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PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE CATALIZADORES DE FORMULA
My{CeixliOox2liy PARA SU USO EN LA REACCION INVERSA DE
DESPLAZAMIENTO DE GAS DE AGUA Y OXIDACION PARCIAL DE METANO A
GAS DE SINTESIS MEDIANTE METODO DE COMBUSTION EN DISOLUCION

DESCRIPCION

La invencion se refiere al procedimiento de oblencidn de unos catalizadores por &l
método de combustion en disolucién, a los catalizadores obtenidos por dicho
procedimiento v a su uso particular en la reaccion inversa de desplazamisnio de

gas de agua v en la oxidacion parcial del metano en gas de sintesis.

Por tanto, entendemos que la presenie invencion se sitda en el drea de la industria

verde dirigida a la reduccion de CO, del planeta.
ESTADO DE LA TECNICA

El dioxido de carbono constituye la fuente principal de gases de efecto invernaderc.
Para reducir sus emisiones, se hace ineludible la sustitucidn progresiva del uso de
fos combustibles de origen 6sil por fuentes de energia renovable. El uso actual del
CO; se limita a uUnos pocos procesos: la sintesis de urega, de acido salicilico v de
policarbonatos, pero éste sdlo corresponde a2 un peguefic porcentaje del CO,
potendcial, il para ser transformado en productos quimicos v combustibles. En la
actualidad, se esian realizando numerosos esfuerzos para considerario como un
recurso en vez de como un residuo, inviriendo en el desarrolio de nusvas

tecnologias que impulsen su reciclado.

Uno de los procesos mas prometedores para su valorizacidn es la produccidn de
hidrocarburos liguidos vy oxigenados, que presentan una excelente densidad de
energia volumetrica, a partir de CO; {provenientes de centrales térmicas o de la
combustion, pirdlisis ¢ gasificacion de residuos de biomasa, tales como agricolas,
forestales, ganaderos, urbanos, etc) v de H. renovable (que se podria generar por
electrolisis, ciclos termoguimicos, gasificacién de biomasa, reformado de alccholes

y policles, eic). La reduccion de CO; con H; es una aplicacién que da solucion a
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dos problemas: el reciclado del carbon v el almacenamiento de H,. Esie es un
proceso en dos elapas, en el que la primera e imprescindible s la reaccion inversa
de desplazamiento de gas de agua {(Reverse Water-Gas shift, 'WGS, CO; + H; &
CO + H,0), gue permite activar la estable molécula de didxido de carbono vy
transformaria en un compuesio mas reactivo, mondxido de carbono. La segunda
etapa consistiria en la hidrogenacion catalitica de mezclas CO/CO, para producir
hidrocarburos, a fravés de la reaccidn Fischer-Tropsch, ¢ metanol, por
hidrogenacion de CO. El melanol constituye un compuesto basico para la
produccion una gran variedad de producios quimicos, como el dimetil ater,
sustitutive del combustible diésel y de gases licuados del peirdleo (LPG) [M. Aresta,
A. Dibenedetio, A. Angelini, Chem. Rev. (2014) 114, 1708-1742} [M. D. Porosoff, B.
Yan, J.G. Chen, Energy Environ. Sci. (2016) 9, 62-73].

La reaccion inversa de desplazamiento de gas de agua es ligeramente endotérmica
(AH® = 41,2 kJ/mol) v en equilibric. Esto hace que se vea favorecida por ef uso de
femperaturas de reaccidn elevadas, y proximas a 700-800°C. A temperaturas
inferiores a 600°C, la termodinamica favoreceria la reaccion de metanacion (CO. +
3 Hy 5 CHy + HO). Para conseguir conversiones elevadas vy una cinélica favorable,
se hace imperativo el uso de un catalizador que sea aclivo vy estable a estas allas

temperaturas.

La reaccitén de rWGS se ha investigado con éxito, utilizando, entre ofras fases
activas, metales nobles [8.5. Kim, H.H. Lee, S.C. Hong, Appl. Catal,, A (2012) 423
424, 1001 [S. 8. Kim, K. H. Park, 8. C. Hong, Fuel Process. Technol. (2013) 108,
471, asi como niquel [B. Lu, K. Kawamolo, REC Adv. (2012) 2, 6800, [L.. Wang, &.
Zhang, Y. Liu, J. Rare Earths (2008) 26, 66.] v cobalio [L. Wang, H. Liu, Y. Chen, R
Zhang, 5. Yang, Chem. Letl. (2013) 42, 682-683].

El soporte juega un papel fundamental en la reaccidn, ya que la existencia de
vacantes de oxigeno promueve la adsorcidén de didxido de carbono. Asi, un
requerimiento del soporte es que sea reducible v que presenie capacidad de
almacenamiento de oxigenoc. Uno de los Gxidos reducibles utilizados con éxito en

esta reaccién como constituyente del soporte es CeD. [12,14,17], A. Goguet, F.C.
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Meunier, D. Tibiletti, J.P. Breen, R. Burch, J. Phys. Chem. B. 108 (20240-20248) [L.
Wang, H. Liu, Y. Chen, R. Zhang, S. Yang, Chem. Letl. (2013} 42, 682-683].

Por otro lado, el mecanismo de reaccion mas acepitado, se basa en la adsorcion del
CO, sobre una vacante de oxigeno del soporte, dando lugar a un carbonato con un
oxigeno de g red del soporte, para despugs desorberse come mondxide de
carbonc vy dejar la vacanie de oxigeno ocupada. El hidrogeno se adsorbe
disociativamente sobre el platino vy se difunde hasta un oxigeno del soporte, donde
se recombina formando vapor de agua v creando una vacante de oxigeno [W.
Wang, 5. Wang, X. Ma, J. Gong, Chem. Soc. Rev., 2011, Vol. 40, pags 3703 -
3727]. Teniendo en cuenia que e mecanismo de reaccidon mas plausible es
bifuncional segun el cual tanto el metal de transicion como el Oxido que constituye
el soporte tienen una accidn cooperativa, s necesario aumentar ia inlteraccion
metal-soporte, con una maximizacion del area de contaclo entre esios. Por sllg, sl
métedo de preparacion juega un papel importanie en la sintesis de catalizadores
activos vy estables. Asi, el meétodo de coprecipitacién, frente al de impregnacidn o
precipitacidn-depasito, da lugar a un mejor comportamiento catalitico, atribuido a un
mavyor contactc entre la fase activa v las vacantes de oxigeno existentes en &l
soporte [L. Wang, H. Liu, Y. Liu, Y. Chen, 8. Yang, J. Rare Earths 31 (2013) 554].

Asi, la patente CN103183346, presenta una invencidn relativa a un método pars
sintetizar un catalizador, basado en niguel vy cerio, para 1a reaccidn inversa de water
gas shift, en la que se realiza la activacion del catalizador con CO; puro, con

elevada actividad y estabilidad, asi como bajo coste.

En la bibliografia existen oiros compuestos tambien basados en un metal o un oxido
de metal depositado sobre ceriz dopada con Gd para olros Usos gue no son
catalizadores, como son un compuesto de formula NiO-Ceq0Gdy 1045 que se uiiliza
como anodo en células de combustible de estado sdlido v que se obtiene por
homogenizacion del oxido dopado de ceria con Gd y NiG en molino de bolas
"Electrochemical characterization of Ni-Ce0.9Gd0.102d for SOFC ancdes” Bettina
Rischa, Hengyong Tua, Andreas O. Sifrmera, Axel C. Miller and Ulrich Stimming,
Solid State lonics 175 (2004) 113117}
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La patente CN103418392 (A) revela la invencidén de un catalizador para reverse
water gas shift y preparacidn, por el método solgel, utilizando acido citrico. El
catalizador esta constituido por cobalie como fase activa y CeG; como soporte, asi
como potasio como agente auxiliar. Indican que el catalizador preparado presenta

una elevada actividad, buenas selectividad v estabilidad para la reaccién de rWGS.

Sin embargo, estos catalizadores son de tipo masico, sin porosidad interna. Esto
constituye una desveniaja va gue en esle tipo de sislemas, la dispersion de las
fases activas es baja v seria necesario ulilizar una elevada cantidad de catalizador.
Por allg, ia sintesis de oxidos masoestructurados es un reto, no sdlo en el campo de
la catdlisis, sino también en el de pilas de combustible v sensores. Con &l fin de
aumentar la dispersion de la fase activa, el mélodo de sintesis de calalizadores
basado en la combustion se plantea como una via muy inleresante, ya que formaria
un material con elevada porosidad, de modo que la cantidad de catalizador
requerida seria significativamente inferior, asi con una elevada resistencia {érmica,
requerimiento indispensable, dadas las elevadas temperaturas necesarias para

Hevar a cabo la reaccion.

Esta sinlesis por combustidn es una reaccion redox exotérmica, en la gue se
producen reaccionss de oxidacion v reduccidn simultaneamente, entre un oxidante
v un combustible. Sdlo cuando &l oxidante vy el combustible estan intimamente
mezclados en una proporcidn fija, se puede iniciar la combustion. En varios casos,
el calor necesario para iniciar 1a reaccion es generado internamente. En olros
casos, debe ser aporiado por una fuente exierna. El método de combustidn en
disolucién (5CS, solution combustion synthesis), desarrollada por Patil vy
colaboradores [Patil, K.C., Mimani, T.: Solution combustion synthesis of nanoscale
oxides and their composites. Mater. Phys. Mech. 4, 134137 (2001)}], se basa en
una reaccion de combustion autosostenida (el calor liberado es mavor al requerido
para la reaccidén vy las reacciones se producen a alias lemperaturas) enire un
combustible v un oxidante. Tipicamente el oxidante consisie en un precursor
metalico de tipo nitrato, v el combustibie en glicing, urea, acido citrico efc. En este
fipo de siniesis de combustion en disolucion, los reactivos se disuelven en agua,
para alcanzar una homogengizacion molecular en el medio de reaccidn. La

disolucién de los reactivos as precalentada con una fusnte de calor externa a
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temperaiuras moderadas {(~150-350°C), causando la evaporacion del agua; cuando
se alcanza una temperatura critica, la disclucion se autoenciende vy la temperatura
se incrementa de manera muy rapida (hasta 104 °C/segundo) hasta valores
superiores a los 1000°C. Simultaneamente, la reaccion convierle la mezcla de
precursores en materiales con la composicién deseada v con gran porosidad,

pequeno tamafio de particula y con elevado grado de cristalinidad.

La disminucion de las reservas de petrdleo ha aumentado el interés por la
utilizacion de gas nailural como recurso energélico (a través de la llamada
‘Economia del hidrégeno”) y como fuenie de productos quimicos. La obtencién de
gas de sintesis (CO e hidrdgens) por oxidacion parcial catalitica de metano
{CPOM), reaccion ligeramente exotérmica, ofrece un incentive econdmico frente a
fa via indusirial actual: el reformado con vapor de agua, proceso muy endoiérmico,
Ademas, la CPOM produce una relacién H/CO de 2, que es idénea para ser
utitizada directamente en la produccion de hidrocarburos, por la sintesis Fischer-
Tropsch, v en la sintesis de melanol, materia prima fundamental en la industria
quimica (A.P.E. York, T. Xiao, and M.L.H. Green. Topics in Catalysis Vol. 22, (2003)
345-358).

Los catalizadores basados en niquel metalico soportado son activos para la CPOM,
sin embargo sufren una mayor desaclivacion por formacion de coque vy
sinterizacion. Si comparamos su aclividad con la de catalizadores con un metal
noble (Ft, Pd, Ir, Ru o Rh) como fase acliva se observa que estos tltimos muestran
una rmavor actividad vy estabilidad, sin embargo, este lipo de catalizadores son muy
caros en comparacion con los basados en niguel, limilando por tanfo su uso en

procesos industriales (C. Berger-Karin et al. J. Catal. 280 (2011), 118).

Para qgue este proceso pueda ser implantado a nivel industrial es nscesario
desarrollar catalizadores econdmicos, activos y estables, de modo que disminuyan
los fendmenos de dssactivacion., Lstudios previos indican que una elevada
dispersion de la fase acliva es clave para obtener un buen comporiamiento
catalitico yva gue la formacién de cogue se ve promovida por parficulas metalicas
grandes (J. Barbero et al., Catal. Leit. 87 (2003), 211) Por otro lado, la utilizacion de

promotores basados en Oxidos con elevada movilidad i6nica, como Ce(,, ©

§
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diversos lanténidos, aumentaria la reactividad y la esiabilidad. (M. D. Salazar-
Villapando et al. Int. J Hydrogen Energy, 34 (2008), 8723).

La movilidad del oxigeno en eslos catalizadores parece crucial para aumentar sy
reactividad en este proceso (B.C. Enger, R. Ladeng, A, Holmen, Applied Catalysis
A Genegral 346 (2008} 1-27).

Por otro lado, otro reto en la actualidad es disminuir ia formacidén de puntos
calientes (hot spois), que son el resultado de la combinacidn de una elevada
velocidad espacial v de una reaccidn exotérmica, que dificultaria el control del
procesc a escala industrial (Y. H. Hu and E. Ruckenstein / Adv. Catal. 48 (2004)
297-345).

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona un procedimiento para la obtencidn de un dxido
de cerio sustituido con un lanténido L (de La a Lu), yiric y/o escandio, en las
posiciones del Ce. La introduccion de L' reemplazando parciaimente a Ce*" induce
la generacion de vacantes de oxigeno en la red cristalina, que son esenciales para
la filacidn de diversas moléculas de gas, como se ha descrito anteriormente.
Ademas, esia invencidon también involucra el depdsito de nanoparticulas de un
metal precioso o semiprecioso seleccionado de entre los grupons 8, 8, 10 v 1t de la
tabla periddica de los elementos en forma metalica sobre la superficie del oxido de
cerio, preferiblemente el melal se selecciona de entre niguel, cobre v platino, que
representan centros activos. Estos materiales tipo cermet pueden ser utiiizados

como catalizadores en diversas reaccionss.

Este procedimiento de obtencion o sintesis por combustién en disolucion, da lugar a
catalizadores que no requieren de una etapa previa de activacion de la fase activa,

ya gue se obtiene, directamente, el metal en estado metélico.

Ademas, los calalizadores presentan una elevada actividad por masa de catalizador
para las reacciones de reaccion inversa de desplazamiento de gas de agua vy

oxidacion parcial de metano a gas de sintesis.
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Por ofro lado, el méiodo de sintesis da lugar a materiales con elevada
macroporosidad y nanoparticulados, o que aumenta la dispersion de la fase activa.
Por ditimo, el procedimiento de obtencién de la presente invencién reduce la
formacion de punitos calientes, 1o que incidiria de manera importante en mejora de

la estabilidad v en el conirol de la temperatura a nivel industrial.

Por tanto, en un primer aspecto, la presente invencién se refiere a un procedimiento
de obtencidn de un compuesto de formula:
M (CerudkOoa2 )iy
donde M es un metal seleccionado de entre Ni, Ru, Rh, Pd, Ir, Pi, Ag, Au ¢
Cu,
dondex=0,0-04evy=0,001-0,8, preferiblemenie y = 0,02 - 0.8,
y donde L se selecciona de entre un lantanido, ¥ o S¢,
caracterizado por gue comprende las siguientes elapas:
a) disclver en la minima cantidad de agua, cantidades estequiomeétricas de
« Nitrato de Ce,
« sal soluble en agua de un metal seleccionado de enire Ni, Ru,
Rh, Pd, Ir, Pt, Ag, Au o Cu,
« Nitraiode L, Y o3¢
v afadir a la disolucidn de la elapa (a) un relacion molar de entre 0,7 v 1,0
de combustible con respecio a los nitralos toiales,
b) agitar a temperatura ambiente hasta disclucion completa de la disolucion
obtenida en (a), vy
¢) calentar la disolucién obtenida en (b) a una temperatura de entre 200 °C vy
800 °C.

La presencia de nitralos en ia solucion acuocsa de la etapa (a) es esencial para que
funcione el método de combustidn, por 1o que, en el presents procedimiento de la

invencidn se ulilizan nitratos acuosos de Cey de L, Y 0 &c¢.

Eiemplo de sales sclubles en agua de un metal seleccionado de entre Ni, Ru, Rh,
Pd, Ir, Pi, Ag, Au o Cu son nilratos, cloruros, sulfatos y compuestos de

coordinacion.
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Como precursores del platino se pueden utilizar nitralos, asi como sales solubles de
complejos inorganicos (compuesios de coordinacion) como dihidroxi tetraamin
platino (1) ((NH3)PH{OH), xH, 0} v nitrato de tetraamin platino (1) (P{NH:(NG3)2).

Por tanto, preferiblemente en el procedimiento de la invencidn se utiliza como sal de

Ni soluble en agua el nitrato de niguel {1} Ni{NO;)} 6H.0-

Preferiblemente en el procedimiento de [a invencidn se utiliza como sal de Cu

soluble en agua el nitrato de cobre (i), Cu{NO;),6H,0.

Preferiblemente, en el procedimiento de la invencion se uliliza como sal de Pt
soluble en agua una sal seleccionada de enfre dihidroxi tetraamin platino (1)
((NH3)PH{OH ), xH,O) v nitrato de tetraamin platino (H) (PH{NH3)4(NO3).).

En olra realizacidon preferida del procedimiento de la presente invencién, el
compuesto de formula M(Ce . LOsp)y que se obtiene presenta un valor de x
distinto de 0 vy, por tanto, siempre existiran posiciones del Ce sustituidas por un

lantanido ¥ o Sc.

Ese elemenio lantanido L se selecciona preferiblemente de enifre los siguientes
elementios: La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb v Lu. Mas

preferiblemente el lantanido se selecciona de enire Gd v La.

Cuando en una realizacion preferida el lantanido L es Gd, preferiblemente x tiene

un valor de entre 0,05 y 0,2

Cuando en otra realizacion preferente el lanténido L es Gd, preferiblemente, y tiene

un valor de entre 0,001 v 0,15, preferiblernente de entre 0,03 y 0,15,

Cuando en una realizacion preferida el lantdnido L es La, preferiblemente x tieng un

valor de entre 0,05 vy 0,2

Cuando en ofra realizacion preferente el lantanido L es La, preferiblemente, y tiene

un valor de entre 0,001 y 0,15, preferiblemente de entre 0,03 v §,15.

9
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Cuando en una realizacion preferida el lanianido L es Sm, preferiblemente X tiene

un valor de entre 0,05 y 0,2

Cuando en otra realizacion preferente el lantanido L es Sm, preferiblemente, y tiene

un valor de entre 0,001y 0,15.

En otra realizacion preferida del procedimiento de la presenie invencion el
combustible utilizado en la etapa (a) se selecciona de entre glicina, acido citrico,
urea; v una combinacion de los anteriores. Mas preferiblemente se utiliza glicina

como combustible en la etapa (a) del procedimiento de la invencion.

En la presente invencion se utiliza el érmino “combustible” para realizar la sintesis
por combustion en disolucion, de manera que, al evaporar el agua presente en 13
disolucion, se produce la ignicién del combustible, alcanzando mas de 1000 °C en
el medic de reaccidon a pesar de aplicar Unicamente 300 °C a la reaccion. Esle
mélodo provoca la generacidn de productos de gran purseza v con una elevada

macroporosidad.

En otra realizacion preferida del procedimienio de la presente invencion la elapa (¢)

se lleva a cabo a una tlemperalura de entre 200 °C y 500 °C.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un compueslio caracterizado por
fa térmula My{(Ce . LOun )i, caracterizado por que
» M es un metal seleccionado seleccionado de entre Ni, Ru, Rh, Pd, Ir, Pi, Ag,
Au o Cu,
e x=00-04evy=0,001-08, preferiblementey =0,02-0.86, v

e | se selecciona de enire un {antanido, Y o Sc.

En ofra realizacion preferida del compuesio de la presente invencion el compuesto
estd caracterizado por que
e MesNiy
e su formula es Nig(Cendu@oihiy
o dondex=0,0-04ey=0005-08, preferiblementg v = ,02 - 4,5,

o ydonde L se selecciona de entre un lantanido, Y ¢ S¢.

10



10

15

20

25

30

ES 2 674 434 B2

En oira realizacion preferida del compuesto de ia presente invencion el compuesio
esta caracterizado por que
e MesCuy
¢ suformula es Cul({CedaQOoxa)iy
o dondex=0,0-0,4evy=0,005-06, preferiblemente y = 0,02 - (0,6,

o ydonde L se selecciona de entre un lantanido, ¥ o Sc.

En otra realizacion preferida del compuesto de la presente invencion el compuesio
esta caraclerizado por gue
e MesPty
s se obtiene un compuesto de formula PL{Ce L Oy
o dondex=0,0-04ey=0,001-0,8, preferiblemente v = 0,02 - 0,6,

o ydonde L se selecciona de entre un lantanido, Y 0 Sc¢.

Por otre lado, el compuesto de la presenie invencidon sesia preferiblemente
caracterizado por que presenta un porcentaje de porosidad de entre 70 % v 95 % v
un diametro medio de poro de entre 0,5 um v 5 um. Esta porosidad es un factor
clave en el comportamiento catalitico porque da lugar a un area superficial activa
muy elevada por unidad de masa de catalizador, lo que produce un aumento de la

actividad catalitica.

Una realizacion preferida del compuesto se refiere a un compuesto de formula
MCe LDy, donde x es distinto de §, es decir, en un compuesto siempre

existiran posiciones del Ce susiituidas por un lantanido o por Y o por Sc.

En una realizacion preferida del compuesto el lantanido L se selecciona de entre
La, Pr, Nd, Bm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu

Preferiblemente, el elemento lantanido es Gd; mas preferiblements
e Xiiene unvalordeentre 0,05y 0,2, e
« ytiene un valor de entre 0,001 v 0,15, atin mas preferiblemente y tiene un
valor de entre 0,03 y 0,15,
En ofra realizacidon preferida del compusesio el lantanido es La; mas preferiblements

e iiene unvalordeentre 0,05y 0,2, 0

1



10

15

20

25

30

ES 2 674 434 B2

¢ ytiene un valor de entre 0,001 v 0,15, atin mas preferiblemente vy tiene un

valor de enire 0,03 y 0,15,

Preferiblemente, el elemento lantanido es Sm; mas preferiblements
e X tiene unvalordeentre 0,06y 0.2 ¢

» y tiene un valor de entre 0,001 v 0,15.

Preferiblemente el compuesio de la presente invencion se ha obtenido medianie &l

procedimiento descrito anteriormente.

Cuando el compuesto tieneg la formula Ni{CeLOs.pn)iy donde M es Ni, x = 0,0 -
0,4 ey = 0,005 - 0,6, preferiblemente v = 0,02 - 0,6, v donde L se selecciona de
entre un lantadnido, Y o Sc, entonces en la elapa (a) del procedimiento de Iz

presenie invencidn se uliliza nitrato de niguel.

Cuando el compuesto tiene la formula CuyCe, O}y donde M es Cu, x = 0,0 -
04 ey = 0,005 - 06 v donde L se selecciona de entre un lantanido, Y o Sc,
entonces en la etapa (a) del procedimienio de Ia presente invencion se uiiliza nitrato

de cobre.

Cuando el compuesto tiene la formula PL{CeLConhy donde M es Pt x = 0,0 -
04 ey = 0001-006 vy donde L se selecciona de entre un lantanido, Y o Sg,
entonces en la etapa (a) del procedimienio de la presente invencidn se utiliza

dihidroxi tetra-amin-Flatino(i).

En un tercer aspecio de 13 invencidn, ésia se refiere al uso del compuesio descrito

anteriormente, como catalizador.

Un uso preferido del compuesto se refiere a su uso como catalizador en la reaccidn

inversa de desplazamiento de gas de agua.

En la presente invenciton se entiende por “reaccion inversa de desplazamienio ds
gas de agua” como agusila reaccion en la que se uliliza el CO, como reactivo junto

a Hz gue en presencia de un catalizador produce CO v agua.
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Preferiblemente en la reaccion inversa de desplazamiento de gas de agua se utiliza
un compuesto de formula M{(CewdOoz)iy como el descrito aniteriormente

caracterizado porque x es distinto de cero y el fantanido es Gd o La.

Preferiblemente el compuesto de formula Nig1(Cep 0sGdo 0401 95)00 82 utiliza como

catalizador en la reaccion inversa de desplazamienio de gas de agua .

Preferiblemente, el compuesto de formula Nig 1{Ceg oGde 10105k s€ Uliliza como

catalizador en la reaccion inversa de desplazamiento de gas de agua.

Preferiblemente, el compuesio de formula Nig{Ceoslag1Oresks se uliliza como

catalizador en la reaccion inversa de desplazamienio de gas de agua.

Otro uso preferido del compuesto de la presente invencion descrito anteriormentis
se refiere a su uso como catalizador en la reaccion de oxidacion parcial de metano

a gas de sintesis.

En la presente invencion se entiende por “reaccion de oxidacion parcial de metano
a gas de sintesis” como aguella reaccion que utiliza CHy como reactivo gue junio a
Oz, en una cierta proporcion {CHJYO; = 2, molar), en presencia de un catalizador

produce gas de siniesis.

Preferiblemente en la reaccién de oxidacion parcial de metano a gas de siniesis se
utiliza un compuesto de fdrmula My(Ce.. L. Oz}, como el descrito anteriormente

caracterizado por gue x es distinto de cero v el lantanido es Gd o Sm.

Preferiblemente se ullliza el compuesto de formula Nip4{CegeBGde 1Oy e5)0s COMO

catalizador de la reaccion de oxidacion parcial de metano a gas de sintesis.
Las ventajas del uso como calalizador de los compuestos de la presenie invencion

son las mosiradas a continuacion, y comprobadas en los datos experimentales

descritos en {os gjemplos:
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+« Una elevada actividad por masa de catalizador en las reacciongs de
reaccion inversa de desplazamiento de gas de agua vy reaccion de
oxidacion parcial de melano a gas de sintesis,

« la conversién del CO, es de entre un 50 % vy 60 %, encontrandose 1os
valores mas allos préximos al equilibrio termodinamico de la reaccion
inversa de desplazamiento de gas de agua para las condiciones de
reaccion especificadas;

¢ la oconversion del CH,; v rendimiento a hidrégeno obtenidas, se
encuentran, con ciertos catalizadores, en valores proximos al equilibrio
termodinamico de la reaccion de oxidacion parcial de metano a gas de
sintesis para las condiciones de reaccion especificadas;

» faciles de preparar,

¢ no necasitan etapa de activacion en atmaosfera reduciors,

¢ materiales nanoestructurados,

e elevada macroporosidad,

= esiables en las severas condiciones en las que s lleva a cabo en la
reaccion inversa de desplazamiento de gas de agua

+ la actividad s¢ mantiene inallerada tras ciclos de trabajo de 100 h en la

reaccion inversa de desplazamiento de gas de agua

A lo largo de la descripcion v las reivindicaciones la palabra "comprende™ v sus
variantes no pretenden excluir ofras caracteristicas téonicas, aditivos, componentes
¢ pases. Para los expertos en la maleria, otros objetos, ventajas y caracleristicas de
fa invencion se desprenderan en parte de la descripeion vy en parte de la practica de
fa invencion. Los siguientes ejemplos vy figuras se proporcionan a modo de

Hustracion, y no se pretende que sean limitativos de la presente invencién.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1. Micrografia SEM del catalizador Nip p4{Ce oG5dn 1Q1.05)0.0s tras la sintesis por el

metodo de combustion en disolucion

Fig. 2. Representa el porcentaje de conversion del CO, a o largo del tiempo de

reaccion {reaccion rWGS) para el catalizador Nip 04{Ceo 6Gdn 101 05)0.06-
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Fig. 3. Distribucidén de famafic de poros de los compuesios de formula
Nig,1{CenoGdo 101 gs)a 0, Nio 1{Cegglao 1Ot es)0.0 Nig 1{CeooMNds 1010500 ¥
Nig.1{Ceo95mp 181 95)00.

EJEMPLOS

A continuacion se llustrard la invencién medianie unos ensayos realizados por Ios
inveniores, que pone de manifiesto la mejora en las condiciones de sinlesis vy

actividad catalitica.

Eiemplo 1

Se mezcla, en un vaso de precipitado, 1,081 gramos de glicing, 2,606 gramos de
nitrato  de  ceric {Ce(NQO;3i-8H0), 0,229 gramos de nitratc de  gaddlinio
(GA{NO3)3-8H,0. A continuacion se aflade 25 ml de agua destilada, para disolver
los compuesios anteriores. Se coloca el vaso con la mezcla de los reaclivos
anteriores sobre una placa calefaciora con otro vaso de precipitado de mayor
tamafo invertide cubriendo el anterior v papel de aluminic en su bass. A
continuacion se aumenta la temperatura de la placa hasta 300 grados centigrados v
se espera unos minuios hasta que se produce la sinlesis por combustion a partir de
fa disolucion, formandose un &xido mixto de cerio v gadolinio. Este mailerial se

denomina Ces sGdo 101 05

Ejemplo 2

Se mezcla, en un vaso de precipitado, 1,044 gramos de glicina, 0,039 gramos de
nitrato  de  niquel  (N{NG;3)-6H0), 2,553 gramos de nitrale de cerio
(Ce(NQy)s8H,0), 0,224 gramos de nilrato de gadolinio (Gd(NO3ls 6H0. A
continuacion se afade 25 ml de agua desiilada, para disolver los compuestos
anteriores. Se coloca el vaso con la mezcla de los reactivos anteriores sobre una
placa calefactora con olro vaso de precipitado de mayor tamafio invertido cubriendo
el anterior v papel de aluminio en su base. A continuacidén se aumentz la
femperaiura de la placa hasia 300 grados centigrados v se espera unos minuios

hasta que se produce la sintesis por combustion en disolucion, formandose un
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material de tipo cermet, con una morfologia microesponjosa, vy constifuido por
nanoparticulas de niquel metsdlice soportado sobre un &xido mixio de cerio vy

gadolinio. Este material se denomina (Ni)s 02{Ceo ¢Gdo 101.05)0.0s.

Eiemplo 3

Se mezcla, en un vaso de precipitado, 1,037 gramos de glicing, 0,078 gramos de
nitrato  de niquel  (Ni{NQs),-6H,C), 2,501 gramos de nitrato de cerio
(Ce(NO3)6H0), 0,220 gramos de nitrato de gadolinio (GA(NQ;);6H0., A
continuacion se afade 25 mbl de agua destilada, para disclver los compuesios
anteriores. Se coloca el vaso con la mezcla de los reactives anteriores sobre una
placa calefaciora con otro vaso de precipitado de mayor iamafio invertido cubriendo
el anterior v papel de aluminic en su base. A continuacidn se aumenta la
temperatura de la placa hasta 300 grados centigrados v se espera unos minutos
hasta que se produce la sintesis por combustion en disclucién, formandose un
maierial de tipo cermet, con una morfologia microesponjosa, v consiiluido por
nanoparticuias de niquel metadlico soportado sobre un éxido mixio de cerio v
gadolinio. Este material se denomina (N 0{CeeGda 101 g5)0.95. Su micrografia SEM
{obtenida por Microscopia Electronica de Barrido, Scanning Electron Microscopy) se

muestra, a modo de gjemplo en la figura 1.

Ejemplo 4

Se mezcla, en un vaso de precipitado, 1,016 gramos de glicing, 0,194 gramos de
nitrato  de  niquel  (Ni{NQg),-6H,0), 2,345 gramos de nitrato de cerio
{Ce(NO;)6H0), 0,206 gramos de nitrato de gadolinio (Bd{NQ3)6H0. A
continuacion se anade 25 mb de agua destilada, para disolver los compuesios
anteriores. Se coloca el vaso con la mezcla de los reactivos anleriores sobre una
placa calefaciora con ofro vaso de precipitado de mavor iamafio invertido cubriendo
el anterior v papel de aluminic en su base. A continuacidn se aumenta la
temperatura de la placa hasta 300 grados centigrados v se espera unos minutos
hasta que se produce la sintesis por combustién en disolucidn, formandose un

material de lipo cermet, constituido por nanoparticulas de niquel metalico soportado
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sobre un Oxido mixto de cerio vy gadolinio. Este maierial se denomina
{NiYo,1{Ce0,5Gde 101 05)0.0-

Eiemplo 5

Se mezcla, en un vaso de precipitado, 1,016 gramos de glicing, 0,194 gramos de
nitrato  de niquel (Ni{NQO:)-6H,0), 2,345 gramos de nitrato de cerio
(Ce{NO336H0), 0,260 gramos de nitralo de lantane (La(NO3) 6H 0. A
continuacion se afade 25 ml. de agua destilada, para disolver los compuesios
anteriores. Se coloca el vaso con la mezcla de los reactivos anteriores sobre una
placa calefactiora con oiro vaso de precipitado de mayor tamafio invertido cubriendo
el anterior v papel de aluminio en su base. A coniinuacidén se aumenia Iz
temperatura de la placa hasta 300 grados cenligrados v se espera unos minutos
hasta gue se produce la sintesis por combustidn en disolucién, formandose un
material de tipo cermet, con una morfologia microesponjosa, v constituido por
nanoparticulas de niguel metalico soportado sobre un Sxido mixio de cerio vy

lantano. Este material se denomina (Ni) +{Ceq ol 101 05)00-

Ejemplc &

Se mezcla, en un vaso de precipitado, 1,0473 gramos de glicina, 0.0194 gramos de
nitrato  de niquel (NNG;3)-6H.0), 2,5793 gramos de niirato de cerio
(Ce{NQO3}6H0), 0.2879 gramos de nitralo de gadolinic (Gd{NO;3);6H0. A
confinuacion se afiade 25 ml de agua destilada, para disolver los compuestos
anteriores. Se coloca el vaso con la mezcla de los reactivos anteriores sobre una
placa calefactora con oiro vaso de precipitade de mayor tamafio invertido cubriendo
el anterior v papel de aluminio en su base. A continuacién se aumenta la
temperatura de la placa hasta 300 grados cenfigrados y se espera unos minutos
hasta que se produce la sintesis por combustion en disolucion, formandose un
material de tipo cermet, con una morfologia microesponjosa, v constituido por
nancparticuias de niquel metalico soportado sobre un &xido mido de cerio vy

gadolinio. Este malerial se denomina (Nid 01{Ceo,sGdo 104 95)0 99
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Eiemplo 7

Se mezola, en un vasoe de precipitado, 1,5620 gramos de glicina, 06,0189 gramos de
nitratc  de  cobre (Cu(NQ;),-6H,0]), 3,868 gramos de nifrato de cerio
{Ce{NQ)e 6H,0),  0,4470 gramos de nitralo de gadolinio (Gd({NO;)6H,0. A
continuacion se anade 37 mb de agua destilada, para disclver los compuestos
anteriores. Se coloca el vaso con la mezcla de los reactivos antericres sobre una
placa calefactora con oiro vaso de precipitado de mayor tamafio invertido cubriendo
el anterior v papel de aluminio en su base. A continuacién se aumenta la
temperatura de la placa hasia 300 grados centigrados v se espera uncs minuios
hasia que se produce la sintesis por combustion en disclucidon, formandose un
material de lipo cermet, con una morfologia microesponjosa, vy constituido por
nanoparticulas de niquel metdlico soportado sobre un &xido mixto de cerio v

gadolinio. Esle material se denomina {Cu)e61{C809Gde 101 950 98-

Ejempio 8

Se mezcla, en un vaso de precipitado, 1,5620 gramos de glicina, 0,0287 gramos de
dihidroxi tetraamin platino (1) ({(NH3uPY{OH ) xH0), 3,8680 gramos de nitraio de
cerio (Ce(NO;3la 6H,0), 0,4470 gramos de nilfrato de gadolinio {GA(NQs)s 6H,0. A
continuacién se afade 37 ml de agua desiilada, para disolver los compuestos
anteriores. Se coloca el vaso con la mezcla de los reactivos anteriores sobre una
placa calefactora con olro vaso de precipitado de mayor tamafio invertido cubriendo
el anterior v papel de aluminio en su base. A continuacidén se aumentz la
femperaiura de la placa hasia 300 grados centigrados v se espera unos minuios
hasta que se produce la sintesis por combustion en disolucidon, formandose un
material de lipo cermet, con una morfologia microesponjosa, y constituido por
nanoparticulas de niquel metdlico soportado sobre un &xido mixto de cerio v

gadolinio. Este material se denomina (Cuee{Ceo sGde 101 05 )0 s0-

Ejiemplo 9

Los maleriales preparados segin la metodologia descrila en los ejemplos 1 a & se

han ensayado como catalizadores en la reaccion inversa de desplazamienio de gas
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de agua. Estos calalizadores se han elegido para encontrar los limites de uso
respecto a las distintas composiciones. El proceso se ha llevado a cabo bajo las
siguientes condiciones de reaccion: 300000 mbLN/h-g, 700°C, H/CO, = 2, 10%
volumen de N, Se aumenta la temperatura de reaccion desde temperatura

ambiente hasta la de reaccion en la misma mezcla de gases de reaccion,

Segun los resultados oblenidos (tabla 1), la conversion de CO; v estabilidad
catalitica, varia en funcién de la proporcion de niquel. El catalizador sin niguel es &l
que, tras reqguerir de un periodo de induccidn de unas 3 horas, ve aumentada su
actividad hacia una conversion estable proxima al 26%. Los otros ¢atalizadores
presentan, al comienzo de la reaccion, una conversion similar entre f 55 y el 59%,
pero experimentan un comportamiento diferente  a lo largo de la reaccion. Asi,
aguel con menor proporcion de niguel (Nidooa(CepeGdo1Cresies) 5 desactiva
igeramenteg, alcanzando, tras 6 horas de reaccion, una conversion en tomo al 53%,
respectivaments. Los otros calalizadores dan lugar a conversiones bastante
estables a lo largo de las 8 horas de reaccion. Seqin los resultados oblenidos, se
ohserva una ligera mayor conversidn para una proporcion molar entre el niquel y el
oxido mixio igual a 4:96. Este catalizador experimenta un ligerc aumento de la
conversion tras 6 horas de reacdion, v la conversion oblenida se encuentra, para
este liempo de reaccion, practicamente en el equilibrio termodinamico (gue se sitla
en el 59,3% para esias condiciones de reaccion). Con respecio a la selectividad a
CO (tabla 2), se cbserva que s¢ encuentra en valores superiores al 6% para todos
los catalizadores analizados, siendo CHy el compuesto minoritario que se forma vy

que ajusta el balance de carbono.
El catalizador constituido por niguel metalice soporiado scbre ceria dopada con

lantano {{Nij1{Ceoslao1Oisloe) muestra elevada aclividad y estabiiidad, si se

compara con su analogo dopadoe con gadolinio (N 1(Ceoslan O os)os)-
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Tabla 1. Muesira el porceniaje de conversion del CO, a lo largo del tiempo reaccion

{reaccién "'WGS) para distintos catalizadores.
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Tabla 2. Muestra el porcentaje de seleclividad a CO a lo largo del tiempo reaccidn

(reaccion rWGES) para distintos catalizadores
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Eiemplo 10

Los materiales preparados segin la metodologia descrila en los ejempios 6 a 8 se
han ensayado como calalizadores en la reaccion inversa de desplazamiento de gas
de agua. Eslos catalizadores se han elegido para analizar la influencia del tipo de
fase acliva soporiada sobre el Oxido mixto de cerio-lantanido. El process se ha
Hevado a cabo bajo las siguienies condiciones de reaccidn: 300000 mlN/h-g,
700°C, HJ/CO, = 2, 10% volumen de N, Se aumenta la temperatura de reaccion
desde temperatura ambiente hasta la de reaccion en la misma mezcla de gases de

reaccion.

Segun los resultados obtenidos (Tabla 3) la conversion de CO, v selectividad a CO,
varfan en funcidn del tipo de fase acliva. Asi, aquelios basado en nigusi
((Ni}o01{CeuoGdo 1Ot es)oge)) v Pt {({(Phoo1{CeosBdn 1Oi0s)oce)) producen mayor
conversion de CO; que e basado en cobre ({(Cudo(CepoB3do 10 esloge)). Sin
embargo, &l basado en plalino, es algo menos selectivo a mondxido de carbong,
formandose, bajo estas condiciones de reaccidn, una pegueia proporcion de

metano.
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Tabla 3. Muestra el porcentaje de conversion del CO, vy selectividad a CO alolargo

de! fiempo reaccidn {reaccion rWGS) para distintos catalizadores.
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Eiemplo 11

Se ha determinade la  aclividad vy esiabilidad del  catalizador
{(NiYo.0a{Cr05Gde 101 95 )0 96, Tealizando un test de durabilidad, durante 100 horas de
reaccion en continuo, para la reaccion de rfWGS, Las condiciones de reaccidn son
idénticas a las empleadas en &l egjemplo 6. Segun los resultados obtenidos, &l
catalizador ve aumentada su aclividad hasta un valor de conversion de CO, muy
préximo al equilibrio termodinamico en las primeras 4 horas de reaccion, para luego
experimentar una desactivacion de menos del 8% de conversion en las siguientes 4
horas. A partir de entonces, su actividad permanece practicamente estable durante

82 horas. Ver Figura 2.

Eiemplo 12

Los materiales (Nidy o2{CeoeBds 101 05)0.08 ¥V (Ni)o 1{Ce0 0Bt 1Ot 05)0.0 5€ han ensavado
como catalizadores en la reaccién de oxidacion parcial de metano a gas de sintesis,
bajo las siguientes condicionas de reaccion: 36600 miy/h-g; 700°C, utilizando una
mezcla de reaccidn constituida por Na: 40%; CHy: 40% v Cor 20% {miolar). Antes de
pasar la mezcla de gases de reaccion, la temperatura se aumenia desde
temperatura ambiente hasta 700°C, bajo un caudal de niirégeno de 40 mL/min v se

mantiene durante 1 hora.

Los resultados de conversion de metano vy rendimiento a hidrogeno en funcion del
fliempo  de reaccidn (6  horas), obtenidos para los  calalizadores
{(NDo.o2{Ceo sGde 10105008 ¥ (N0 1{CeosGdo 104 05)00 58 muestran en la tabla 4. Para
el catalizador con una relacion molar Nitdxido mixto igual a 2:98 se observa una
desactivacion del mismo con el tiempo de reaccion. Por el contrario, para el
catalizador con una relacion Ni:dxido mixto igual a 10:90, se observa una mayor
estabilidad, asi como valores de conversion de CH,s vy rendimiento a hidrogeno
superiores. Los valores encontrados se encuentran muy préximoes al equilibrio

termodinamico para estas condiciones de reaccion.
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Tabla 4. Muestra el porcentaje de conversion a CH, y rendimiento a H; a o largo

esis) para
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Eiemplo 13

Se ha delerminado las propiedades iexturales de los  calalizadores
Nig 1{Ce0,5Gd0.1O1.05)0.0, Nig 1{Ceoslac 104 05)00, Nip1{CegoNdo 101 95309,

Nig 1{Cese8mg 1Q1 g5 )0 Mmediante porosimetria de Hg.

Ei protocolo para determinar la porosidad, area superficial y tamafic medio de poro
por porosimelria de mercurio fue el siguiente: La muestra se desgasificd a 80
grados centigrados durante 3 horas. Se introdujo una cantidad de muestra
comprendida enire 20 v 40 mg en un portamuestras de un porosimetro de
mercuric  {Autopore IV mercury porosimeter, Micromeritics). A continuacion se
realizd la porosimeliria de intrusidén de mercurio, gue es una técnica de adsorcidn
gue utiliza el mercurio como adsorbato. Mediante la aplicacion de presidn, se fuerza
fa entrada de mercuric en los poros del solido. El valor dal volumen de mercurio
intruido permite caicular el area, distribucion por tamafos de poro vy porceniaje de
porosidad del material. Esta {écnica se emplea cuando el material objeto de estudio
presenta mesoporos (2-50 nm) y macroporos (> 50nm). Las condiciones de analisis
utilizadas fueron: tension superficial: 484 dinfem); angulo de contacto: 141 grados;

PresiGn maxima: 600060 psi.
La Fig. 3 muesira la distribucién de tamafos de poros de los compuesios de

tormula Nip1{CepoeGdo 1Ot esjoe,  Nig1{Cepelan1Oigsles, Nig1{CeeeNdp1Croske v

Nig 1{Ceeo5mo 101 95)09. LOs resultados se resumen en la siguiente Tabla 5.
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Tabla 5: Muestra el drea total de poro en m%g, el porcentaje de porosidad vy el
diametrc medio de pore en um para cada uno de los siguientes catalizadores
Nig 1({Ge0,5Gd0 1O1.95)0. 9, Nig 1{Geoslac 104 o5)00, Nig 1{CeoaNdo 101.95)0.0,
Nig 1{Ce0,65mM0,101 95 )0.0.

Catalizador Area total de | Porosidad Didmestro medio
poro {(m%/g) (%) de poro {(um)

NEQ‘-E(CE(}‘QGCEQ‘-;QLQ'\;)Q_’Q 8,6 924 2,03

Nig 1{Cepol-a 101 es)00 8,9 84,1 (3,91

Nig 1{Ceo Nty 101 gs)os 10,4 95,3 2.96

Nig.1{CeneSmg 101 05)00 9.4 94,3 2,87
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimientic de oblencion de un compuesio de férmuia:
My(cemiﬂx@zuwz)w
donde M es un metal seleccionado de enfre Ni, Ru, Rh, Pd, Ir, P, Ag, Au o
Cu, y que sn &l compuesto se encuentra en estado metadlico
donde x es distinto de 0, y menor oiguala 0,4 e y = 0,001 - 0,86,
y donde L se selecciona de entre un lantanido, Y o Sc,
caracterizado por que comprende las siguienies efapas:
a) disolver en Ia minima cantidad de agua, cantidades sstequiomstricas de
« Nitraio de Ce,
= sal soluble en agua de un metal seleccionado de entre Ni, Ru,
Rh, Pd, Ir, Pi, Ag, Au o Cu,
» Nitraiode L, Y 0S¢
y anadir a la disolucidn de 1a etapa (a) un relacion molar de entre 6,7 v 1.0
de combustible con respecto a los nilratos totales,
b} agitar a temperatura ambiente hasta disolucion completa de la disolucion
obtenida en {(a), v
¢) calentar la disolucién obtenida en (b) a una temperatura de entre 200 °C vy
600 °C.

2. El procedimiento segin la reivindicacion 1, caraclerizado por que, en la etapa (8),

se utiliza como sal de Ni soluble en agua el nitrato de niquel (I1) Ni(NG;)-6H,O.

3. El procedimientio sequn la reivindicacion 1, caracterizado por gque, en la etapa (a),

se utiliza como sal de Cu soluble en agua el nitrato de cobre (I}, CU{NO;),-6H,0.

4. El procedimiento segin la reivindicacion 1, caraclerizado por que, en la etapa (@),
se uliliza como sal de Pt soluble en agua una sal seleccionada de enire dihidroxi
tetraamin platino (I} {((NH3)PH{OH)-xH0) y nitrato de tetraamin platino (i)
(PH{NH2)#{NO3)).

5. El procedimiento segun la relvindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el

lantanido se selecciona entre La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb vy Lu.
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8. El procedimiento segin la reivindicacion 5, caracterizado por que el lanténido es
Gd.

7. El procedimiento segin la reivindicacion 8, caracterizado por que
e xtiene unvalordeentre 0,05v 0,2, ¢

e vy tiene un valor de entre 0,001 v 0,15,

8. £l procedimiento segin la reivindicacion 5, caracterizado por que el lanténido es
La.

9. El procedimiento segin 1a reivindicacion 8, caracterizado por que
e Xxtiene unvalordeentre 0,05y 0,2; 0

e vy tiens un valor de enire 0,001 y 0,15.

10. El procedimienio segun la reivindicacion 5, caracterizado por gue el [anidnido es
Sm.

11. El procedimiento segin la reivindicacion 10, caraclerizado por que
« xtiene unvalordeentre 3,05y 0,2 ¢

ey tiene un valor de entre 0,001 vy §,15.

12. El procedimiento segin cualquiera de las relvindicaciones 1 a 11, caraclerizado
por gue el combustible utilizado en 1a etapa (a) se selecciona de entre glicinag, urea,

acido citrico y una combinacién de los anteriores.

13. El procedimiento segin la reivindicacion 12, caracterizado por que la elapa (8)

el combustible utilizado es glicina.

14. El procedimiento segin cualquiera de las relvindicaciones 1 a 13, caraclerizado

por gue la etapa (¢) se lleva a cabo a una temperatura de entre 200 °C y 500 °C.

15. Un compuesto caracterizado por fa formula M{Ce ., L.Os.0 ).y caracterizado por

que

28



10

15

20

25

30

ES 2 674 434 B2

« M es un metal seleccionado de enire Ni, Ru, Rh, Pd, Ir, y que en &l
compuesio se encuentra en estado metalico;
e donde xesdistiniode Oy menoroigualal,4ey=0,001-06,vy
e L se selecciona de enfre un lantanido, Y ¢ S¢;
donde el compuesto presenta un porcentaje de porosidad de enfre 70 % v 95 % v

un diametro medio de poro de entre 0,5 um vy 5 um.

16. El compuesto segin la relvindicacion 156, caraclerizado por que
» MesNiy
e su férmula es Nij{Ce Oy
o donde x es distinto de G, ymenoroiguala 0,4 ey = 0,005 - 0,8,

y donde L se selecciona de enire un lanianido, Y ¢ Sc.

17. El compuesto segin la reivindicacion 18, caracterizado por que
e MesCuy
o sufarmula es Cu{Ce Oy
o donde x es distinto de 0, ymencroiguala 04 ey = 0,005 - 0,86,

o v donde L se selecciona de entre un lanianido, Y o Sc.

18. El compuesto segin la reivindicacion 18, caracterizado por que
s MesPly
e se obtiene un compuesto de formula Pt{Ce .. Oy
o donde x es distinto de 0, ymencroiguala 04 ey = 0,001 - 0,86,

o v donde L se selecciona de entre un lanianido, Y o Sc.

19. El compuesio segun cualquiera de las reivindicaciones 15 a 18, caracterizado
por gue el lantanido L se selecciona entre La, Pr, Nd, 3m, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er,
Tm, Yoy Lu.

20. El compuesto segin la reivindicacion 19, caracterizado por que ¢l lantanido es
Gd.

21. El compuesto segun la reivindicacion 20, caracterizado por que

e xtiene unvalordeentre 0,05v 0,2; ¢
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+ y tiene un valor de entre 0,001 vy G,15.

22. El compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones 21 6 22, caracterizado

por que ef lantanido es La.

23. El compuesto segun la reivindicacion 22, caracierizado por que
e Xtliene unvaiordeentre 0,05y 0,2 e

¢y tiene un valor de entre 0,001 v 0,15,

24. El compuesto segun la reivindicacion 24, caracterizado por gue el lantanido es
Sm.

25. El compuesio segun la reivindicacion 24, caracterizado por que
e xtiene unvalordeentre 0,05y 0,2, ¢

s vy tiene un valor de entre 0,001 v 0,15,

26. Bl compuesto segun cualquiera de las reivindicaciones 16 a 25, caracterizado

por que se obtiene segtn el procedimiento de las reivindicaciones 1 2 15.

27. El compuesto segun la reivindicacion 16, caracierizado por gue se ha obtenido

por el procedimiento segun la reivindicacion 2.

28. El compuesto sequn la reivindicacién 17, caracterizado por que se ha oblenido

por el procedimiento segun la reivindicacion 3.

29. Bl compuesto segin la reivindicacion 18, caracterizado por que se ha oblenido

por el procedimiento segun la reivindicacion 4.

30. Uso del compuesto segin cualquisra de las reivindicaciones 15 a 29, como

catalizador sin necesidad de una activacion previa de dicho catalizador.

31. Uso del compuesto segun la reivindicacion 30 como catalizador en la reaccidn

inversa de desplazamiento de gas de agua.
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32. Uso del compuesio segin la reivindicacion 31, caracterizado por gue X es

distinto de cero y el lantanido es Gd o La.

33. Uso segln la cualquiera de las reivindicaciones 31 o 32, caracterizado por que

el catalizador es Nioj(C%Qg@@dqm@y%)g_]g.

34. Uso segun cualguiera de las relvindicaciones 31 ¢ 32, caracterizado por gue &l

catalizador es N 5071 (CEongdoAOygﬁ)o‘g_

35. Uso segln cualguiera de las reivindicaciones 31 o 32, caraclerizado por que el

catalizador es Nip1{Cegsla01Cie5)0s.

36. Uso del compuesto segin la reivindicacion 30 como catalizador en ia reaccion

de oxidacion parcial de metano a gas de sintesis.

37. Uso del compuesio segun la reivindicacion 38, caracierizado por que X es

distinto de cerc v el lantanido es Gd o Sm.

38. Usc del compuesio segun cualquiera de las reivindicaciones 36 ¢ 37, donde &l

catalizador es N 5011 (C@Qg@d(jj@m%)o,g,

39. Uso del compuesto segin cualguiera de las reivindicaciones 16 a 28, como

catalizador sin necesidad de una activacion previa de dicho catalizador.

40. Uso del compuesto segun {a reivindicacién 38 como catalizador en la reaccidn
inversa de desplazamiento de gas de agua sin necesidad de una aclivacidn previa

de dicho catalizador.
41. Uso del compuesto segin la reivindicacion 38 como catalizador en la reaccion

de oxidacion parcial de metano a gas de sintesis sin necesidad de una aclivacion

previa de dicho catalizador.
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Fig. 1.
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Fig. 2.
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Fig. 3.
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