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DESCRIPCION

Catalizadores de hierro para la produccién simultdnea de hidrégeno y nanofilamentos de carbono mediante des-
composicion catalitica de metano.

La presente invencidn se refiere a un catalizador de hierro para la produccién de hidrégeno y nanofilamentos
(nanofibras/nanotubos) de carbono mediante descomposicion catalitica de metano (DCM). Se demuestra que dicho
catalizador es de alta eficacia y resistente a la desactivacion optimizando su actividad a temperaturas superiores a los
700°C.

Estado de la técnica anterior

La produccién de hidrégeno mediante descomposicidn catalitica de metano (DCM) es una alternativa interesante
al reformado de metano. Por lo general, el niquel es la fase metdlica més utilizada en los catalizadores de este tipo de
reacciones debido a su alta actividad por centro metélico superficial y a su estabilidad.

La reaccién de descomposicién de metano ha sido ampliamente estudiada desde la década de los 70, cuando R.T.
Baker (cfr. R.T.K. Baker, et al., Carbon. 13 (1), 17-22, 1975) y S.D. Robertson (cfr. S.D. Robertson, Carbon. 8 (3),
365-368, 1970) estudiaron la formacién de carbono en las superficies de diferentes metales de transicion utilizados co-
mo catalizadores. Desde entonces distintos grupos de investigacioén han trabajado en diferentes aspectos de la reaccion,
principalmente enfocando el trabajo hacia la produccién de carbono filamentoso de alta calidad y, més recientemente,
a la produccién de hidrégeno libre de CO,. El grupo de investigacion de Kiyoshi Otsuka, del Instituto de Tecnologia
de Tokio ha trabajado en este tema desde 2001, estudiando en profundidad la descomposicién de metano sobre cata-
lizadores de Ni (40% en peso)/SiO, (cfr. K. Otsuka, et al., Appl. Cat. A: Gen., 210 (1-2), 371-379, 2001), obteniendo
grandes cantidades de carbono depositado (491 gC/gNi) antes de la desactivacion del catalizador. El grupo de Yongdan
Li de la Universidad de Tianjin en China ha estudiado también el comportamiento de catalizadores de niquel pero so-
portados sobre alimina (cfr. J. Chen, et al., Appl. Cat. A: Gen., 269 (1-2), 179-186, 2004). En este caso, han obtenido
cantidades de nanofibras de carbono de 380 y 280 g C/g cat a 600 y 700°C, respectivamente. Mediante el dopaje con
Cu la actividad catalitica se incrementa en los catalizadores basados en Ni. En el Boreskov Institute of Catalysis en
Russia, el grupo de M.A. Ermakova ha enfocado el trabajo al estudio de catalizadores con altas cargas de niquel (cfr.
M.A. Ermakova, et al., J. Catal, 187 (1), 77-84, 1999) y la influencia del promotor textural utilizado. Han encontrado
que el SiO, era el promotor textural 6ptimo en los catalizadores de niquel. El grupo de L.A. Avdeeva del mismo centro
ha trabajado en la utilizacién de nanofibras de carbono como soporte de catalizadores de niquel en descomposicién de
metano a bajas temperaturas (cfr. T.V. Reshetenko, et al., Catal. Today. 102-103, 115-120, 2005).

La descomposicion catalitica de metano para la produccidn simultdnea de hidrégeno y nanofilamentos de carbono
ha sido estudiada utilizando catalizadores de niquel en un reactor de lecho fijo. Para ello, se utilizé un catalizador
comercial de Ni (contenido de Ni del 65% en peso) para estudiar la influencia de las condiciones de operacion en el
contenido en hidrégeno en el gas de salida, la desactivacion progresiva del catalizador y las propiedades del carbono
depositado (cfr. I. Suelves, Int. J. Hyd. Energy. 30, 1555-1567, 2005). Se demostr6 que el tiempo necesario para la
desactivacion del catalizador depende en gran medida de las condiciones de operacion utilizadas, ademds andlisis
mediante SEM y TEM demostraron que el carbono desactivado aparece en dos formas: como largos filamentos de
unos pocos nanometros de didmetro que emergen de las particulas de niquel o como recubrimientos uniformes. La
caracterizaciéon mediante XRD, FT-Raman y XPS mostré que, en todos los casos, el carbono depositado tiene una
estructura altamente ordenada. La formacién de carbono filamentoso, lo que es deseable, se ve favorecida por bajas
conversiones de metano. Por el contrario, las condiciones de operacién que favorecen elevadas conversiones de metano
conllevan la formacién de recubrimientos uniformes no deseados que encapsulan las particulas de Ni, reduciendo
la vida del catalizador. Concretamente, se ha observado que estos catalizadores se desactivan rdpidamente cuando
se trabaja a temperaturas superiores a 750°C. Es decir, el principal inconveniente que presentan los catalizadores
metélicos basados en Ni, es que la temperatura de operacién a la que se puede llevar a cabo la reaccién estd limitada
a temperaturas cercanas a 700°C, puesto que a mayores temperaturas se produce la desactivacién del catalizador. Esto
implica que la concentracién maxima de H, que se puede obtener viene determinada por el equilibrio termodindmico
a dicha temperatura.

Se han descrito otros catalizadores de Ni y Ni-Cu utilizando distintos métodos para evaluar la influencia de la
cantidad de niquel, el papel del cobre como dopante y el método de preparacion del catalizador en la conversion de
metano y las propiedades del carbono producido (cfr. I. Suelves, et al., Int. J. Hyd. Energy. 30,1555-1567, 2007; Y.
Echegoyen, et al., J. Power Sources. 169, 150-157,2007). Los catalizadores preparados mostraban un comportamiento
similar al comercial, incluso mejor cuando se introducia una pequefia concentracién de cobre en su composicion.
Entre los distintos métodos de preparacion de estos catalizadores descritos en la bibliografia, los mds usados son co-
precipitacién e impregnacion. Estos métodos incluyen pasos de lavado y filtrado, con el consecuente consumo de
tiempo y energia y conllevan el uso de enormes cantidades de agua, que pueden ser inconvenientes importantes para
su preparacion a escala industrial. Otro método de preparacién mas sencillo es el basado en la fusién de los nitratos
de los metales. Los experimentos realizados con los catalizadores preparados por distintos métodos mostraron que el
método de preparacién usado no tiene una influencia determinante en la conversidon de metano, obteniéndose resultados
similares para todos.
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Algunos autores han estudiado el comportamiento de catalizadores basados en hierro (cfr. S. Takenaka, et al., J.
Catal, 222 (2), 520-531, 2004; J. Chen, et al., Studies in Surf. Sci. and Catal 147, 73-78, 2004; M.A. Ermakova,
et al., J. Catal, 201 (1), 183-197, 2001) soportados sobre alimina como catalizadores. En el Boreskov Institute of
Catalysis en Rusia, el grupo de M.A. Ermakova ha enfocado el trabajo al estudio de catalizadores con altas cargas
hierro, estudiando la influencia del promotor textural utilizado y al estudio de mezclas de hierro y otros metales.

Tal y como se ha comentado, el principal problema asociado a la utilizacién de catalizadores de niquel para la pro-
duccién de hidrégeno mediante DCM es que a temperaturas por encima de 700°C dichos catalizadores se desactivan
debido a la formacién de recubrimientos uniformes que encapsulan a la particula de niquel, lo que reduce la conversién
maxima de metano que puede obtenerse. Los catalizadores basados en hierro operan en un rango mayor de tempe-
raturas aunque presentan una menor eficacia y ademds, los materiales carbonosos que generan tienen caracteristicas
diferentes a los obtenidos con catalizadores de niquel.

No obstante, la DCM requiere todavia de un importante desarrollo cientifico y tecnolégico que proporcione un
mayor conocimiento de los mecanismos de la reaccién involucrada que permita optimizar los pardmetros de operacién
para obtener elevadas producciones de hidrégeno y materiales de carbono con las mejores propiedades.

Explicacion de la invencion

Por tanto, el objetivo fundamental de esta invencién es desarrollar catalizadores metdlicos para la Descomposicién
Catalitica de Metano (DMC), de alta eficacia y resistentes a la desactivacién optimizando su actividad a temperaturas
elevadas. Para ello se preparan, mediante el método de fusién de los nitratos de los metales catalizadores basados en
Fe, diferentes composiciones que se ensayan en un rango de temperaturas a partir de los 700°C.

La produccién de hidrégeno mediante DCM es una alternativa interesante al reformado de metano, especialmente
en instalaciones descentralizadas de tamafio pequefio o mediano y ubicadas cercanas a los centros de distribucion,
donde la captura y el almacenamiento de CO, no serian rentables econémicamente Este proceso produce en un tnico
paso una mezcla de hidrégeno y metano, mientras que el carbono es capturado como un producto sélido con un alto
valor comercial. De hecho, la DCM utilizando catalizadores metélicos estd recibiendo atencidn creciente por parte de
la comunidad cientifica internacional, debido a la posibilidad de obtener simultdneamente hidrégeno y nanofilamentos
de carbono (NFC). Dichos nanofilamentos tienen una estructura cristalina turboestratica con mayor o menor grado de
ordenamiento, dependiendo de las condiciones (temperatura, velocidad espacial, tipo de reactor, ...) en las que se lleve
a cabo el proceso. Este ordenamiento le otorga unas propiedades muy interesantes para su utilizacién en aplicaciones
en las que la conductividad térmica y eléctrica de los materiales es un factor determinante. Ademads, la DCM presenta la
ventaja, frente a otros procesos descritos para producir materiales de carbono con alto ordenamiento, de ser ficilmente
escalable a nivel industrial, lo que es esencial para su transferencia tecnolégica.

Uno de los aspectos que pretende abarcar la presente invencion es profundizar en el desarrollo de un catalizador, o
catalizadores, que presente una alta eficacia y una adecuada resistencia a la desactivacion.

Por todo ello, un primer aspecto de la presente invencion se refiere al uso de un catalizador metdlico (de hierro) de
férmula Fe:X o Fe:X:Y en el proceso de obtencién de hidrégeno mediante la Descomposicién Catalitica de Metano
(DCM) y donde X representa un 6xido de aluminio o magnesio de féormulas Al,O; (alimina) o MgO respectivamente
e Y Molibdeno (Mo).

Estos catalizadores son de alta eficacia y resistentes a la desactivacién optimizando su actividad a temperaturas
elevadas (por encima de los 700°C). A partir de ahora catalizador o catalizadores de la invencién.

En una realizacion preferida el catalizador es de férmula Fe:X, mds concretamente Fe:Al,O; en distintas propor-
ciones molares de Fe y 6xido, siendo preferida la relacion seleccionada entre 70:30 y 30:70 de Fe:Al,O;, mas preferida
entre 60:40 y 40:60 y atin mds preferido aquel catalizador cuyo relacién Fe:Al,O; es de aproximadamente 50:50. En
estas proporciones preferidas, se demostré no solo una mayor capacidad para acumular carbono sino ademds una
mayor velocidad de reaccién de deposicion.

En otra realizacién preferida el catalizador es Fe:MgO en distintas proporciones molares de metal y oxido siendo
preferida la relacion seleccionada entre 90:10 y 50:50 de Fe:MgO y mas preferida entre 70:30 y 50:50 y ain mads
preferido aquel catalizador cuyo relacién Fe:MgO es de aproximadamente 70:30. De hecho, y como se demuestra en
los ejemplos, al aumentar el contenido en Fe hasta esa proporcién preferida, aumenta la cantidad de carbono que los
catalizadores son capaces de acumular antes de la desactivacion.

En otra realizacién preferida el catalizador presenta otro metal seleccionado Molibdeno (Mo), y se representa por
la férmula Fe:X:Y. X e Y han sido descritos anteriormente.

En una realizacién ain mds preferida X es MgO y el segundo metal es Mo, es decir un catalizador de férmula
Fe:MgO:Mo, en el que hierro, 6xido de magnesio y molibdeno se encuentran en distintas proporciones. Siendo prefe-
rida la relacién en la que el segundo metal se encuentra en una proporcién molar de entre 2,5 y 10%, por ejemplo pero
sin limitarse 5% o 7,5%. Una relacion posible puede se la que se selecciona de entre 50:48:2 y 50:40:10 y es preferido
aquel catalizador cuyo relacion Fe:MgO:Mo es de entre 50:45:5 y 50:42:8.
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El uso de los catalizadores de la invencién en el proceso de obtencién de hidrégeno mediante DCM permite ade-
mads capturar el carbono en forma de nanofilamentos (NFC). Dichos nanofilamentos tienen una estructura cristalina
turboestratica con mayor o menor grado de ordenamiento. Es muy importante destacar que este ordenamiento depen-
derd en gran medida de las condiciones en las que se lleve a cabo el proceso DCM.

Por ello, otro aspecto de la presente invencion estd dirigido al proceso por el que se obtiene simultdineamente
hidrégeno y materiales carbonosos avanzados (nanofibras/nanotubos) mediante descomposicidn catalitica de metano,
utilizando el catalizador o catalizadores de la invencién. En el texto, proceso de la invencion.

En una realizacién preferida, el proceso de la invencién se lleva a cabo a temperaturas superiores a 700°C, mas
preferiblemente a temperaturas en el rango de entre 700 y 1000°C y concretamente a unas temperaturas de aproxima-
damente 700, 800 y 900°C.

Tal y como se demuestra en los ejemplos y se observa en la Fig.3 para el caso de un catalizador Fe:MgO a 700, 800
y 900°C, al aumentar la temperatura se incrementa el rendimiento a carbono de la DCM en el rango de temperaturas
ensayado. Resultados que corroboran la eficacia y la adecuada resistencia a la desactivacién de los catalizadores de la
invencién a temperaturas superiores a los 700°C, lo que permite, entre otras cosas aumentar la conversién de metano
en la reaccion.

Por otro lado, con los catalizadores de la invencién se consigue no s6lo aumentar el rendimiento a carbono sino
también la velocidad de reaccion.

Otro aspecto de la presente invencién se refiere a los nanofilamentos (nanofibras/nanotubos) obtenidas segun el
proceso de la invencidn.

La observacién mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) del carbono depositado sobre los catalizado-
res de la invencién muestra que el carbono se deposita en forma de nanofilamentos.

Por “nanofilamento de carbono”, se entiende en la presente invencion, aquellas estructuras de grafito con orienta-
ciones de los planos de grafeno, formando diferentes dngulos con el eje de la fibra y cuyos didmetros son de entre 10
y 100 nm y cuyo orden estructural y cardcter granitico aumenta al aumentar la T* de reaccién.

Estos materiales poseen propiedades tnicas como: resistencia a dcidos y bases fuertes, conductividad eléctrica,
alta drea BET y gran resistencia mecénica. Estas propiedades se ven reflejadas en una amplia variedad de aplicaciones
tales como: soportes cataliticos, adsorbentes selectivos, materiales para el almacenamiento de hidrégeno, materiales
compuestos, dispositivos nano-electrénicos y nano-mecanicos.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra “comprende” y sus variantes no pretenden excluir
otras caracteristicas técnicas, componentes o pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y carac-
teristicas de la invencion se desprenderdn en parte de la descripcién y en parte de la practica de la invencién. Los
siguientes ejemplos y dibujos se proporcionan a modo de ilustracién, y no se pretende que sean limitativos de la
presente invencion.

Breve descripcion de las figuras

Fig. 1.- Muestra la cantidad de carbono depositado por gramo de catalizador y gramo de Fe para un catalizador Fe
(Al,03) en funcién del contenido en Fe. T*:800°C.

Fig. 2.- Muestra la cantidad de carbono depositado por gramo de catalizador y gramo de Fe para un catalizador Fe
(MgO) en funcién del contenido en Fe. T*:800°C.

Fig. 3.- Muestra la cantidad de carbono depositado por gramo de catalizador para un catalizador Fe:MgO en
funcién de la temperatura. Contenido en Fe:70% mol.

Fig. 4.- Muestra la imagen SEM del carbono depositado tras la DCM a 800°C. Catalizador Fe:X:Y (50: 42.5:7.5).

Fig. 5.- Muestra la cantidad de carbono depositado por gramo de catalizador y gramo de Fe para un catalizador
Fe:X:Mo en funcién del contenido en Mo. T: 800°C. Contenido en Fe: 50% mol. Fig. 5a.- Catalizador Fe:Mg:Mo. Fig.
5b.-Catalizador Fe:Al:Mo.

Fig. 6.- Muestra la concentracién de H, (% vol) tras la DCM utilizando un catalizador Fe:Mo:Mg (50:7.5:42.5).

Exposicion detallada de modos de realizacion

A continuacion se ilustrard la invencién mediante unos ensayos realizados por los inventores, que ponen de mani-
fiesto la eficacia y la adecuada resistencia a la desactivacion de los catalizadores de la invencién.
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Los catalizadores a utilizar en el proceso se prepararon mediante el método de fusion de las sales de los metales.
La investigacion utilizando catalizadores metdlicos llevada a cabo anteriormente, ha mostrado dicho método como el
mas adecuado con vistas a una posible aplicacién industrial ya que en €l se evitan los pasos de filtrado, lavado y secado
presentes en los métodos convencionales lo que permitird una importante reduccién de costos en la preparacién. Los
nitratos de los metales de interés se mezclan y posteriormente se funden a temperaturas entre 300-500°C (preferible-
mente 350°C) durante 0.5-2 h (preferiblemente 1 h) y posteriormente se calcinan entre 400 y 700°C (preferiblemente a
450°C). Finalmente se reducen a 550°C con hidrégeno. Se prepararon catalizadores Fe(Al,O;) y Fe-MgO y posterior-
mente también catalizadores bimetalicos Fe-Mo, utilizando de nuevo magnesia o alimina como promotores texturales.
Se ha estudiado la influencia del contenido en Fe y del promotor textural en la eficiencia de los catalizadores. Ademas
se han preparado catalizadores bimetalicos, con el objetivo de mejorar la eficacia de los catalizadores asi como su
velocidad de reaccidn.

El dispositivo experimental utilizado para ensayar la actividad de los catalizadores preparados ha sido un analizador
termo-gravimétrico Cahn TG 151 que permite trabajar a temperaturas de hasta 1000°C a presién atmosférica. Este
dispositivo experimental permite la monitorizacién en continuo de las variaciones de peso y la temperatura de las
muestras a medida que el metano se descompone y el carbono se deposita progresivamente sobre los catalizadores.
Las condiciones de operacién fueron: peso de: 10 mg; caudal de metano: 1 IN/h. Temperaturas de reaccién: 700, 800
y 900°C.

Ademads los catalizadores se ensayaron en un reactor de lecho fijo formado por un reactor tubular de cuarzo (18
mm de didmetro y 75 cm de longitud) calentado por un horno eléctrico que permitié generar una cantidad suficiente
de muestra carbonosa para posteriores estudios de caracterizacién y recoger los gases de salida del reactor para su
posterior andlisis mediante cromatografia de gases. Las condiciones de operacion fueron: peso de catalizador: 0.6 g;
T: 600-900°C, velocidad espacial: 1, caudal de metano: 10 ml/min.

Ejemplo 1
Catalizadores Fe(Al,O5)

Se han preparado catalizadores de Fe (Al,O;) variando el porcentaje de Fe entre 10% mol y un 90% mol. Estos
catalizadores se probaron a 800°C en termobalanza alimentando metano sin diluir, comprobdndose su actividad para la
descomposicién de metano a esta temperatura. De los resultados obtenidos se observa (Figura 1) que tanto la cantidad
de carbono acumulado como la velocidad inicial de reaccién dependen de la relacién Fe:Al, observdndose un éptimo
para una relacion Fe:Al de 50:50, que corresponde con una capacidad de acumular carbono de 7.5 gFe/g C antes de la
desactivacion.

Ejemplo 2
Catalizadores Fe (MgO)

Se han preparado catalizadores de Fe (MgO) variando el porcentaje de Fe entre 10% mol y un 90% mol al igual
que con los catalizadores que utilizan aldmina como promotor textural. Estos catalizadores se probaron a 800°C com-
probandose que también eran activos para la descomposicion de metano a esta temperatura.

La Fig. 2 muestra la cantidad de carbono depositada por gramo de Fe para los experimentos llevados a cabo en
termobalanza. En ella se puede observar como al aumentar el contenido en Fe aumenta la cantidad de carbono que los
catalizadores son capaces de acumular antes de la desactivacion, alcanzdndose un valor mdximo para composiciones
de Fe:MgO de alrededor de 70:30, a diferencia de lo que ocurria con los catalizadores soportados en alimina. En
este caso se han obtenido deposiciones de 3.5 gC/g Fe. Mayores contenidos en Fe no modifican el rendimiento final a
carbono por lo que esta composicion se selecciond para posteriores experimentos.

Se ha observado ademads que los catalizadores preparados con alimina como promotor textural presentan no s6lo
una mayor capacidad para acumular carbono sino ademds una mayor velocidad de reaccién de deposicion.
Ejemplo 3
Efecto de la temperatura de reaccion

En la Fig 3 se muestran los resultados obtenidos para un catalizador de Fe:Mg (70:30) que se ha ensayado a 700,
800 y 900°C. Se puede observar que en el caso de este catalizador, al contrario de lo que ocurre con los catalizadores

que utilizan Ni como fase activa, al aumentar la temperatura se incrementa el rendimiento a carbono de la Descompo-
sicidon de metano en el rango de temperaturas ensayado.
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Ejemplo 4
Catalizadores bimetdlicos. Efecto de la adicion de Mo

La preparacién de catalizadores bimetélicos se ha llevado a cabo con el objetivo de mejorar no solo el rendimiento
a carbono sino también la velocidad de reaccion para aproximarla en la medida de lo posible a la que se obtiene con
catalizadores basados en Ni. Inicialmente se ha trabajado con Mo.

Se prepararon catalizadores Fe:X:Y con una composicién molar 50:45:5, siendo X: Al,O; o MgO e Y: Mo. Sin
embargo la adicién de Mo mejoré ostensiblemente la capacidad de acumulacién de carbono y la velocidad de reaccién
en el caso de los catalizadores que utilizan MgO como promotor textural. La observacién mediante Microscopia Elec-
trénica de Barrido (SEM) del carbono depositado sobre estos catalizadores muestra que en el caso de los catalizadores
basados en Fe o en Fe-Mo el carbono se deposita en forma de nanofilamentos (Fig. 4).

Posteriormente se modific el contenido en Mo prepardndose nuevos catalizadores con contenidos del segundo
metal entre 2.5 y 10%. Los resultados obtenidos en este caso para ambos promotores texturales se muestran en la
Fig. 5, donde se puede ver el efecto casi inapreciable de la adicién de Mo para los catalizadores con aliimina y el
incremento considerable de la capacidad de acumular carbono para el caso de los catalizadores que utilizan magnesia
como promotor textural. En este caso para un contenido en Mo de un 7.5% se alcanzan deposiciones de carbono por
gramo de hierro préximas a 11 g.

Ejemplo 5
Ensayos en lecho fijo

En la Fig. 6 se muestra un ejemplo de la produccién de hidrégeno obtenida a 800 y 900°C, en un reactor de lecho
fijo que permite la monitorizacién de la corriente de gases a la salida del reactor y por tanto conocer la composicién
exacta de dichos gases.

Se observa una produccién de hidrégeno préxima al 90%, especialmente a 900°C, sin observarse desactivacion a lo
largo de los experimentos. Este comportamiento es muy diferente al observado con catalizadores de Ni cuyo principal
problema es que a temperaturas por encima de 700°C dichos catalizadores se desactivan debido a la formacién de
recubrimientos uniformes que encapsulan a la particula de niquel, lo que reduce la conversién maxima de metano que
puede obtenerse.



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 345 805 Al

REIVINDICACIONES

1. Catalizador metdlico de férmula Fe:X para su uso en un proceso de Descomposicién Catalitica de Metano
(DCM), donde X representa un 6xido de aluminio o de magnesio.

2. Catalizador segun la reivindicacién 1, donde X es Al,O;.

3. Catalizador segun la reivindicacion 2, donde la relacion Fe:Al,O; es de entre 70:30 y 30:70.
4. Catalizador segun la reivindicacién 3, donde la relacién Fe:Al,O; es de entre 60:40 y 40:60.
5. Catalizador segun la reivindicacion 4, donde la relacion Fe:Al,O; es de 50:50.

6. Catalizador segtn la reivindicacion 1, donde X es MgO.

7. Catalizador segtn la reivindicacién 6, donde la relacion Fe:MgO es de entre 90:10 y 50:50.
8. Catalizador segtn la reivindicacién 6, donde la relacién Fe:MgO es de entre 70:30 y 50:50.
9. Catalizador segun la reivindicacién 7, donde la relacién Fe:MgO es de 70:30.

10. Catalizador metdlico segun la reivindicacién 1 que ademds contiene otro metal y presenta la férmula Fe:X:Y,
donde X se define en la reivindicacién 1 e Y es molibdeno.

11. Catalizador metdlico segtin la reivindicacién 10, donde X es MgO e Y es Mo.
12. Catalizador segtin la reivindicacién 11, donde la relacion Fe:MgO:Mo es de entre 50:48:2 y 50:40:10.
13. Catalizador segtin la reivindicacién 12, donde la relacion Fe:MgO:Mo es de entre 50:45:5 y 50:42:8.

14. Uso del catalizador segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, para la descomposicion catalitica de
metano.

15. Uso del catalizador segun la reivindicacidn 14, para la obtencién de hidrégeno y/o nanofilamentos de carbono.

16. Procedimiento de obtencién de hidrégeno por descomposicidn catalitica de metano caracterizado por utilizar
el catalizador segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13.

17. Procedimiento segun la reivindicacién anterior, en la que la temperatura de reaccién esta por encima de los
700°C.

18. Procedimiento segun la reivindicacion anterior, en la que la temperatura de reaccién estd entre 700°C y 900°C.

19. Nanofilamentos de carbono obtenibles en el procedimiento de obtencién de hidrégeno por DMC segtin cual-
quiera de las reivindicaciones 16 a 18.
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OPINION ESCRITA Ne de solicitud: 200900879

1. Documentos considerados:

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracién para la reali-
zacion de esta opinion.

Documento Numero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 Applied Catalysis A: General Vol.268 paginas 127-138. 2004
Do2 US 7250148 B2 31-07-2007
D03 Diamond & Related Materials Vol.13 paginas 1807-1811. 24-06-2004
D04 Journal of Natural Gas Chemistry. Vol.16 paginas 382-388. 2007

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de marzo,
de patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

El objeto de la presente invencion es un catalizador metalico de Fe (en combinacién bien con Al203 o bien con MgO y Mo)
para su uso en procesos de descomposicion catalitica de metano.

En el documento D01 se destacan las ventajas de los catalizadores de hierro para su uso en la descomposicion catalitica del
metano y la obtencién de hidrégeno y nanofilamentos de carbono. Asi mismo, se estudia la composicion y la estructura de los
catalizadores Fe-Al203, Fe-Co-Al203 y Fe-Ni-Al203. En concreto, para el catalizador Fe-Al203 se emplean las proporciones
90:10 y 50:50 (apartados 1, 2, Tabla 1).

El documento D02 describe un procedimiento de obtencién de nanotubos de carbono a 900°C que comprende el uso de un
catalizador constituido por Fe, Mo y MgO (columna 2, lineas 15-40; ejemplos 9,10).

El documento D03, relativo al crecimiento de nanotubos de carbono a partir de la descomposicion catalitica del metano,
describe un catalizador metélico de hierro en combinacion con Mo y MgO y su uso en la descomposicion catalitica del metano
a 900°C (apartados 2.1y 2.2.)

En el documento D04 se describe la preparacion del catalizador Mg1-xFexMoO4 y su aplicacion para el crecimiento de nano-
tubos de carbono (apartados 1-2).

Asi por tanto, las caracteristicas técnicas recogidas en las reivindicaciones 1-6, 8 , 10, 11 y 14 - 19 son conocidas de los
documentos DO1- D04. En consecuencia, se considera que dichas reivindicaciones carecen de novedad y actividad inventiva
conforme establecen los Articulos 6.1y 8.1 de la L.P.

Ninguno de los documentos citados, DO1- D04, describe un catalizador que comprenda Fe, MgO y Mo en las proporciones
50:45:5 tal y como se recoge en las reivindicaciones 7-9, 12 y 13 de la presente solicitud. De este modo, se consigue una
mayor capacidad para acumular carbono asi como una mayor velocidad de reaccién de deposicion. Ademas, no seria obvio
para un experto en la materia la determinacién de dicha composicién ni su efecto mejorado sobre los existentes en el estado
de la técnica a partir de los documentos citados.

En consecuencia, se considera que dichas reivindicaciones son nuevas y tienen actividad inventiva (Articulos 6.1 y 8.1 de la
L.P)
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