es la preparacion de sistemas metalicos basados

en cobalto y hierro soportados en materiales porosos de gran superficie, para la obtencion

de H, mediante la descomposicién catalitica de metano. Con el fin de alcanzar este

objetivo principal se abordaran los siguientes objetivos secundarios:

Disefio y optimizacion de un método para sintetizar catalizadores monometalicos
de cobalto o hierro soportados sobre SBA-15 y MCM-41, con el fin de obtener una
gran dispersion de la fase activa dentro de los canales de los mencionados soportes

meso-porosos.

Con el fin de comprender cémo afecta el método de sintesis a la propiedades,
texturales, estructurales y morfoldgicas, se llevard a cabo un estudio de

caracterizacion en profundidad de todos los sistemas preparados.

Durante el desarrollo de este proyecto se evaluara el comportamiento catalitico de
los catalizadores sintetizados en la reaccion de descomposicién catalitica de
metano. Siendo el objetivo, determinar cual/les presentan un mayor rendimiento
en la produccion de H,, y qué sistemas trabajan en condiciones de operacion mas

suaves.

Con el objetivo de optimizar y disefiar futuros sistemas cataliticos se llevara a cabo
un estudio de la relacion estructura-actividad de los sistemas mas prometedores.
Este estudio se realizara teniendo en cuenta los resultados obtenidos en las etapas

de caracterizacion y de evaluacion catalitica.
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4. Metodologia

4.1. Reactivos

Los reactivos que se han empleado en la sintesis de los adsorbentes y en los ensayos

de adsorcion se enumeran a continuacion:

Acido clorhidrico, HCI, (35%); Scharlau.

= Pluronic P123 (Poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(6xido de
et“enO)), (EOzo-PO70-E020); Aldrich.

= Ortosilicato de tetraetilo (TEOS), CgH2004Si, (98%); Aldrich.
= Etanol, C,HeO, (35%); Scharlau.
= Bromuro de hexadecil trimetil amonio (CTAB); Aldrich.

= Solucién de Dimetil amina 40% peso (DMA); Aldrich.
= Nitrato de cobalto (Il) hexahidratado 98% Co(NO3),-6H,0; Sigma - Aldrich.

= Nitrato de hierro (lll) nonahidratado extra puro Fe(NOs)z-9H,0; Scharlau.
4.2. Sintesis de los soportes

4.2.1. Material mesoestructurado tipo SBA-15

El soporte siliceo tipo SBA-15 se sintetizé por el método hidrotermal, preparando
para ello una disolucion de HCI 1,9M a partir de HCI comercial mencionado anteriormente
en apartado de los reactivos. Para la preparacion del HClI se toman 49,5 g de HCI
comercial, en un matraz de 250 ml y se enrasa con agua destilada. Se pesan 4 g de Pluronic
123, surfactante anionico, agente director de la estructura, y se diluyen en la disolucion de
HCI, manteniéndose en agitacion lenta durante 4 h a temperatura ambiente hasta la
completa disolucién del surfactante, evitando la formacién de espumas. A continuacion se
coloca en un bafio de agua a 40°C. Una vez alcanzada esta temperatura se afiaden 8,6 g de
TEOS, fuente de silice, y se mantiene en agitacién vigorosa durante 20 h, tapandolo con
para film para evitar pérdidas de volumen por evaporacion. Tras la realizacion de estos
pasos se produce la polimerizacion de la silice en torno a las micelas del surfactante. En la

Figura 4.1 se presenta en forma esquematica el mecanismo de sintesis del soporte SBA-15.
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Figura 4.1. Esquema del mecanismo de sintesis para obtener el material SBA-15 siliceo.

La disolucion preparada se lleva a envejecimiento hidrotérmico, para favorecer la
consolidacion de la estructura silicea, durante 24 h a 110 °C. Para terminar se filtra a vacio

sin lavar. Se deja secar correctamente durante una noche.

Una vez que se ha secado, se procede a la eliminacion del surfactante mediante
calcinacion, consiste en colocar el material SBA-15 seco y pulverizado en un crisol, y
someter la muestra a un calentamiento en una mufla con una rampa de temperatura de
1,8 °C min™, manteniendo la temperatura a 550 °C durante 5 h en corriente de aire para
asegurar la descomposicion y desorcion de la materia organica. De este modo conseguimos

eliminar el surfactante del interior de los poros.
4.2.2. Material mesoestructurado tipo MCM-41

Para la preparacién de este soporte siliceo también se utiliz6 un método
hidrotérmico. Para ello en un vaso de 250 ml, se disolvié 2,1 g de CTAB, agente director de
la estructura, en 75 ml de H,O destilada, posteriormente se adiciond 7,3 g de DMA, agente
mineralizante que proporciona el medio basico. La disolucién se mantiene en agitacion
durante 4 h a temperatura ambiente para conseguir la disolucién del surfactante. Una vez
disuelto el surfactante se adicionan 8 g de TEOS gota a gota, fuente de silice, y se deja en
agitacion durante 4 h a temperatura ambiente para conseguir la hidrélisis total. En la

Figura 4.2 se esquematiza el mecanismo de sintesis del soporte MCM-41.
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Figura 4.2. Esquema del mecanismo de sintesis para obtener el material SBA-15 siliceo.

La disolucién preparada se somete a envejecimiento térmico a 110 °C y presion
autdégena durante 48 h. El producto final se recupera filtrando a vacio. Después de dejarlo
secar durante una noche, se lleva a calcinar a 550°C con una rampa de temperatura de 1,8

°C/min durante 5 h, para eliminar el surfactante.

4.3. Preparacion de los catalizadores

En el presente proyecto se emplearon distintos tipos de catalizadores metalicos de
hierro y cobalto con una carga metalica de los 7%, soportados sobre diferentes sistemas
meso-porosos como SBA-15 y MCM-41. Con el fin de optimizar la introduccion de la fase
activa se llevo a cabo una optimizacion del método de sintesis. Con este fin se llevaron a
cabo dos aproximaciones para la introduccién del metal: Impregnacion humeda e
Impregnacion seca. En ambos casos se utilizaron diferentes solventes (agua 6 etanol) para
llevar a cabo el proceso de sintesis. A continuacidn se presentan los diferentes métodos de

preparacion utilizados durante el desarrollo de este estudio.
4.3.1. Impregnacion humeda

Para llevar a cabo la impregnacion humeda se emplearon las proporciones
adecuadas del precursores metalicos de cobalto (Co (NO3),-6H,0) y hierro (Fe (NOs)s-9H,0)
para preparar un catalizador con 7% en peso de fase metalica, todo ello teniendo en
cuenta que una relacion estequiométrica metal/soporte 1:1. La eliminacion del exceso de
solvente se lleva a cabo por rota-evaporacion a vacio. Este proceso se realizd hasta la
evaporacion completa del solvente. El sélido resultante se lavé con varias proporciones de
agua y se seco en estufa a 110 °C durante toda la noche. Posteriormente, los materiales se
calcinaron al aire a una temperatura de 550 °C durante 4 horas con una rampa de

calentamiento de 1 °C/min.
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4.3.2. Impregnacion seca

Con el fin de estudiar el efecto de la cantidad de material impregnado, los
catalizadores sintetizados por el método de impregnacion seca fueron preparados usando
dos cantidades distintas de soporte (0,25 y 0,5 gramos) en cada proceso. Las cantidades
adecuadas de soporte, fueron desgasificadas a vacio en un schlenk, a una temperatura de
80 °C, durante 30 minutos. Al cabo de este tiempo, los 6éxidos meso-porosos fueron
impregnados con las proporciones necesarias de precursor metalico. Una vez realizado este
proceso se procedi6 al secado de los materiales en vacio a 80 °C durante 15 minutos. A
continuacion, los sélidos obtenidos se lavaron con agua y se dejaron secar en la estufa a
110 °C durante toda la noche. Por ultimo, los materiales se calcinaron al aire a una

temperatura de 550 °C durante 4 horas con una rampa de calentamiento de 1° C/min.

4.4. Caracterizacion de los catalizadores

La caracterizacion de los materiales cataliticos sintetizados es imprescindible para
poder averiguar las propiedades responsables de su comportamiento catalitico. Las
técnicas de caracterizacion nos van a permitir averiguar informaciéon relacionada con sus
propiedades texturales (distribucion de tamafios de poro, volumen de poros y superficie
especifica), estructurales, asi como la concentracion nominal de los metales, para ello se

han empleado las siguientes técnicas de caracterizacion.
4.4.1. Analisis termogravimétrico (TG)

El andlisis térmico engloba un grupo de métodos basados en la determinacion de
cambios en las caracteristicas quimicas o fisicas del material en funcién de la temperatura
en una atmdsfera controlada, aportando informacion acerca de la estabilidad térmica de la
muestra y permitiendo ademas determinar el peso de muestra asociado a moléculas
fisisorbidas o quimisorbidas. Dentro de dichos métodos los que se han empleado en este
proyecto han sido la termogravimetria (TG-DTG). En este trabajo el equipo que se ha

empleado es el Thermal andlisis TGA/DSC 1 de la casa comercial Mettler Toledo.

TG-DTG: La determinacion consiste en evaluar la pérdida de peso que experimenta
el material sin calcinar en funcion de la temperatura que varia de forma constante, de
esta forma se calcula la temperatura a la cual se van a calcinar los sistemas. A efectos
practicos, se suele obtener la derivada de la pérdida de peso respecto a la temperatura
(DTG) para observar mejor las diferentes temperaturas de desorcién y descomposicion. El

programa empleado para esta técnica ha consistido en un calentamiento desde 40°C hasta
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1000°C con una rampa de temperatura de 10°C/min, todo ello con un caudal de 100 ml de

aire.

4.4.2. Espectroscopia de emision atdmica con fuentes de plasma de

acoplamiento inductivo (ICP-AES)

Esta técnica se basa en la excitacion de los atomos mediante un plasma de argon, al
excitarse el &tomo, éste emite una radiacion caracteristica a distintas longitudes de onda,
produciendo un espectro de longitudes de onda. La intensidad de la emision de radiacion
es proporcional a la concentracion de analito que hay presente en el catalizador. Con un
espectrometro se detectan las emisiones que, por comparacion con las rectas de calibrado,

determinan la composicion de la muestra.

El andlisis se realizd en un equipo Varian VISTA-PRO AX CCD-Simultaneous ICP-AES y
se utilizé para cuantificar el contenido de hierro y cobalto de los catalizadores

sintetizados.
4.4.3. Isoterma de adsorcién/desorcion con N, a 77 K.

Mediante las isotermas de adsorcién y desorcion de un gas inerte en la superficie de
un material se determinan las propiedades texturales de todos los soportes y catalizadores
sintetizados, como pueden ser la superficie especifica, el volumen de poro y la distribucion

de tamafio de poro.

El método consiste en realizar la fisisorcién del N, gaseoso sobre el soporte,
haciendo pasar cantidades variables de gas sobre el soporte, cambiando la presion parcial
y midiendo la cantidad de gas adsorbido por el s6lido poroso por equilibrio entre las
moléculas del gas (adsorbato) y las de la superficie del sélido (adsorbente). Manteniendo
constante la temperatura obtenemos la isoterma de adsorcién. Para obtener la isoterma de
desorcion se va disminuyendo la presién parcial, para de este modo favorecer la desorcion

del gas.

De acuerdo con la definicién de la IUPAC, los materiales meso-porosos presentan
una isoterma tipo IV. Un ejemplo tipico de la isoterma de adsorcion para el SBA-15

puramente siliceo se muestra en la Figura 4. 3.
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Figura 4. 3. Isoterma de adsorcion/desorcion de N, a 77 K del material SBA-15 siliceo.

A partir de esto se estima la superficie especifica (m?/g) utilizando el modelo
Brunauer, Emmett y Teller, es decir, el modelo BET. La distribucion del tamafio de poro

(A) y el volumen de poro (cm®/g) mediante el modelo Barret, Joyner y Halenda (BJH).

Los analisis se llevaron a cabo en el equipo de adsorcion volumétrico Micromeritics

Tristar 3000 a la temperatura del nitrogeno liquido (77 K).
4.4.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

Esta técnica proporciona informacion sobre el ordenamiento cristalino en la
estructura porosa de los adsorbentes sintetizados. Se fundamenta en la ley de Bragg que
relaciona las distancias interatémicas con la longitud de onda de la radiacion incidente y
con el angulo de incidencia. Esta técnica proporciona un espectro de difraccién que indica
las caracteristicas estructurales en funcién de la intensidad, forma y anchura de las
sefiales. En principio, la definicion de esta técnica excluiria su aplicacion en materiales
mesoporosos dada la naturaleza amorfa a escala atomica que estos presentan, ahora bien,
la regularidad a mayor escala que reproducen los poros hace posible la obtencién de
difractogramas caracteristicos. Estos son fruto de la periodicidad de los canales porosos y
por tanto permiten identificar simetrias, e incluso asignar indices de Miller, llegando a ser

posible dilucidar estructuras formadas por canales o sistemas de canales o cavidades de

tamario considerable, a escala de mesoporo.
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Mediante la ley de Bragg es posible hallar la distancia entre los distintos planos de

ordenamiento de un material mesoestructurado mediante la siguiente ecuacion:
2-d,, -senéd=n-A Ecuacion 1
= n=orden de larefraccién = 1
= A= Longitud de onda de la radiacion empleada
= d=Espaciado de los planos
= hkl = indices de Miller
= 0= Angulo al que se produce difraccion debida al ordenamiento mesoscopico

Las medidas se llevaron a cabo mediante un difractometro de polvo Phillips modelo
X’PERT PRO, utilizando la radiacion Ko del Cu (A=1,542 A).

Las sefiales de difraccién djg, di10 ¥ d200 S€ €ncuentran presentes en el material ya
gue tiene mesoporos distribuidos en la geometria hexagonal. Una vez que se obtienen los
valores de las distancias entre planos, utilizando do¢ en la ley de Bragg, para el plano

(100) se puede obtener el valor del espaciado entre poros de la celdilla unidad:
a, =2-dyy, /+/3  Ecuacién 2
Con este valor se puede calcular el espesor de pared ya que e =a, — D, siendo:

= e = espesor de pared
= (@p= espaciado entre poros

= D,= diametro de poro

En la Figura 4. 4 se muestra la estructura hexagonal del SBA-15 y se sefialan los

parametros caracteristicos.
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Figura 4. 4. Estructura hexagonal del material SBA-15 en la orientacion (100).
4.4.5. Reduccidén a temperatura programada (RTP)

Mediante esta técnica de analisis se observara el cambio quimico que experimenta
un sistema redox cuando se expone a un ambiente reductor. También esta técnica da una
idea de la interaccién soporte-fase activa, cantidad de centros activos y nivel de
agregacion y dispersion de la fase activa. Para el desarrollo de la técnica se pondra la
muestra en una atmésfera reductora mientras se aumenta la temperatura del tratamiento.
Se obtiene una curva caracteristica de consumo de H, en funcion del tiempo, donde se
observa que el nimero de especies reducibles disminuye con el tiempo, todo ello bajo la

siguiente reaccion:
MOx + xH, — M (metal) + xH,0

Para la reduccion a la temperatura programada de los catalizadores sintetizados se
emple6 como gas reductor H, con un caudal de 100ml y las muestras se calentaron desde
40°C hasta 1000°C con una rampa de temperatura programada de 10 °C/min. El equipo

empleado para el desarrollo del analisis es un Micrometrics modelo AUTOCHEM 2910.

4.5. Actividad catalitica

Para llevar a cabo la reaccion de descomposicién catalitica de metano, se utilizo6 la
termobalanza, mediante la cual se evalu6 la ganancia en peso que experimenta el material
en funcion de la temperatura y del flujo de metano que se haga pasar durante un tiempo

determinado.
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En la Figura 2.1 se pueden observar las diferentes etapas que se han llevado a cabo
para la realizacion de la reaccién, observando los cambios de peso experimentados por los

sistemas sintetizados, en funcién del tiempo y de la temperatura de trabajo.

200
sCoha I - 1000
180 - |
Etapa Il - 800
<
2 160+
o Etapa ll | 600 G
[(Vp] Etapal Q./
L 1404 ‘ —
< - 400
120 -
- 200
100 -+
T T T T T T T T T T T T T T T T 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t (min)

Figura 2.5. Esquema de las etapas de la reaccién de descomposicion de metano con el sistema

sCoha.

En primer lugar se han reducido los materiales, previamente con la técnica de RTP
hemos podido observar a que temperatura se ha producido la reduccién, por tanto, en
primer lugar hemos aumentado la temperatura desde 40 °C hasta 550 °C (temperatura a la
gue se ha reducido completamente el éxido correspondiente) empleando una rampa de
temperatura de 10 °C/min con un caudal de 100 ml de H,, etapa I. Para asegurar la
completa reduccién se ha mantenido esta temperatura durante 20 minutos haciéndole
pasar el mismo caudal de H,, etapa Il. A continuacién se ha comenzado la reaccion,
aumentando la temperatura desde 500 °C hasta 1000 °C, con una rampa de 10 °C/min,
empleando un caudal de 200 ml de metano, etapa Ill. Una vez alcanzado los 1000 °C, se ha
vuelto a dejar de forma isoterma en esta temperatura haciendo pasar el mismo caudal de

metano durante un tiempo de 30 minutos.

Por tanto para evaluar la actividad catalitica de los sistemas sintetizados se estudio
la produccion de hidrégeno, para ello se calcularon los moles de hidrégeno formados
respecto a los moles de metal (en el sistema catalitico), esto se llevo a cabo a partir de los

gramos de carbon que se depositaron en los catalizadores.
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5. Resultados y discusion

Como se ha comentado previamente el objetivo principal de este proyecto es la
obtencién de nuevos sistemas cataliticos activos en la reaccion de produccién de H, a
partir de la descomposicién catalitica de metano. Con este fin se han caracterizado y
estudiado en reaccion una serie de catalizadores basados en Co y Fe soportados sobre SBA-
15 y MCM-41. En la Tabla 5.1 se recogen, de forma sintetizada, las condiciones de
preparacion, asi como la nomenclatura de todos los catalizadores presentados en esta

memoria.

Tabla 5.1. Abreviaturas empleadas en este apartado.

Muestra Preparacion Muestra Preparacion
sCoha Co/SBA-15/agua humeda sFeha Fe/SBA-15/agua humeda
sCosa0,5 Co/SBA-15/agua seca 0,5 g sFesa0,5 Fe/SBA-15/agua seca 0,5 g
sCosa0,25 Co/SBA-15/agua seca 0,25 g sFesa0,25 Fe/SBA-15/agua seca 0,25 g
sCohet Co/SBA-15/etanol himeda sFehet Fe/SBA-15/etanol himeda

sCoset0,5 Co/SBA-15/etanol seca 0,5 ¢ sFeset0,5 C/SBA-15/etanol seca 0,5 ¢
sCoset0,25 Co/SBA-15/etanol seca 0,25 g sFeset0,25 Fe/SBA-15/etanol seca 0,25 g

mCoha Co/MCM-41/agua humeda mFeha Fe/MCM-41/agua himeda
mCosa0,5 Co/MCM-41/agua seca 0,5 ¢ mFesa0,5 Fe/MCM-41/agua seca 0,5 ¢
mCosa0,25 Co/MCM-41/agua seca 0,259 mFesa0,25 Fe/MCM-41/agua seca 0,25 ¢
mCohet Co/MCM-41/etanol humeda mFehet Fe/MCM-41/etanol humeda
mCoset0,5 Co/MCM-41/etanol seca 0,59 mFeset0,5 Fe/MCM-41/etanol seca 0,5 ¢
mCoset0,25 Co/MCM-41/etanol seca 0,25 g mFeset0,25 Fe/MCM-41/etanol seca 0,25 g

En primer lugar se muestran un estudio térmico de los sistemas preparados sin
calcinar mediante la técnica TG, el resto de técnicas se aplican a los sistemas calcinados.
A continuacion se muestran los datos recogidos mediante la técnica de ICP. Se estudiaran
las propiedades texturales de los sistemas preparados por medio de adsorcion y desorcion
de N,. Méas adelante, se presenta una caracterizacion estructural de los sistemas
preparados, que se llevé a cabo por medio de difraccién de rayos X de bajo y alto angulo.
Finalmente, se realiz6 la caracterizacion térmica mediante RTP de nuestros sistemas. Por
altimo para concluir con la parte de resultados y discusién se mostrara el funcionamiento

de nuestros sistemas preparados en reaccion.
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5.1. Caracterizacion de los catalizadores

5.1.1. Estudio de las pérdidas de peso de los sistemas (TG)

Mediante el andlisis termogravimétrico de los catalizadores se determina tanto el
grado de oxidacién generado en las muestras, asi como la estabilidad térmica de las
mismas. Los cambios termogravimétricos producidos bajo una atmésfera oxidante son
habitualmente empleados para estudiar la homogeneidad y pureza de las fases del 6xido
formado. Asi mediante este analisis se pudo determinar la temperatura a la cual se van a

calcinar posteriormente los sistemas preparados.

En la Figura 5.1 y Figura 5.2 se muestran a modo de ejemplo el perfil
termogravimétrico correspondiente a uno de los sistemas de Co soportado en SBA-15 y otro

con el soporte MCM-41:
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o —
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T (°C)

Figura 5.1. Termograma correspondiente al sistema sCosa0,5.
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Figura 5.2. Termograma correspondiente al sistema mCosa0,25.

La descomposicion del precursor de Co, Co(NQOs),-6H,0, se produce en dos etapas
claramente diferenciadas. En la etapa | se produce una pérdida de masa que corresponde a
la eliminacién del agua adsorbida y de parte de las moléculas de agua de hidratacion junto
a parte de los nitratos procedentes del precursor. La siguiente pérdida de masa que tiene
lugar (etapa I) se debe a la eliminacién de las moléculas de agua de hidratacion restantes
acompafiada de la descomposicion de los nitratos, finalmente originando la espinela de
cobalto (Cos04). Por altimo, a partir de 600 °C se produce una pérdida constante
correspondiente a la eliminacion de agua por parte del soporte, debido a que se produce la

sinterizacion del mismo dando lugar a 6xido de silicio [40], [43].

Del mismo modo en la Figura 5.3 se muestra a modo de ejemplo el perfil

termogravimétrico de una de las muestras de Fe soportada en SBA-15:
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Figura 5.3. Termograma correspondiente al sistema sFesa0,5.

En este caso se observan tres etapas bien diferenciadas. La etapa I corresponde a la
eliminacion de las moléculas de agua adsorbidas y parte de las de hidratacion de la sal, y
también a la descomposicion parcial de los nitratos. EI cambio de masa se corresponde con
la formacion del la especie hidroxonitrato Fe(OH),NO;. La etapa Il corresponde a la
transformacién del hidroxonitrato (eliminacién de HNOs) a oxohidréxido de hierro (FeOOH)
y, finalmente, (etapa Ill) por la pérdida de H,O (deshidroxilacion) al éxido de hierro
(Fe;03), esta pérdida se produce hasta aproximadamente 600 °C. A partir de esta
temperatura se observa una pérdida constante correspondiente a la eliminaciéon de agua

del soporte lo que indica que se produce la sinterizacion del mismo dando lugar a 6xido de

silicio [36], [39].

Como conclusion se puede decir que a partir del estudio de los termogramas, se
conocera la temperatura de calcinacién para estos sistemas, esta debe ser de 600 °C

aproximadamente, momento en el cual se habra formado el 6xido correspondiente.
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5.1.2. Contenido metalico de los sistemas (ICP-AES)

Mediante esta técnica se ha determinado la composicion quimica de nuestros
sistemas, en nuestro caso la proporcion en peso de metal que se ha impregnado en los
diferentes soportes. En la Tabla 5.2 se muestran los porcentajes de metal obtenidos para

cada uno de los catalizadores preparados.

Tabla 5.2. Porcentajes del contenido metalico de los sistemas, obtenidos mediante ICP.

Muestra % Co Muestra % Fe
sCoha 5,1 sFeha 6,1
sCosa0,5 6,3 sFesa0,5 6,2
sCosa0,25 5,9 sFesa0,25 6,2
sCohet 6,5 sFehe 6,0
sCoset0,5 6,9 sFeset0,5 6,3
sCoset0,25 6,7 sFeset0,25 6,2
mCoha 5,0 mFeha 6,2
mCosa0,5 5,6 mFesa0,5 6,3
mCosa0,25 5,7 mFesa0,25 6,2
mCohet 4,8 mFehet 6,0
mCoset0,5 5,9 mFeset0,5 5,9
mCoset0,25 6,3 mFeset0,25 6,2

Se propuso una concentracion nominal de los metales soportados correspondiente al
7%. Como se observa en la tabla anterior no se alcanzé en ningun caso dicha cantidad,

posiblemente debido a la pérdida de metal durante los procesos de lavado.
5.1.3. Estudio de las propiedades texturales

Las propiedades texturales de los sistemas preparados fueron evaluados por medio
de adsorcion/desorcion de N, a 77 K. Todas las isotermas muestran un mismo
comportamiento, que se corresponde con el catalogado por la I.U.P.A.C. como de tipo IV
[36]. En la Figura 5.4 se representan las isotermas de adsorcién/ desorcion de N, para los

sistemas de Co soportados sobre SBA-15.
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En la Figura 5.4, A, se muestran los sistemas de Co soportados en SBA-15 usando
agua y en la Figura 5.4, B, usando etanol durante la sintesis. La introduccién de la fase
metélica da lugar a una disminucién en el volumen de N, adsorbido que se traduce en una
disminucién en el area superficial (Tabla 5.3). Por otra parte el salto correspondiente a la
condensacion en mesoporos esta desplazado a valores de presion relativa mayores que los
del SBA-15, lo que indica que los materiales sintetizados tendrian un tamafio de poro
mayor, lo que esta ocurriendo es que tenemos més cantidad de poros y que éstos adsorben
menos. La distribucién de tamafio de poro (interior Figura 5.4, A'y Figura 5.4, B) muestra
una distribucién de tamafo de poro mas ancha que para el soporte, pero una menor
adsorcion. Este comportamiento no se observa en los sistemas sCosa0.25 y sCose0.25
donde la distribucion del tamafio de poro es muy similar a la del soporte. En todos los

casos se observa disminucion del volumen de poro (Tabla 5.3).

En la Figura 5.4 (C y D) se muestran las isotermas de adsorcion/ desorcion de N, de
las muestras preparadas sobre MCM-41. En todos los casos se observa una importante
disminucion en la adsorcion de N, en los sistemas metalicos disminuyendo la superficie
especifica con respecto al valor del soporte (Tabla 5.3) [38]. La distribucién del tamafio de
poro muestra un incremento en el tamafio de los poros (interior Figura 5.4, C y Figura 5.4,
D) y una disminucién en el volumen de poro lo que significa que el metal se esta
introduciendo en el interior de los canales del soporte o que se obstruya parcialmente una
parte del soporte (especialmente microporos y mesoporos) después de la incorporacion de
cobalto [42].
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Tabla 5.3. Datos BET para los catalizadores preparados con Co.

Muestra Sy (M2/9)* Vg (cc/g)® Dporo (BA)° a0 (B)! e (A)°

SBA-15 658 0,74 55 92,4 37,3
sCoha 480 0,70 67 116,7 49,7
sCosa0,5 543 0,73 63 104,6 41,4
sCosa0,25 512 0,72 65 107,9 42,4
sCohet 515 0,60 53 108,4 55,7
sCoset0,5 541 0,56 46 112,0 65,7
sCoset0,25 536 0,56 46 103,4 57,5
MCM-41 1166 1,73 42 47,1 5,1
mCoha 637 0,35 36 46,9 10,9
mCosa0,5 678 0,51 33 48,2 15,2
mCosa0,25 860 0,53 33 47,8 14,5
mCohet 898 0,72 33 47,7 14,4
mCoset0,5 666 0,41 35 47,6 12,8
mCoset0,25 538 0,27 33 47,5 14,5

2 Area especifica, ° Volumen de poro, ¢ Didmetro promedio de poro,
4 parametro de red, © Espesor de pared

Observando los valores del espesor de pared de los sistemas preparados, este valor
aumenta respecto al valor del soporte, lo que indica que el Co se esta introduciendo en el
interior de los canales. En el caso de los sistemas de Co soportados en SBA-15 el espesor de
pared es mayor para los catalizadores preparados usando etanol en la sintesis. Mientras

que con el soporte MCM-41 pasa lo contrario.

En la Figura 5.5 se presentan las isotermas de adsorcion/ desorcion de N, para los

sistemas de Fe soportados en SBA-15 y en MCM-41.

34



.
L1 1)

Universidad
Rey Juan Carlos R .,
Resultados vy discusion
;’\ (")
400+ /~ 400+
”g | ‘\ ig
s I g
S I 3
N
o\
300 1 N 300
\\7_
40 60 80 100\120
Poro diametro (A)

200+ 2004

Volumen adsorbido (cm®g)

. 3
N, Volumen adsorbido (cm?/g)

o
100+ — z —— SBA-15
— ?FBeAh-;s 100 —— sFehet
—— sFesa0,5 / —— sFeset0,5
sFesaoyzs sFeset0,25
I ' ' ' T T T T
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
Presion relativa (P/P,) Presion relativa (P/P)
(‘
\ 1000
1000
g )
g
> S
800 I 800 g
N

N ;g . 7{0 ( A)SO
oro diametro R ——
600 600 | * Poraoodiémsgtro (Rﬁ

400 400

. 3
N, Volumen adsorbido (cm®/g)
N, Volumen adsorbido (cm®/g)

| —— MCM-41 200 4
200 —— mFeha —— mFehet
—— mFesa0,5 —— mFeset0,5
mFesa0,25 mFeset0,25
0.0 0j2 0r4 0r6 0j8 1.0 0.0 0:2 0:4 0:6 0:8 1.0
Presion relativa (P/P,) Presion relativa (P/P )

Figura 5.5. Isotermas adsorcién/desorcion; (A) Fe/SBA-15/agua; (B) Fe/SBA-15/etanol; (C) Fe/MCM-
41/agua; (D) Fe/MCM-41/etanol. Distribucion del tamafio de poro (interior de la figura).
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En la Figura 5.5, A, se muestran los sistemas soportados en SBA-15 usando agua y en
la Figura 5.5, B, empleando etanol. Al introducir la fase activa se produce una disminucion
de la cantidad de N, adsorbido que se traduce en una disminucion en el area superficial
(Tabla 5.4). Por otra parte se observa que el salto correspondiente a la condensacion en
los mesoporos esta desplazado a valores mayores de P relativa respecto al SBA-15, lo que
se traduce en que los catalizadores preparados tendran un tamafio de poro mayor. La
distribucién del tamafio de poro (interior de la Figura 5.5, A y B) muestra una distribucion

de tamafios d poro mas ancha que en el caso del soporte y con una menor adsorcion.

La Figura 5.5 (C y D) muestran las isotermas de adsorcion/desorcion de N, de las
muestras, soportadas sobre MCM-41 usando agua y etanol. En ambos casos se observa una
gran disminucién de la adsorcion de N, por parte de los sistemas metalicos respecto al
soporte, se puede corroborar en la Tabla 5.4. En esta tabla se puede observar como la
superficie especifica disminuye con respecto al valor del soporte sin impregnar. En el
interior de la Figura 5.5 se observa la distribucién del tamafio de poro, ésta muestra un
incremento en el tamafio de los poros y una disminucion en el volumen de poro lo que
indica que el metal se introduce en el interior del soporte y que se obstruye parcialmente

una parte del poro después de la incorporacion de Fe [39].

Tabla 5.4. Datos BET para los catalizadores preparados con Fe.

Muestra Sy (Mm%g)* Vg (cc/g)® Dporo (A)° a0 (A)* e (A)°

SBA-15 658 0,74 55 92,3 37,3
sFeha 584 0,98 65 105,9 41,2
sFesa0,5 527 0,56 54 107,0 53,3
sFesa0,25 501 0,55 52 101,0 49,2
sFehe 523 0,57 56 101,1 44,6
sFeset0,5 532 0,68 58 104,1 46,2
sFeset0,25 492 0,51 52 97,3 45,5
MCM-41 1166 1,73 42 46,3 4,3
mFeha 825 0,46 34 46,8 13,1
mFesa0,5 714 0,44 34 47,2 13,2
mFesa0,25 696 0,44 34 47,2 12,8
mFehet 776 0,48 34 47,9 13,9
mFeset0,5 817 0,50 33 48,0 14,7
mFeset0,25 823 0,50 32 47,5 15,5

2 Area especifica, ° Volumen de poro, ¢ Diametro promedio de poro,
4 parametro de red, © Espesor de pared
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Observando los valores del espesor de pared de los sistemas preparados, este valor
aumenta respecto al valor del soporte, lo que indica que el Fe se esta introduciendo en el
interior de los canales. En el caso de los sistemas de Fe soportados en SBA-15 el espesor de
pared es mayor para los catalizadores preparados usando agua en la sintesis. Mientras que

con el soporte MCM-41 pasa lo contrario.

En la bibliografia se encuentran estudios que también describen la disminucion de
los valores, tanto de la superficie especifica como del volumen de poro, debido a la

incorporacion del metal [38].

Se puede concluir que en los sistemas cataliticos soportados en SBA-15 al introducir
la fase metélica se produce una disminucién en el volumen adsorbido de N,, pero ésta es
menor que la que se puede observar en los sistemas de MCM-41. En el caso de los
catalizadores soportados en MCM-41 la superficie especifica disminuye considerablemente

en comparacion con el valor del soporte.
5.1.4. Estudio de las propiedades estructurales (DRX)

Se realiz6 un estudio por difraccion de rayos X de las propiedades estructurales de
los catalizadores preparados, con el fin de determinar el efecto del método de preparacion

y del soporte utilizado.

En primer lugar se presentan en la Figura 5.6 los datos obtenidos en la difraccion
de rayos X a bajo angulo del Co con el fin de facilitar su comprension. Los resultados se
han dividido en funcion de la carga metélica, el tipo de soporte y el solvente utilizado en
la sintesis. Tanto para los catalizadores soportados en SBA-15 como en MCM-41, se
observan picos en los difractogramas debidos a la red de mesofases hexagonales planas
altamente ordenadas en sus estructuras. Los perfiles de difraccion a bajo angulo presentan
los picos caracteristicos debidos a la estructura mesoscoOpica de estos sistemas formados
por una red de mesofases hexagonales planas altamente ordenadas. En el caso del soporte
SBA-15, esta estructura mesoscopica da lugar a tres picos de difraccién entre 0,7 y 1,8°,
correspondientes a las reflexiones (100), (110) y (200). En el caso del MCM-41 se observa
un pico intenso en 26 entre 1y 3°, el cual es asignado a la reflexion del plano (100), y dos
picos de menor intensidad observados en 26 entre 3,5y 4,8°, los cuales corresponden a las
reflexiones de los planos (110) y (200) [36].
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Figura 5.6. Perfiles de difracciéon a bajo angulo: (A) Co/SBA-15/agua (B) Co/SBA-15/etanol (C)
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En la Figura 5.6 se presentan los perfiles de difraccion de Co/SBA-15 (A, B) y
Co/MCM-41 (C, D). En todos los casos se observa la aparicion de los picos caracteristicos
debidos a la estructura mesoporosa hexagonal, lo que indica que la introduccién del metal
no produce variacién o pérdida de dicha estructura. Un estudio en profundidad de cada
uno de los sistemas pone de manifiesto que aunque dicha estructura se mantiene, si se
observan variaciones, tanto en la cristalinidad como en el espesor de la pared de los

canales, diferentes para cada catalizador [40], [41].

En el caso de los sistemas de Co soportados en SBA-15 y preparados con agua
(Figura 5.6, A), en algunos de ellos se observan variaciones apreciables en la intensidad del
pico (100) entre el soporte y los catalizadores, lo que indica variaciones en la estructura
mesoscopica. Mientras que el sistema preparado por via himeda si muestra una
disminucion en la intensidad. Por otra parte la muestra sCosa0,25 muestra un
desplazamiento del pico a valores de 26 superiores que indica una disminucion de la
distancia entre planos. En sistemas de Co soportados en SBA y preparados con etanol
(Figura 5.6, B), se producen variaciones en la posicion del pico (100), lo que indica
variaciones estructurales en funcién del método de sintesis. En la Tabla 5.3 se recogen los

valores obtenidos para el espaciado en cada uno de los sistemas [40].

En los sistemas de Co soportados en MCM-41 y preparados con agua (Figura 5.6, C),
se puede observar como en los materiales obtenidos por impregnacién humeda y seca (de
0,25 gramos) no se observan variaciones apreciables en la intensidad del pico (100), sin
embargo en la impregnacion seca de 0,5 gramos, disminuye la intensidad lo que indica una
ocupacién parcial de los canales mesoporosos por parte del metal o una pérdida de la
mesosporosidad. Por Gltimo los sistemas de Co soportados en MCM-41 y preparados con
etanol (Figura 5.6, D), no se observan variaciones significativas en el pico (100), lo que
indica pocas variaciones en la estructura mesoscOpica. Tampoco se observa

desplazamiento de la posicion del resto de los picos [53].

En la Figura 5.7 se presentan los perfiles de Fe/SBA-15 (A, B) y Fe/MCM-41 (C, D).
En todos los sistemas se puede observar la aparicion de los picos caracteristicos debido a la
estructura mesoporosa hexagonal, lo que indica que no se produce variaciéon o pérdida de
dicha estructura al introducir el metal. A pesar de que se mantenga la estructura se realiz6
un estudio de cada uno de los sistemas, donde se observé que aunque se mantenga la
estructura si presentan variaciones tanto en la cristalinidad como en el espesor de la capa.
En la Tabla 5.4 se recogen los valores obtenidos para el espaciado en cada uno de los

sistemas [53].
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En el caso de los sistemas de Fe soportados sobre SBA-15 y preparados con agua
(Figura 5.7, A), se observan variaciones en la posicion o intensidad del pico (100), excepto
en la muestra sFesa0.5 que es la que menos varia respecto del soporte. En el caso de la
impregnacion himeda (sFeha) se observa una disminucion de la intensidad, lo que se debe
a una ocupacién o destruccion de los canales meso-porosos [41], y en el caso de sFesa0.25
el pico caracteristico (100) aparece desplazado a valores de 20 mayores lo que indica una
disminucion de la distancia entre planos. En el caso de sistemas de Fe preparados con
etanol (Figura 5.7, B), también se producen variaciones en la posicion del pico (100) lo que

indica variaciones estructurales en funcién del método de sintesis.

En el caso de sistemas de Fe soportados sobre MCM-41 y preparados con agua
(Figura 5.7, C) y con etanol (Figura 5.7, D), en ambos casos no se observan variaciones en
la posicion o intensidad del pico caracteristico (100), lo que indica que mantienen la

estructura una vez que se ha incorporado la fase metalica [39], [53].

Como conclusion se puede decir que la introduccion de la fase metélica en el SBA-
15 da lugar a variaciones estructurales que dependen del método de sintesis, estando este
efecto acentuado en el caso de los sistemas de Co. Por el contrario en los materiales

soportados sobre MCM-41 no se observan cambios significativos.

Con el fin de realizar un estudio de las propiedades estructurales de las fases

metalicas se realizo una caracterizacion por difraccion de rayos X a alto angulo.

En la Figura 5.8 se presentan los difractogramas de rayos X de los sistemas de Co
preparados con diferentes métodos, distintos soportes y solventes, junto con el patron de

la espinela de Co Cos04 JCPDS-043-1003, para facilitar la asignacién de los picos.
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Figura 5.8. Perfiles de difraccién a alto angulo; (A) Co/SBA-15/agua; (B) Co/SBA-15/etanol; (C)
Co/MCM-41/agua; (D) Co/MCM-41/etanol.

A partir de los patrones de DRX de alto angulo, se observan los siguientes picos de
difraccion a 37°, 59,5° y 65,5° ,260, que se corresponden con los planos (311), (511) y (440),
caracteristicos de las reflexiones de la espinela de Cos04. Se observan picos estrechos y
agudos correspondientes a las difracciones del 6xido de cobalto y también un hombro
préximo a 20 ~ 25° que corresponde a la estructura amorfa de la silice. Ademas del ya

mencionado Cos0,, se observa otra fase de cobalto el CoSiO, a 75°.

En la Figura 5.8, grafica A y B, se muestran los perfiles de difraccion para los
sistemas de Co soportados en SBA-15 usando agua o etanol respectivamente. En el caso de
las muestras preparadas con agua los picos son mas intensos y estrechos lo que indica
tamarnos medios de cristal mayores que para las muestras preparadas con etanol, lo que
implica un menor grado de dispersién.
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En los sistemas de Co soportados en MCM-41 usando agua en la sintesis, (Figura 5.8,
C), se observan picos més anchos lo que indica que tendremos cristales mas pequefios. En
los sistemas preparados con etanol (Figura 5.8, D), la muestra mCohet presenta picos mas
anchos indicando tamanos de cristal mas pequefios, mientras que las impregnaciones secas

presentan picos mas estrechos y por tanto particulas mas grandes.

En la Figura 5.9 se presenta el difractograma de rayos X de los sistemas de Fe
preparados con diferentes métodos, distintos soportes y solventes, junto con el patron de

Fe,0; JCPDS-01-086-1339, para facilitar la asignacion de los picos.
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En los sistemas de Fe, no se observa ordenamiento cristalino debido probablemente
a que se tratan de particulas con tamafio de cristalino no detectables por difraccion de

rayos X.

Como conclusion se puede decir que los sistemas de Co soportados en SBA-15 y
MCM-41 presentan los picos caracteristicos correspondientes a la espinela de cobalto
Coz04, mientras que en el caso de los catalizadores de Fe no se observa ordenamiento

cristalino en la fase metalica depositada.

5.1.5. Estudio de la reducibilidad de las especies (RTP)

Teniendo en cuenta que los centros activos en la reaccién de descomposicion de
metano se corresponden con fases metalicas, antes de llevar a cabo dicha reaccion hay
que someter a los catalizadores a un tratamiento de activacion que consiste en la
reduccion de los oxidos de partida a sus estados metalicos. Con el fin de determinar las
condiciones a las que se llevara a cabo dicho tratamiento, se lleva a cabo un estudio de
reduccién a temperatura programada (RTP). Por otra parte estos experimentos han
ayudado a entender las interacciones metal soporte en cada uno de los sistemas estudiados

[43]. En la Figura 5. 10 se muestran los perfiles de reduccion para el cobalto:
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Figura 5.10. TPR perfiles de reduccion; (A) Co/SBA-15/agua; (B) Co/SBA-15/etanol; (C) Co/MCM-
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Los catalizadores basados en Co (Figura 5.10) muestran comportamientos muy
variados en funcién del método de preparacion. Segun estudios previos, los sistemas

basados en Co30, tienen dos etapas de reduccion bien definidos [41].
Co,0, +H, -»3CoO0+H,O (1)
CoO+H, »Co’+H,0 (2

La consecucién de estas dos etapas, en nuestro caso, depende tanto del soporte
como del método utilizado para la impregnacion. Por otra parte se observa una tercera
etapa de consumo de H, que puede estar asociada con la reduccién de particulas de

cobalto con una fuerte interaccion con el soporte. Estudios previos han demostrado que en
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funcion del método de sintesis el cobalto puede formar cierto tipo de compuestos tipo

silicatos que dificultan su reduccion a Co®, necesitandose temperaturas mas elevadas [49].

En la Figura 5.10, A, se muestran los perfiles de reduccion de las muestras de Co
soportados sobre SBA-15 usando agua en la sintesis. En el caso de la muestra preparada por
impregnacion humeda solo se observa un pico centrado a 375 °C. Este consumo de H,
correspondera a las dos etapas de reduccion anteriormente descritas. Las muestras
preparadas con impregnacion seca muestran ademdas de esta primera contribucion,
desplazada ligeramente a menores temperaturas 350 °C (mejor definido en el caso de
sCosa0,25) y un pico a mayor temperatura (600 °C) que es debido a la reduccién de Co que

interacciona fuertemente con el soporte.

Las muestras de Co soportadas sobre SBA-15 y preparadas con etanol (Figura 5.10.
B) muestran diferencias en comparacion con las que se prepararon con agua. Se observa un
primer pico de consumo de H, que puede estar asociado a la primera etapa de reduccién y
un segundo pico a mayor temperatura que se debera a la reduccién del Co que
interacciona fuertemente con el soporte. Este segundo pico aparece en todos los casos a
temperaturas mayores que en el caso de las muestras preparadas con agua y la cantidad de
H, consumido en este caso también es sustancialmente mayor. Esto hecho indica que el
numero de centros de cobalto que interaccionan con el soporte es mayor en el caso de las
muestras preparadas con etanol y se incrementa ain mas en las preparadas por
impregnacion seca. Estos resultados pueden estar relacionados con la formacion de

particulas de cobalto mas pequefias que tienen una mayor interaccion con el soporte.

En la Figura 5.10, C se muestran los perfiles de reduccion para los sistemas
soportados en MCM-41 usando agua en la sintesis. Segun la bibliografia, se deben observar
dos picos, el primera es la suma de dos contribuciones en la region de 300 °C y el segundo
a unos 500 °C [41]. En el caso de la muestra preparada por impregnacion humeda (mCoha)
y la muestra mCosa0,5 se observan los dos picos consecutivos a una temperatura de
aproximadamente 300 °C, este consumo de H, correspondera a las dos etapas de reduccion
de las particulas de Coz04 en un proceso de reduccién de dos pasos. En ambos perfiles
también se observa ademés un tercer pico alrededor de 700 °C que sera debido a la
reduccién del Co que interacciona fuertemente con el soporte, formando silicatos de
cobalto. Para la muestra mCosa0,25 se observa ademas del pico (suma de las dos
contribuciones) correspondiente a las etapas anteriores, también un segundo pico (800°C)
debido a la reduccién de las particulas de metal que interaccionan fuertemente con el

soporte. En el caso de los sistemas de Co soportados en MCM-41 usando etanol en la
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sintesis (Figura 5.10, D), no muestran gran diferencia con los preparados con agua. Los
perfiles de reduccion para las muestras preparadas por impregnacion seca, son similares a

los descritos anteriormente [53].

En general podemos decir que los perfiles presentan un pico suma de dos
contribuciones, correspondiente a la reduccién del Co;0, a Co°, y un segundo pico a altas
temperaturas debido a la reduccién de las particulas de metal que interaccionan

fuertemente con el soporte.

Segun la bibliografia, en el caso de Fe,O; masico, la reduccion se dard a
temperaturas de 700 °C, es decir, el Fe (lll) es totalmente reducido a hierro metalico.
Estudios previos han mostrado que la reducciéon con H, del Fe,O; masico tiene lugar en tres

etapas.
3Fe,0,+H, > 2Fe,0,+H,0 (1)
Fe,O,+H, »3FeO+H,O ()

FeO+H, > Fe’+H,0  (3)

En el caso de los materiales meso-estructurados modificados, los procesos de
reduccién son mas complejos ya que estos sistemas suelen llevar asociados interacciones
entre el metal y el soporte reducibles a altas temperaturas. Normalmente son observados
dos pasos para la reduccion, uno a baja temperatura (330 °C), que corresponde con la
reduccion del 6xido de hierro (Fe,03) a magnetita (Fes0,), y otro a alta temperatura (550
°C), correspondiente a la reduccion de la magnetita a Fe metalico, este consumo de
hidrégeno engloba la reaccion 2 y 3, ya que la especie FeO es muy inestable y

directamente se reduce a Fe° [45].

En los perfiles de reduccién de los catalizadores sintetizados se observan dos tipos
de comportamiento. En algunos de ellos aparecen dos picos y en otros un Unico pico. En
todas aparece un pico claramente definido a bajas temperaturas que puede ser asignado a
la presencia de una fraccion de particulas de 6xido de hierro facilmente reducibles. Segun
la bibliografia este comportamiento se espera en el caso de particulas de mayor tamafo
[45]. En algunos de los casos se observa una segunda etapa de consumo de H, que puede
estar asociado a la reduccién de las particulas de Fe con una fuerte interaccion con el

soporte.
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En la Figura 5.11 se presentan los resultados obtenidos en los estudios de reduccion

térmica programada de los catalizadores de hierro:
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Figura 5.11. TPR perfiles de reduccion; (A) Fe/SBA-15/agua; (B) Fe/SBA-15/etanol; (C) Fe/MCM-
41/agua; (D) Fe/MCM-41/etanol.

En la Figura 5.11, A se muestran los perfiles de reduccion de las muestras de Fe
soportadas en SBA-15 usando agua en la sintesis. Todas las muestras presentan un pico
centrado alrededor de 400 °C que se corresponde con la reduccién del 6xido de hierro
Fe,0; a Fe° segun las ecuaciones descritas anteriormente. Ademas en todos los casos se
observa un pico a mayor temperatura, alrededor de 600°C que se corresponde con
pequefias particulas de Fe que tienen una mayor interaccion con el soporte [46]. En el caso
del sistema sFesa0,5 este pico de alta temperatura tiene una menor intensidad debido a

una menor fraccion de estas nanoparticulas. El sistema sFesa0,25 sigue el mismo

48



.
L1 1)

u Universidad
Rey Juan Carl . .,
€ Juan ares Resultados v discusion

comportamiento que sFeha, un primer pico a temperaturas de 400 °C, y otro pico a altas
temperaturas (600 °C) correspondiente a la reduccion de parte del Fe que interacciona

fuertemente con el soporte.

En el caso de las muestras de Fe soportadas en SBA-15 usando etanol (Figura 5.11,
B), los tres sistemas presentan un comportamiento similar al de los sistemas sintetizados
con agua, se observa un pico a bajas temperaturas alrededor de 380 °C, donde este
consumo de H, sera el correspondiente a la reduccién de una parte del 6xido de Fe, y otro
pico a elevadas temperaturas, que corresponde a la reduccion de particulas que

interaccionan fuertemente con el soporte.

En la Figura 5.11, C se muestran los perfiles de reduccién para los sistemas de Fe
soportados en MCM-41 usando agua en la sintesis. En la muestra mFeha (preparada por
impregnacion humeda) se observan dos picos consecutivos en un rango de 300 a 550 °C,
correspondiente a la reduccion del éxido de Fe a Fe metélico, no se observa ningln pico a
alta temperatura, lo que indica que se reduce completamente. Mientras que en los
sistemas preparados por impregnacién seca, mFesa0,25 y mFesa0,5 , se observa un Gnico
pico a temperatura de 350 °C y donde el consumo de H, se observa hasta 550 °C

correspondiente a la reduccion del éxido de hierro a Fe metalico.

En el caso D (Figura 5.11), se presentan los perfiles de Fe soportados en MCM-41,
usando etanol en la sintesis. Los tres sistemas presentan un unico centrado en un rango de
350-450 °C, que se correspondera con la reduccion del 6xido a Fe metalico. No se observa

ningln pico a temperaturas superiores, lo que indica que se ha reducido completamente.

Como conclusion de los estudios de reduccién a temperatura programada. Se ha
observado que en el caso de los sistemas de Co, en todos los catalizadores excepto la
muestra sCoha presentan perfiles de reduccion donde se pone de manifiesto una fuerte
interaccién de las particulas metalicas con el soporte. En el caso de los sistemas
soportados sobre MCM-41 los consumos de H, se desplazan a mayores temperaturas
indicando una mayor interaccién metal-soporte. En el caso de los catalizadores de hierro,
se observa un comportamiento muy distinto en funcién del soporte utilizado. Los sistemas
preparados sobre SBA-15 muestran dos picos de reduccion bien diferenciados, observando
un pico a altas temperaturas correspondiente a la reduccién de particulas que
interaccionan fuertemente con el soporte. Mientras que en el caso de los catalizadores

soportados en MCM-41 no se observa esta contribucion a alta temperatura.
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5. 2. Reaccidén de descomposicion catalitica de metano

Con el fin de estudiar el comportamiento de los sistemas preparados en la
produccién de H,, los catalizadores se evaluaron en la reaccion de descomposicion

catalitica de metano.
CH, »>C+2H, (€))

Se probaron los soportes sin impregnar y no se observo actividad catalitica. La
actividad catalitica de los sistemas utilizados se mostrara representando la concentracion
de H, en moles por moles de metal presentes en cada uno de los catalizadores tanto en

funcion del tiempo como de la temperatura.

Como se ha comentado anteriormente, a todos los sistemas se les ha sometido a
una etapa previa de activacion que consiste en una reduccion en atmésfera de H, a 600 °C
durante 60 minutos. Posteriormente se baja la temperatura a 500 °C y comienza la

reaccion tomando este tiempo como cero.

En primer lugar, en la Figura 5.12 se muestran las reacciones para los sistemas de

cobalto soportados en SBA-15:

1100
2001 | —— sCoha 150 | —— sCohet
sCosa0,5 1000 —— sCoset0,5

o sCosa0,25 o sCoset0,25
O 1501 L 900 ©
© g 100+
S )
~ \(\‘

7100+ 800
z -
o)
IS - 700 € 504

504

0 20 40 60 80 0
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Figura 5.12. Reaccion de descomposicion de metano; (A) Co/SBA-15/agua; (B) Co/SBA-15/etanol.
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En el caso de sistemas de Co soportados en SBA-15 y usando agua en la sintesis
(Figura 5.12, A), podemos observar que a temperaturas por debajo de 850 °C no se observa
produccién de hidrégeno, sin embargo a aproximadamente 900 °C de reaccion, la
produccién se incrementa. Se observa que el sistema sCoha es el que mayor produccion de
H, presenta (~200 mol H,/mol Co) a la temperatura maxima, con los sistemas preparados
por impregnacién seca se obtuvieron peores resultados (Tabla 5.5). Era de esperar que la
muestra sCoha se comportase de esta manera en reaccién, ya que como se pudo observar
en los perfiles de temperatura programada (RTP) las temperaturas de reduccion son
menores y no presenté interaccién metal-soporte, lo que indicé su completa reduccién a

Co metalico.

Si en la sintesis se emplea etanol, se puede observar en la Figura 5.12, B, que el
comportamiento en reaccion de estos sistemas es similar aunque en este caso se alcanzan
producciones de H, mayores a menores temperaturas de trabajo en comparacion con los
mostrados en la grafica A. En estos sistemas la produccién de hidrégeno comienza por
debajo de los 600 °C, pero en cantidades muy bajas. Con el sistema sCoset0,25 se alcanza
mayor produccion de H,, y le sigue el preparado por impregnacion humeda sCohet. La
diferencia entre estos dos catalizadores son minimas, aunque el mejor seria el sCoset0,25,
ya que la produccion de hidrogeno es mayor a temperaturas maximas. En general el
comportamiento de estos tres sistemas es muy parecido, la diferencia se puede observar a

altas temperaturas, donde alguno de ellos alcanza una mayor produccién de H,.

Se observa que los catalizadores presentan actividad catalitica, ya que la reaccion
comienza a menores temperaturas, esta misma reaccion sin catalizador empieza a producir

hidrogeno por encima de los 1100 °C [8].

En la Figura 5.13 se presentan las reacciones para los sistemas de Co soportados en
MCM-41:
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Figura 5.13. Reaccion de descomposicion de metano; (A) Co/MCM-41/agua; (B) Co/MCM-41/etanol.

En el caso de los sistemas de Co soportados en MCM-41 (Figura 5.13, Ay B), en
general vemos que la produccion comienza a altas temperaturas, el rendimiento a H, es
menor que en los sistemas preparados con SBA-15, por lo tanto son menos activos en la
produccién de H,. En la Figura 5.13, A se presentan los sistemas preparados en agua, se
observa una mayor produccion de H, a temperatura maxima en el sistema mCosa0,5 (~110
mol Hy/mol Co), comenzando la produccién de H, a temperaturas de 900 °C. Seguido del

sistema preparado por impregnacion himeda mCoha.

En la Figura 5.13, B se presentan los sistemas preparados con etanol, al igual que
en los anteriores, la producciéon comienza a menores temperaturas aproximadamente 850
°C. El sistema que mejor se comporta en reaccion es el mCohet, donde se alcanza a
temperatura maxima de reaccion 100 moles H,/mol Co, pero la produccion en este caso
comienza a temperaturas mas elevadas (950 °C). Con los sistemas preparados por
impregnacion seca se alcanza una menor produccién final, pero la temperatura a la que

comienza a producirse H; es inferior alrededor de 850 °C.

En la Tabla 5.5 se muestran la temperatura umbral, que sera la temperatura a la
que se encuentre el sistema una vez que se ha formado un 1% de producto, y la

concentracién de H, en moles por moles de Co al final de la reaccion.
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Tabla 5.5. Valores de T2 umbral y actividad de H, para los sistemas de Co.

Muestra T2umbral (°C)? (mol Ha/mol Co) fina
sCoha 881 212
sCosa0,5 889 141
sCosa0,25 869 77
sCohet 564 147
sCoset0,5 566 120
sCoset0,25 564 161
mCoha 934 104
mCosa0,5 950 112
mCosa0,25 959 83
mCohet 962 108
mCoset0,5 872 77
mCoset0,25 867 75

®temperatura del sistema tras la produccion de un 1% de H,

Como ya se habia comentado en el caso de los sistemas soportados en SBA-15, se
observa que los preparados en etanol presentan una temperatura umbral menor, lo que
indica que la produccion empieza a menores temperaturas, pero el sistemas mas activo a
elevadas temperaturas es el sCoha, posiblemente debido a que es él mas facilmente
reducible. Los valores obtenidos para los sistemas soportados en MCM-41, muestran
temperaturas umbrales mas elevadas y concentraciones de H, menores, mostrando la gran

influencia del soporte en este tipo de reaccion.

En la Figura 5.14 se presentan los sistemas basados en hierro, se observa que los
sistemas son activos a muy altas temperaturas, mayores que en el caso del Co. Y su
rendimiento n produccion de hidrégeno es en muchos casos dos 6rdenes de magnitud mas
bajos. En esta figura se presentan los sistemas cataliticos basados en Fe que han

presentado un mejor comportamiento en la produccién de H,.
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Las reacciones para algunos de los sistemas de Fe se muestran en las siguientes
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Figura 5.14. Reaccién de descomposicion de metano; (A) Fe/SBA-15/agua y etanol; (B) Fe/MCM-
41/agua y etanol.

En la Figura 5.14, A, se muestran sistemas de Fe soportados en SBA-15, dos de ellos
(sFeha y sFesa0,5) preparados con agua, y otro con etanol (sFeset0,5). En general podemos
observar que la produccion comienza a aumentar alrededor de 930 °C, ademas los moles de
H, respecto a los moles de Fe obtenidos en cada uno de los sistemas son inferiores a los
que se obtienen con Co. Con el sistema sFeha se obtiene una mayor produccién (~16 mol
H,/mol Fe), seguido por el sistema sFeset0,5, estos valores se podran corroborar con los
datos de la Tabla 5.6.

En la Figura 5.14, B, se muestran la reacciones para dos sistemas de Fe soportados
en MCM-41, uno de ellos empleando agua (mFesa0,5) y el otro con etanol (mFehet). En
ambos sistemas la produccion de H, comienza aproximadamente a 925 °C, obteniendo al
emplear este soporte una menor produccién de H, en comparacion con el soporte SBA-15.
Con el sistema mFesa0,5 se obtiene un mayor numero de moles de H, respecto a los moles

de Fe, que con el sistema mFehet.

En la Tabla 5.6 se muestran la temperatura umbral, que sera la temperatura a la
que se encuentre el sistema una vez que se ha formado un 1% de producto, y la

concentracion de H, en moles por moles de Fe al final de la reaccién.
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Tabla 5.6. Valores de T2 umbral y actividad de H, para los sistemas de Fe.

Muestra T2 mpral (°C)? (mol Ha/mol Fe) fina
sFeha 1000 16
sFesa0,5 1002 5
sFeset0,5 993 15
mFesa0,5 1010 9
mFehet 1009 4

*temperatura del sistema tras la produccion de un 1% de H,

Si se observan los datos de la tabla, en el caso de los sistemas de SBA-15 la menor
temperatura umbral se observa en sFeset0,5. Este es el sistema mas interesante de los
basados en Fe, ya que la temperatura umbral es la menor de todas y la produccion de H; es
elevada (~15 mol Hy/mol Fe). El resto de sistemas no tienen gran actividad, la produccion

de un 1% de H, supone alcanzar generalmente temperaturas por encima de los 1000°C.

Los sistemas mas prometedores para la produccién de H, por descomposicidén
catalitica de metano son los basados en Co. Dentro de éstos los mejores resultados se
obtuvieron usando SBA-15 como soporte. Si bien el sistema sCoha es el que mejor
rendimiento de H, tiene, los sistemas preparados con etanol presentan, también elevada
produccién de H, pero a menores temperaturas de operacion, pudiendo ser mas

interesantes en la reaccion.

En el caso de los sistemas basados en Fe, la temperaturas de operacion son mas
elevadas y los rendimientos bajos, lo que indica que el método para preparar estos

sistemas no es efectivo en este caso.
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6. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos a lo largo del presente proyecto de

investigacion se pueden extraer las siguientes conclusiones:

= La incorporacion de fases metéalicas en soportes porosos, permite utilizar estos

materiales como catalizadores en la reaccion de descomposicion de metano.

= Mediante el analisis gravimétrico se observé que la temperatura Optima para la

calcinacién de los precursores metélicos es de 450 °C.

= En ninguno de los métodos de impregnacion empleados en este proyecto se logra
introducir la concentracion nominal predeterminada debido a la hidratacién de

metal en el proceso de lavado.

= Los estudios texturales de los sistemas preparados muestran variaciones en la
formacidn de las particulas metalicas en funcion del método. Asi en los estudios de
adsorcién-desorcion de N, se observan variaciones significativas en el &rea
superficial especifica de los soportes cuando se introduce el metal y en el volumen
de poro, siendo méas acusados en los catalizadores soportados en MCM-41 donde se
observa una gran reduccién de los valores. Ademas los célculos de espesor de pared
conducen a pensar que parte de las particulas metélicas se encuentran en el

interior de los poros.

= El estudio de las propiedades estructurales mediante difraccion de rayos X a bajo
angulo, la introduccién de la fase metalica en el soporte SBA-15 da lugar a
variaciones en la estructura mesoscépica que dependen del método de sintesis.
Este efecto estd més acentuado en los sistemas de Co. En cambio en los sistemas
soportados sobre MCM-41 no se observaron cambios estructurales significativos. Los
estudios de difraccion de rayos X a alto angulo, mostraron que los sistemas de Co
soportados sobre SBA-15 y MCM-41 presentan los picos caracteristicos
correspodientes a la espinela de Co, Co304, mientras que en los sistemas de Fe no

se observd ordenamiento cristalino.

= En los estudios de reduccion a temperatura programada, la mayoria de los sistemas
de Co soportados en SBA-15 y MCM-41 presentan perfiles donde se observa fuerte
interaccion de las particulas de metal con el soporte, obteniéndose elevadas

temperaturas para la reduccion de las particulas. Este efecto se ve incrementado
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en el uso de MCM-41 como soporte. Cabe destacar que el sistema sCoha no presenta

fuerte interaccion con el soporte y se reduce a baja temperatura.

= La evaluacion de los diferentes catalizadores en la descomposicion de metano
muestra que los sistemas basados en cobalto son los que presentan un mayor
rendimiento en la produccién de H,, siendo el sistema sCoha el que presenta una
mayor actividad. Cabe destacar que los sistemas de Co preparados con etanol
muestran elevadas conversiones y ademas presentan menores temperaturas de
reaccion. En lo que se refiere a los catalizadores basados en hierro los resultados

obtenidos son sensiblemente peores que para los catalizadores de Co.

= La conclusion global del presente proyecto de investigacién sobre catalizadores
metélicos soportados en materiales meso-estructurados, y la utilizacion de estos en
la descomposicion catalitica de metano para la produccién de H,, es que el método
de preparacion tiene una gran influencia en las propiedades cataliticas de los

mismos.

De cara a futuras investigaciones sobre la producciéon de hidrégeno por descomposicion
catalitica de metano se recomienda hacer un estudio méas exhaustivo de los catalizadores
basados en cobalto. En primer lugar, se podria aumentar la concentracion nominal de
cobalto en el catalizador. Con el fin de estudiar la disposicién de las particulas metalicas
en la estructura de los soporte mesoporosos, en funcion del método de sintesis, se podria
llevar a cabo un estudio en profundidad por medio de Microscopia electrénica de
transmision. Por otra parte, seria muy interesante realizar un estudio complementario, con
los sistemas mas prometedores, de las propiedades cataliticas en condiciones de reaccion
isotermas. Gracias a este estudio seria posible discriminar cuales son, no solo los sistemas
mas activos si no las condiciones de operacion en cada caso. Por ultimo, y con el fin de
estudiar la viabilidad industrial de estos sistemas se deberian realizar estudios de

estabilidad catalitica.
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