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RESUMEN

Se obtuvo materiales cataliticos aplicando una combinacion de dos técnicas de
sintesis: los procesos Sol-Gel y la primera es |la ruta de los atranos, mediante e cual
se obtuvo silica mesoporosa y los éxidos mixtos CuOx/ SiO, donde X tomavalores
desde 0 a 0,15; partiendo de estos materides se obtuvieron los Oxidos NiOy-
CuOx/SiO, con una proporcion constante para el niquel, donde la agregacion de este

metal se realizo mediante latécnica convenciona de impregnacion por via himeda

Estos materiaes, a igual que € soporte son analizados por diferentes técnicas de
caracterizacion, asi como IR, UV-Vis, DR-X a dtos y baos angulos, mediante
quimisorcion de N, (BET) se determina las superficie de los 6xidos y en los
materiales que contiene los metales, se aplica la determinacion de TPR-H, y através
del andlisis por induccion de plasma acoplado (ICP) se determina la composicion en

cobrey niquel de los mismos.

Posteriormente, se realizan las pruebas cataliticas preliminares en un microreactor de
cuarzo en lecho fijo atemperatura programada usando en cada caso aproximadamente
100mg de cada catalizador con una mezcla de H,O/ EtOH que tiene una relacién
molar igual a 8 e identificando los gases no condensables obtenidos mediante
cromatografia de gases, estos son CH4 Hy;, CO y CO, que siguen rutas de

descomposicion dependiendo de |os metal es presentes en €l soporte.
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CAPITULO 1.
INTRODUCCION Y OBJETIVOS
1.1. Introduccion:

En los Ultimos afios se han desarrollado varias investigaciones referentes a los
procesos de sintesis de materiales que desembocan en la denominada “Ciencia de
Materiales”, es asi que también se estudian las aplicaciones que se les da a las
mismas, ya que se ha visto que pueden aplicarse tanto en procesos cataliticos
industriales, como en procesos de adsorcion que son indispensables para el desarrollo
de un proceso, por lo cual la necesidad de aplicar materiales porosos, ha hecho que el
estudio tanto de su sintesis, como sus caracteristicas estructurales y propiedades

fisicoquimicas, sea de gran interés en la comunidad cientifica **

, pues se ha visto
gue una gran variedad de materiales de distinta composicion, pueden ser aplicados en
procesos de absorcidn, separacion y transformacion, constituyendo asi los
denominados “Procesos Cataliticos”, que aceleran las reacciones, involucran la
aplicacion de materiales parala obtencién de productos, con € objetivo de mejorar la
selectividad y rendimientos.

Entre estos materiales, se han mostrado con mayor interés las arcillas pilarizadas, por
sus elevadas superficies, sin embargo la deficiencia que muestra es en €l contral,

regularidad del tamario y forma de poro ** 14

, SON una caracteristica perjudicial en €l
desarrollo de procesos cataliticos, por lo cua se ha buscado la forma de controlar
estas propiedades agregando agentes direccionales, que dependiendo del tamafio de
surfactante y la proporciéon adicionada en la etapa de sintesis, forma estructuras
diferentes, llegando asi a producir un nuevo grupo de materiades sintéticos
mesoporosos tipo zeol iticos reportados por Movil Oil 2, denominados M41S 2 14,
dentro de este Ultimo grupo se destacan e MCM-50 laminar, MCM-48 de estructura
cubicay MCM-41 que presenta un orden hexagonal, formando asi una nueva familia
de materiales mesoporosos, donde también estan otros como |los materiales SBA-15
gue muestran una estructura hexagonal cristalina.

Con la finalidad de sintetizar materiales se han formado técnicas de sintesis que se

agruparon en dos: los métodos tradicionales como el método hidrotermal, pirolisis



polimérica, entre otros; y los métodos no tradicionales, donde destaca el método Sol-
Gel, que consiste en la obtencion de sélidos ceramicos y/o vidrios inorgénicos para
la obtencion de materiales homogéneos y mostro resultados importantes en los
productos encontrados .

Los procesos Sol-Gel, que parten del usos de precursores atdmicos, tales como sales
disueltas 0 moleculares, como los acoxidos, ha permitido preparar una gran variedad
de materiales con composiciones variables y aplicables varios procesos de interés %
16—18.

Una de las mayores aplicaciones de los materiales porosos en proceso industriales
esta basada en su propiedad catalitica, entre los factores claves se puede destacar

altas superficies, una buena distribucion del catalizador en la matriz y resistencia a
condiciones estresantes de reaccion, esos parametros deben ser guiados a partir del

proceso de sintesis, por |0 que estos procesos, constituyen en la parte medular para
una buena relacién morfoldgica: estructura - propiedad *°.

Una gran variedad de materiadles cataliticos, que contienen en su composicién
activantes como niquel y/o cobre, dispersos en una gran variedad de soportes como
Oxidos de magnesio, aluminas, silicas, Oxidos de zinc, 6xidos de magnesio y otros,
estan siendo aplicados en diversas reacciones tales como reformado de metano %,
desulfuracion de gasolina y diesel, procesos de Fischer-Tropsch, reformado de
metanol>?, obtencién de gas de sintesis a partir de metano, deshidrosulfuracion,
oxidacion parcial de metanol, reduccion de NO con metanol®®, procesos
fotocatal iticos, oxidacion anaerdbica de isobutano®, ciclodimerizacion de acetileno,
oligomerizacion de etileno y propileno.

Un proceso de gran interés cientifico, tecnoldgico e industrial, es la generacion de gas
hidrogeno, mediante e Reformado de Etanol como fuente energética aternativa y
como posible sustituyente de los hidrocarburos, €l cua esta siendo estudiado en la
actuaidad como posible sustituyente de los hidrocarburos, mediante catdisis
heterogénea, generando 6 moles de H. por mol de etanol *>*%. Actualmente, se busca
optimizar estos procesos aplicando catalizadores de distinta composicion Ni, Cu o
Ni/Cu y otros metales de transicién como Co, Zn, con variados soportes, tales como

aluminas, oxidos de lantano, 6xidos de magnesio, zirconias, Oxidos de cerio, Oxidos
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de zinc y silicas , mostrandose en muchos casos, resultados favorables en la

generacion de hidrogeno *+*°

, Sin embargo no se haidentificado la utilizacion de Ni-
Cu dispersos en oxidos de silicio mesoporosos sintetizados por la ruta de los atranos,

gue hayan sido aplicados como soportes.

1.2. Objetivos
1.2.1. General:

Caracterizar 6xidos mesoporosos de Ni-Cu,/SIO, sintetizados por la ruta de
los atranos para su evauacion preliminar en larelacion estructura - propiedad

parael reformado de etanol.
1.2.2. Especificos:

» Sintetizar 6xidos mesoporosos:
Ni-Cu,/ SIO, con x desde 0 hasta 0,15 y proporcion constante de niquel por la
ruta de los atranos y por el proceso de impregnacion.

o Caracterizar estructura y quimicamente los 6xidos mesoporosos Ni-Cu,/SiO,
através de Difraccién de rayos-X, porosimetria — BET, andlisis quimico ICP
y reduccion del metal mediante temperatura de reduccién programada (TPR).

e Evaluar preliminarmente la actividad catalitica de los 6xidos Ni-Cuy/ SIO; a
través del reformado de etanol.

1.3. Antecedentes
1.3.1. Materiales porosos

Un gran nimero de reacciones y procesos quimicos, tienen lugar en lainterfase entre
un medio fluido y un sdlido poroso, donde el resultado final de lainteraccién depende
de las caracteristicas del sistema poroso del solido Este hecho ha conducido al
desarrollo de nuevas metodologias especificas para la sintesis de materiales con la
porosidad més adecuada en funcién a requerimientos 2. Como ejemplos muy
aplicados podemos citar al carbon activado, la alimina y la silice, que pueden

modificarse, mediante un control adecuado de su etapa de sintesis, sin embargo, su



aplicacién no solo depende de este factor sino también por una buena distribucion de
poros que en este tipo de materiales es muy dispersa, lo cual impide la aplicacion
efectiva en procesos gue requieren de absorcion selectiva de ciertas moléculas. Por €l
contrario, esta funcion es cumplida por una familia de silico-aluminatos |lamadas
zeolitas, que actlian como tamices moleculares adsorbiendo solo aguellas moléculas
suficientemente pequefias, por 10 que se encuentran clasificadas en e grupo de
materiales microporosos'?. El tamafio de sus aperturas es caracteristico de cada
zeolitay esta determinado por su estructura cristalina.

Los materiales porosos, exhiben propiedades de adsorcion, separacion y catalisis, por
los cual la naturaleza de la superficie de estos materiales juega un rol importante en
unareaccion, que puede ser aplicada en diversos campos. A continuacion mostramos,

enlaTablaNo 1.1, unaclasificacion de materiales porosos seguin €l tamafio de poro .

Materiales | TamafiodeporoA | Diametro deporo A Ejemplo
Macroporosos Mayores a 500 Silicagel
M esoporosos Entre 20-500 15-100 A MaterialesM41S
Microporosos Menores A 20 6x13,2-2,8x4,4 Zeolitas
Tabla No 1.1. Clasificacion de material es seguin e tamafio de poro, didmetro de poroy
gjemplos 2¥®.

Los materiales usados en procesos cataliticos, fueron iniciamente las arcillas y
materiales zeoliticos, pero estos muestran desventgjas trascendentales en su
estructura, que mencionaremos a continuacion, por 1o gque actualmente se busca €
control sus propiedades, mediante diferentes métodos de sintesis >4,

Es asi que las arcillas y zeolitas que se encuentran en la naturaleza o pueden ser
sintetizados, estdn compuestos principalmente por silicatos y auminatos, donde
también se encuentran una gran variedad de Oxidos de metales en |as estructura como:
6xidos de hierro, sodio, potasio y otros *2,

En 1955 Barrer y MacL eod, sintetizaron la primera arcilla pilarizada, creando asi una
nueva clase de material poroso, que podian ser utilizados como catalizadores
heterogéneos en diferentes procesos industriales ya que pueden formarse unidades

estructurales polimerizadas muy estables que llegan a formar capas bidimensionales



donde los &omos de oxigeno son compartidos en el tetraedro de 6xido de silicio .

Podemos observar un esquema de materiales laminares en laFiguraNo 1.1.

o @) ®

FiguraNo 1.1. Esquema de un sélido laminar pilareado que muestra la formacion de poros
donde d1 es € espacio interlaminar que define la altura del poro; d2 esla separacion lateral
y P son los agentes pilarizantes ™.

Las arcillas pilarizadas son materiales que modificaron su porosidad mediante la
aplicacion de compuestos quimicos que funcionan como pilares de dimensiones
moleculares denominados pilarizantes, los primeros agentes pilarizantes usados
fueron las aminas primarias a cuaternarias y otros de naturaleza organica; sin
embargo, los materiales organicos no muestran resistencia a elevadas temperaturas, |0
cual es indispensable en un proceso catalitico **** donde se identificaron alos dxidos
de silicio debido a su estabilidad térmica son interesantes para la sintesis de

materiales cataliticos.

1.3.2. Surfactantes

En los ultimos afnos, los surfactantes han tenido aplicacion y usos en biotecnol ogia,
microelectrénica, grabado electronico, produccion de jabones, detergentes,
dispersantes, espumantes, bactericida, inhibidores de corrosion, antiestético y otros,
también son conocidos como agentes tensioactivos y humectantes que bajan la
tension superficial de un liquido entre dos liquidos.

Los surfactantes son moléculas anfifilicas, esta palabra es derivada de raices griegas
donde amphi, significa, ambos lados o alrededor y philos significa amigo. Por o cual
una sustancia anfifilicatiene una doble afinidad, la cua define desde € punto de vista
fisico-quimico como una caracteristica doble polar y apolar 1% 4%,

Tipicamente un anfifilo tiene una molécula que se puede dividir en dos partes. una
polar, denominada cabeza, que contiene heteroatomos tales como O, S, N, P, los

cuales aparecen en grupos funcionales como alcohol, tiol, éer, acido sulfonico,



sulfonato, fosfato, amina, etc; por otro lado un grupo apolar, denominado cola,
compuesto en general por un hidrocarburo parafinico, cicloparafinico o aromaético, €l
cual puede contener hal6genos. En ciertos casos. La parte polar puede ser una cadena
de silicona o de polioxido de propileno. En la Figura No 1.2 podemos ver una
estructura esquematizada del surfactante y su comportamiento en un medio polar y
apolar 48-49
La parte polar tiene afinidad por los solventes polares como el agua, por lo cual sela
[lama también hidréfila, mientras que la parte apolar tiene afinidad por los solventes
organicos, por o que se denomina también hidr6fobo como hidrocarburos, aceites o
grasas que es repelida por e agua ““*.

Debido a su doble afinidad, esta no se encuentra comoda ni en solventes organicos ni
inorganicos. Esto conduce a una frontera de dos fases condensadas que tienen una
tendencia en migrar hacia una interfase, por 1o que se los Ilama también surfactantes,
como contraccién de dos palabras inglesas “surface-active substances” .

Todas las aplicaciones que se les puede dar, esta basada en la capacidad de adsorberse

en unainterfase.

ACEITE

Parte
lipofilica

Interfase

AGUA Parte riidroﬁlica

Figura No 1.2. Representacion esquematica de una interfase aceite/ agua con moléculas de
surfactante adsor bidas en ambas fases. Comportamiento de los surfactantes en medio polar y
apolar .

1.3.2.1. Clasificaciéon delos surfactantes:

Podemos clasificar a los surfactantes de acuerdo a tipo de molécula, més
particularmente en base al tipo de disociacion de su molécula en solucion, por 1o que

tenemos:



» Surfactantes anionicos:

Estos se disocian en un ion anfifilico y un cation, que por lo genera es un metal
alcalino o un amonio cuaternario, a este grupo como alquilbenceno, sulfonatos,
jabones o0 sales de &cidos carboxilicos grasos, espumantes como €l laurel éster
sulfato etc 1%,

» Surfactantes no-iénicos:

En solucién acuosa no forman iones, pues su parte hidréfila esta constituida por
moléculas polares no ionizadas organicas polares. Gran parte de estos surfactantes
son alcoholes o fenoles etoxilados 2 .

» Surfactantes cationicos:

Son aquellos que se disocian en un cation anfifilico y un anién del tipo
halogenado. Se usan en aplicaciones especiales donde la carga positiva del
anfifilo produce ventgjas como enjuagante. En la mayoria de los casos
corresponde a un grupo amonio cuaternario X2 .

» Otrossurfactantes:

La combinacion en la misma molécula de un grupo con la tendencia y de un
grupo con tendencia catidnica produce un surfactante anfétero, como
aminoacidos, beteinas o los fosfolipidos. Segun el pH del medio una de las dos
disociaciones prevalece 1> %8,

En generd, lafactibilidad para el intercambio se incrementa cuando € impedimento
estérico del grupo alcdxido R decrece y también depende de la naturaleza del &omo
metdlico asi |os alcdxidos de metales de transicion presentan intercambio muy répidas
en comparacion con el TEOS.

El hexadecil trimetilamonio (CTAB) es un surfactante cationico que consta de una
cadena de 16 carbonos, muestra un diagrama de fases CTAB/H,O conveniente para
su aplicacion en la formacion de mesofases hexagonales, que se muestra en su
diagrama de fases y es resultado de su geometria ® *®, El diagrama de su estructura es

mostrado a continuaci on.
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Figura No 1.3. Estructura esquematizada del surfactante, CTAB dibujada mediante el
programa ChemBio Office. Donde se muestra la parte polar-cabeza y apolar-cola, en la
mol écula.

1.3.2.2. Comportamiento de los surfactantes en medio acuoso

La formacién de micelas de surfactante en medio acuoso, se debe a la necesidad de
disminuir las repulsiones estéricas de la molécula, es asi que las colas hidréfobas se
agrupan entre ellas al igua que las cabezas, favoreciendo la formacion de estructuras,
que describimos a continuaci on:

A concentraciones bgjas, las moléculas de surfactante se encuentran aisladas, pero al
incrementar su concentracion, se organizan con interacciones cabeza-cabeza y cola-
cola para disminuir lainteraccion polar con el disolvente, generando un organizacion
transitoria, que pasa rapidamente a formar agregados esféricos denominados micelas,
gue estan constituidas entre 50 y 100 unidades de surfactante, este proceso inicia con
una concertacion determinada, que se conoce como concentracion micelar critica
(CMCL1), s € incremento de concentracion continua, estas micelas se transforman a
especies de bastones o cilindricos, formando la llamada fase hexagonal, este nuevo y
esta concentracion limite es llamada CMC2. Si la concentracion incrementa se llegaa
formar micelas esféricas y aun a mayores concentraciones se llega a la fase laminar,
donde las tres Ultimas forman parte de la region de cristal liquido™?, esto pude verse

en lafigura a continuacion.
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Figura No 1.4. Comportamiento del surfactante en medio acuoso con el incremento de la
concentracion: formacion de micelas. Segin la teoria del cristal liquido * 2.

1.3.3. Oxidos desilicio

El Oxido de silicio, es uno de los més abundantes en la superficie del planeta y
existen en varias formas aleotrépicas, como coesita, kedtita, cristobalita, estilobita,
tridimita y cuarzo siendo esta la estructura més estable debido a la rigidez de sus
tetraedros. Los encontramos en arenas, sedimentos y rocas arenosas. Estas estructuras
son mostradas en laFiguraNo 1.5.

Desde hace varias décadas se ha aplicado a la silice como materia prima principa en
la formacion de materiales vitreos, en procesos de separacion en cromatografia en
capa fina y como adsorbente de liguidos o gases debido |la elevada superficie que
presenta>®, por lo cua son también usados como matrices en la sintesis de
catalizadores ya que es importante la superficie de contacto como también la
regularidad en € tamafio y forma en los poros, los que pueden alojar moléculas de un

tamario definido actuando como tamices moleculares *°.






Figura No 1.5. Estructuras de los 6xidos de silicio construidos por Cristal Maker através
de su base de datos: a) Coesita; b) Cristobalita O; c) Cristobalita Alpha; d) Keatita; €)
Alpha cuarzo; f) Betha cuarzo; g) Estilobita; h) Trimidita Hexagonal; i) Trimidita

monoclinica; j) Trimidita Ortorombica; k) Trimidita Ortorombica OP.

La pilarizacion de zeolitas y arcillas ha conducido a la formacion de materiales
sintéticos microporosos tipo zeoliticos reportados por Movil Oil denominados M41S
12 dentro de este grupo se destacan e MCM-50 laminar, MCM-48 de estructura
cubica y MCM-41 que presenta un orden hexagona y llego a formar una nueva
familia de materidles mesoporosos. Estos materiales fueron sintetizados en
condiciones similares variando la concentracion de surfactante adicionada, por los
cual la eleccién de un direccionante y su concentracion es también un factor
importante 2. Algunas estructuras sintetizadas mediante la aplicacion de surfactantes

son mostrados en la FiguraNo 1.6.



La importancia que se ha dado a la sintesis de 6xidos de silicio, radican en la
aplicacién de los mismos, que como se menciona anteriormente, muestran reacciones
de absorcién y ahora son aplicados como soportes, en catédlisis heterogénea debido al
control de la estructura porosa y la factibilidad de agregacion de metales de
transicion dentro de lamatriz.

Figura No 1.6. Topologia del sistema de poros de algunas estructuras mesopor0sas a)
MCM-48, b) SBA-1y c) SBA-16 "

1.3.4. Procesos SOL-GEL

El término “proceso sol-gel” implica la obtencion de sélidos ceramicos y/o vidrios
inorganicos los cuales por procesos de quimica himeda, tales como la precipitacion,
la coprecipitacion y la termohidrélisis producen una polimerizacion inorganica
generando soles y/o geles, los cuales por secado y/o posterior sinterizacion generan la
estructura del 6xido deseado. Usando precursores inorganicos como sales disueltas y
orgénicos como al céxidos de metales 2.

Ambos tipos de precursores, mostraron velocidades muy altas de formacion de geles,
lo cua tuvo como consecuencia una baja formacion y ordenamiento estructural, en
las mesoestructuras y por ende una bagja estructuracion de poros en los productos
Mesoporosos, por o cual se buscaron nuevos precursores gque retarden las vel ocidades
de reaccion, sin impedirlas, encontrando asi un nuevo precursor del tipo atrano que
mostraron un elevado control estructural, por lo cua este método es actualmente
usado para la sintesis de materiales cataliticos. En la Figura No 1.7, se ilustra, de
forma general, los procesos Sol-Gel, con los dos tipos de precursores aplicados:

inorganicos y alcoxidos de metales.
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Acidos ylo agua
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FiguraNo 1.7. Procesos Sol- Gel a) con precursores de 0xidos o sales inorganicas b) con
precursores de soluciones de alcoxidos 2.

1.3.5. Sintesisde 6xidos de silicioy laruta de los atranos

Los precursores mas usados, para la sintesis de materiales MCM41, son € trietanol
amina y alcoxidos del metal de interés, en nuestro caso, ortosilicato de tetraetilo
(TEOS), que debido a la facilidad en su manipulacion, es usado para la sintesis de
diferentes materiales zeoliticos o silices 2. Es también importante mencionar la
reactividad frente al agua, siendo inestable en medio acuoso, pero mostrando cierta
inercia ante las reacciones de hidrdlisis y condensacion. Las estructuras de estos
reactivos mencionados estan graficados en la FiguraNo 1.8.

Mediante la aplicacion de nuevos precursores, se halogrado controlar laformacién de
las estructuras, gracias a la cinética de reaccién y la aplicacion de precursores tipo
atrano; que debido a impedimento estérico molecular, hace que las reacciones sean
mas lentas en comparacion con los precursores inorganicos tales como las sales de
metales, que si bien Ilegaban a formar los productos en reacciones muy rapidas, no
llegaban a establecer un orden estructural en las matrices .

Cabe destacar la gran variedad de materiales sintetizados mediante la ruta de los
atranos donde se encuentran V **, Zr**, Ti**, Mn**, Ni*, Cu®* y Co?* % también
materiales de distinta composicién con prometedoras aplicaciones cataliticas en

evaluacion >,



Figura No 1.8. Estructuras de los precursores. a) precursor tetraetil ortosilano; b)
trietanol amina; c) estructura general de un compuesto tipo atrano; d) del silatrano.

1.3.5.1. Obtencion de Oxidos y Oxo-hidr 6xidos mixtos

La estabilidad de acdxidos en medios acuoso han hecho posible la formacién de
estructuras mixtas tipo atrano, donde € medio de reaccién, para € caso, es la
trietanolamina, e cual es aplicado como alcohol entrante, que se comporta como
ligando quelante. Por el que se han llegado a obtener materiales multicomponentes y
distribucién homogénea, pues estos procesos dependen principalmente de la
velocidad de hidrdlisis, autocondesacion y autocondensacion cruzada de cada
componente, donde el control cinético es el factor que determinala homogeneidad del
6xido final. La condensacion resulta de la formacion de M-O-M™*2. En la siguiente

figura mostramos las rutas de reaccién ya mencionadas.

AUTOCONDENSACION

OR OR
RO—M—0% + H;0 ——= RCH + RO—W—0H
OR ler paso IR

CR OR oR R
| |

RO—N—0H - RO—M—0H — RO + RO—M—0—W—O0R

|
oR

R 2do paso o i R
POLIMERIZACION
CONDENSACION CRUZADA
R R
R/WD—M—0R + H,0 ——= CH + RO—M—0H
oR ler pase R
OR OR OR R

RO—M—0H + RC—M—0H —= ROH + RD—M—0—W—0R
R oR 2dopaso o i R

POLIMERIZACION

Figura No1.9. Obtencion de oxidos y oxo-hidroxidos: Autocondesacion y Condensacion
cruzada entre dosMy M” 12



1.3.5.2. Formacion de las mesofases:

Las investigaciones han permitido establecer varias rutas de polimerizacion y
formacion de las mesofases basados en andlisis y resultados: a continuacion
mencionamos algunas de ellas:

a) Cristal liquido:

La formacién de las mesofases fue estudiada por los investigadores de la Movil Oil,
sugiriendo € mecanismo denominado cristal liquido (LCT), en dos etapas; donde,
primeramente las moléculas de surfactante se organizan como un cristal liquido y
posteriormente las moléculas inorganicas de silice, formando la mesofase inorganica-
organica mediante de varias etapas de hidrélisis y condensaciones, equilibrando la

carga de las moléculas de surfactante, como se puede ver en laFiguraNo 1.10.

Ordenamiento
- MCM-41
Micelas de Micelas tipo hexagonal Silicato
surractante baslun 0 ) y ]
-
l l Mecanismo A W
Mecanismo B

Figura No 1.10. Mecanismos de formacion de mesofases Cristal Liquido (LCT), parala
obtencién de materiales mesoporosos. 1>

b) Davis y colaboradores propusieron, que la formacion de la fase hexagonal esta
basado en la interaccion inicial de micelas organicas cilindricas, con especies de
silicatos. Estas Ultimas se ordenan en dos o tres mono capas de silica en torno a la
superficie externa de la micela, para posteriormente agrupares entre ellas y obtener un
orden alargo alcance caracteristico de la fase hexagonal, donde € calentamiento y la
agitacion conducen a la estabilidad de la mesoestructura formada, € mecanismo se

observaen laFiguraNo 1.11.

Figura No 1.11. Mecanismo propuesto por Davisy colaboradores .



c) Steel y colaboradores propusieron mediante resultados de ** N NMR, que una vez
agregados los silicatos, las moléculas de surfactante generan la fase hexagona y los
silicatos se organizan en capas laminares que por agitacion se intercalan con las
estructuras formadas de surfactante, generando la fase hexagonal *.

d) Monnier y Stucky, propusieron un mecanismo de solapaciéon de densidades de

cargas, sugiriendo que la fase hexagonal se forma a partir de lalaminar *.

1.3.6. Fendbmeno de catalisis

Las reacciones catalizadas mediante algin material catalitico, no solo se observa en
los procesos de obtencion de productos industriales, sino también en nuestro
organismo que continuamente requiere de cambios a altas vel ocidades ¥.

Catalizador es una sustancia, compuesto o elemento que acelera una reaccion,
formando enlaces entre los reactivos moleculares y facilitando la formacion de
productos, 1o cua involucra transformaciones quimicas sin sufrir cambios. Pueden
encontrase en fases diferentes o iguales a los reactivos por o que se los clasifica en
homogéneos y heterogéneos ***'. Sin embargo, estos estados de agregacion y las
composiciones hacen que actien de modo diferente frente a las reacciones, como

podemos mostrar en la TablaNo 1.2:

Caracteristica Homogeneos Heter ogeneos
Actividad Alta Variable
Selectividad Alta Variable
Condiciones de reaccion Ligero Violento
Tiempo devidadelos :
catalizadores Variable Larga
Sensibilidad a decaimiento Bajo Alto
Problemas parala difusion Ninguna Dificultad a resolver
Reciclgje de catalizadores Usual mente dificil Puede facilmente hacerse
Prop|edade§ estericasy Fécilmente cambiable Variacion no posible
electronicas
M ecanismos Existen model os redlisticos No son obvios

Tabla No 1.2: Cuadro comparativo de las caracteristicas de |os catalizadores homogéneos y

heterogéneos *.




1.3.7. Catdlisis heterogénea:

En la actualidad, este tipo de proceso, es usado principalmente en procesos
industriales, donde se obtiene un alto porcentgje de productos mediante la aplicacion
de las mismas, debido a la estabilidad térmicay su facilidad de separacion, donde se
aplican generalmente catalizadores en estado solido, como por ejemplo la obtencién

de combustibles, reactivo y otros, que mostramos en latabla No 1.3, a continuacion:

Reaccion Catalizador
Cragueo catalitico en crudo de petréleo Zeolitas
Reformado de nafta Pt, Pt -Re, Pt- Ir
Alquilacion .50, HF, acidos
Polimerizacion de etileno y propileno Cr, Ti CIx/ Mg Cl,
Epoxidacion de etileno a 6xido de etileno Ag
Reformado de metano a gas de sintesis Ni
Metanacion Ni
Hidrogenacion de combustibles vegeta es Ni

Acido sulfarico

Oxidos de vanadio

Reformado de etanol Ni, Cu
Reformado de metanol Cu
Reformado de metano Ni
Gas de sintesis NiO
Hidrogenacion de dimetil oxalato Cu

Tabla No 1.3. Algunas aplicaciones de materiales en catélisis heterogénea para la industria
del petréleo y obtencion de reactivos®, generacion de hidrogeno 2.

Una propiedad muy importante para la sintesis de materiales cataliticos es € tamafio
de poro, pues ésta limita la capacidad de adsorber y aojar moléculas en las cavidades
a aguellas moléculas lo suficientemente pequefias como para penetrar en su interior,
es decir que actiian como tamices moleculares. Si el tamafio de poro indicalaclase de
moléculas que pueden ser absorbidas, su cantidad esta expresada por € volumen de

poro.



Los estudios realizados, han coincidido en identificar a cinco etapas las cuales
ocurren en fase fluida, las mencionamos a continuacion
1. Difusion de las moléculas reaccionantes, desde la fase fluida hasta la
superficie del catalizador
2. Adsorcién de las moléculas reaccionantes, en la superficie del catalizador,
donde se ha encontrado experimentalmente que pueden existir dos tipos de
atraccion, una con intensidad ligera, denominada adsorcion fisica y otra con
mayor intensidad parecida a las de formacion de enlaces quimicos y es
denominado adsorcion quimica o quimisorcion.
3. Reaccion en lasuperficie catalitica.
4. Desorcion delos productos de la superficie catalitica
5. Difusion delos productos hacialafase fluida.
La comprension de todas estas etapas, para la determinacién de una ecuacion de
velocidad, hace muy compleja su evaluacion.
Un gemplo muy ilustrativo donde se pueden distinguir estas etapas se muestra a
continuacion en la Figura No 1.12, donde se ve la combustién de monéxido de

carbono a diéxido de carbono .
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| 2% Precursor O8O
CcO Adsorcion ”'J
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# Desorcion

P P/ 4 Superficie
Superficie reaccion
difusion

Figura No 1.12. Combustion de CO dentro de un proceso de catalisis heterogénea, en esta
podemos observar |as etapas que engloba un fendmeno de catélisis heterogénea *.

1.3.8. Energia de hidr6geno

El modelo energético actual se basa mayoritariamente en el consumo de combustibles

fosiles no renovables, usados para e transporte, generacion de energia eléctrica y



transformacién a materiales mediante procesos industriales, que incrementan su
demanda debido crecimiento poblacional, por lo que estas demandas son menos
sostenibles .

También se han visto grandes desventajas frente a medio ambiente pues los gases
generados por explotacion, combustion, combustion incompleta y presencia de otros
materiales presentes en los productos petroleros, han causado un elevado indice de
contaminacion atmosférica, que es un tema latente en nuestros tiempos, con
consecuencias cada vez mas notorias en nuestro medio, donde destacamos “el efecto
invernadero” %'

Existen también hipétesis que pronostican el agotamiento de petréleo y gas natural
hasta antes del 2050, por o cual se han visto nuevas formas alternativas de energia,
donde podemos mencionar, la energia solar, edlica, geotérmica, hidroeléctrica y
generacion de hidrogeno, con e objetivo aplicarlas para la disminucion de la

produccién de gases de invernadero, que son: NOy, SOy, VCO, CO,y CO ¥,
1.3.8.1. Reformado de etanol

El hidrégeno es considerado actualmente como una nueva estrategia energética, la
cual muestra grandes ventgjas tanto en e aspecto ambiental, disminuyendo la
produccion de gases de invernadero y su potencial aplicacion radica en el campo
energético e industrial, como posible sustituyente de los combustibles, en celdas de
combustible como fuentes de poder aplicables tanto a nivel doméstico como
industrial %%,
Una opcion actuamente estudiada que muestra grandes ventgjas y facilidad en su
obtencion es. el reformado de etanol, que por su reaccion global muestra elevada
produccion de hidrogeno, lo que se puede observar en las siguientes reacciones ¥
57:
Reaccion principal del reformado de etanol:

CH3CH0H () + 3 H20 => 2C0O, + 6H2 AH°=347,4KJ/mol (1)

Sin embargo, éste es un proceso complejo donde el camino a seguir depende del

catalizador, por lo que los productos son resultado de varias reacciones como:



Ruta 1. Deshidrogenacion de etanol:
CH,CH,OH = CH;CHO + H, A=68KJ/mol (2)

Descarbonilacion de acetaldehido:
CH,CHO - CH, + CO A=—19K]/mol (3)

Reformado de metano:
CH, + H,0 — 3H, + C0 A4=206K]/mol (4)

Ruta 2. Deshidratacion de etanol:
CH,CH,O0H - C,H, + H,0 A=45K]/mol (5)
Descomposicion de eteno a carbono:
C,H,—2C + 2H, (6)
Reformado de etileno:
C,H,+2H,0—2C€0+4H, 4=210K]/mel (7)

Cambio de aguaagas.
CO + H,0 - CO,+H, A=-41KJ/mol (8)

En la actualidad, la reaccion (1) es la buscada, que es resultado de las dos rutas
principales; sin embargo, no se ha llegado a optimizar la aplicacion de catalizadores,
por lo cual se redlizan estudios intensivos para encontrar 0 sintetizar el catalizador
adecuado que muestre selectividad, actividad y estabilidad en lareaccion.

Se han estudiado una gran variedad de materiales de distinta composicion, usando
una gran variedad de matrices tales como: aluminas, 6xidos de lantano, Oxidos de
magnesio, zirconias, Oxidos de cerio, Oxidos de zinc y silicas se introducen
generalmente metales de transicion que han mostrado buenas actividades como: Co,
Ni, Cu, Zn, Mo, Rh y Pt ¥ debido a su costo el més estudiado actualmente es €l
niquel que ha mostrado buena actividad y selectividad *** en la obtencién de
hidrogeno; sin embargo, un producto formado es e eteno, producto de la
deshidratacién de etanol, que es precursor para la formacién de carbono e cua se
deposita en la superficie por o que € materia sufre un envenenamiento y se
desactiva, tal como estudiaron varios autores. También se ha visto que otro problema
encontrado en la sintesis de materiaes, es la fuerte interaccion del soporte con €l

metal niquel “*8, por lo que la etapa de reduccién se hace més dificil, tal como se ve



en soportes de aliuminay silica, por lo cual no solo se buscaincorporar otro metal que
facilite la etapa de reduccion, sino también que intervenga en la formacion de

carbono.
Las dos rutas de la reaccion descritas mediante las reacciones anteriores, son

mostradas en laFiguraNo 1.13, para una mejor comprension.
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Figura No 1.13. Rutas de reaccion del reformado de etanol: deshidrogenaciony
deshidratacion %

Entre los materiales hasta ahora estudiados, se mostré que el niquel actiia como un
buen catalizador; sin embargo, debido a la ruta de deshidratacion, los catalizadores

tienen un tiempo de vida, por lo que se busca la combinacién de metales cataliticos

41, 43y44

gue puedan favorecer lareaccion tal como se esta estudiando actual mente.
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CAPITULO 2
M etodologia de sintesisy caracterizacion

El desarrollo experimental de esta investigacion, se realizo en tres etapas. la primera
es la sintesis de los materiales mesoporosos basado inicialmente en la formacién del
soporte mediante los procesos Sol-Gel y la ruta de los atranos; la segunda es la
caracterizacion de los mismos mediante técnicas quimicas y fisicas; finamente la
tercera que consiste en la evauacion preliminar en € reformado de etanol; las

condiciones alas que se realizaron estas etapas son descritas a continuacion.
2.1. Metodologia de sintesis de materiales mesopor 0sos

2.1.1. Sintesis de Silica mesopor osa, por laruta delosatranos.

Para la sintesis de la matriz de silica mesoporosa, se aplicd el método estandarizado
por Haskouri?, consistiendo en 5 etapas importantes: donde la primera es |a sintesis
del precursor atrano: la segunda es la adicion del surfactante; la tercera es la etapa de
hidrélisis y condensacion; la cuarta consiste en e envejecimiento de los compuestos
mesoestructurados sintetizados; y la calcinacion de los mismos para la obtencién de
los materiales mesoporosos™®. A continuacion describimos las condiciones de
realizacion: Sintesis del precursor atrano (silatrano): Para esta etapa de sintesis, €
medio de reaccion y reactivo quelante es la trietanolamina, que se calenté a una
temperatura de 160°C en medio basico, para seguidamente adicionar de forma
gradual el alcoxido de silicio (tetraetil ortosilano)a la misma temperatura.

- Adicion del surfactante (CTAB): El director estructural seleccionado, debido a
sus propiedades y favorable para la obtencién de materiales mesoporosos con
estructura hexagonal, es e bromuro de cetilmetil amonio (CTAB); este se
adiciono posterior a acoxido alamismatemperatura.

- Hidrdlisisy condensacion: Unavez formado el precursor atrano y adicionado €l
surfactante, se enfrié la muestra hasta alcanzar una temperatura de 80°C para la
adicion de agua en €l medio e iniciar asi los procesos de hidrélisis y

condensacion.



- Envegecimiento: Posteriormente la muestra se sometio a envejecimiento durante
un dia a temperatura ambiente, con el objetivo de establecer mesofases mas
organizadas y laformacion de las estructuras hexagonal es sea favorecida.

- Calcinacion: Las muestras resultantes de los procesos anteriores son filtradas y
secadas, para luego seguir con la etapa de calcinaciéon que tienen por objetivo,
eliminar la materia organica presente en las mesoestructuras, y dejar un esqueleto
inorganico hexagonal formado solo por silica. Esta etapa se desarrollo hasta
alcanzar unatemperatura de 500°C durante 4 horas.

Las relaciones molares de los precursores aplicadas, tanto por Haskouri? y parala
sintesis de la silica mesoporosa, son descritas a continuacion:
2Si: 7TEAH;3: 052CTAB : 0,5NaOH : 180H,0

El tratamiento térmico a cual fue sometida la muestra para la obtencion de silica

mesoporosa: sintesis del 10s precursores atranos, envejecimiento y calcinacion, se

muestra a continuacion en laFiguraNo 2.1
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FiguraNo 2.1. Tratamiento térmico en la etapa de sintesis para la obtencién de silica
mesoporosa y |os material es mesopor 0sos mixtos silicio-cobre.

El equipo usado para la etapa de calcinacion de la silica mesoestructurada se muestra
enlaFiguraNo 2.2 b.

2.1.2. Sintesis de 6xidos mesopor 0sos mixtos Cu-SiO; por laruta delos atranos:
El procedimiento aplicado para la obtencién de materiales mesoporosos mixtos

Silicio-cobre, se basd en el método estandarizado por Haskouri *2

y consiste en 5
etapas importantes realizadas con las condiciones de sintesis son descritas a

continuacion:



- Sintesis de los precursores atrano (silatrano y cupratrano): EI medio de
reaccion es la trietanolamina, que se calenté a una temperatura de 160°C previa
disolucién de hidréxido de sodio a cua se adicionar de forma gradua el
tetraetilortosilano a la misma temperatura y |la posterior adicion del metal como
Sulfato de cobre heptahidratado (CuSO,.7H,0), hasta disolucion completa.

- Adicion del surfactante (CTAB): Laadicion del director estructural se realizo a
la misma temperatura, de forma similar a la adicion del surfactante, para la
sintesis de silica mesoestructurada.

- Hidrdlisisy condensacion: Una vez que se formaron los atranos en € medio, se
enfrié la muestra hasta alcanzar una temperatura arededor de 80°C para la
adicion de aguaen el medio einiciar asi |os procesos de hidrélisis y condensacion
de ambos atranos.

- Envegecimiento: Posteriormente la muestra se sometio a envejecimiento durante
un dia atemperatura ambiente.

- Calcinacion: Las productos resultantes de los procesos anteriores filtradas y
secadas, siguen un proceso de calcinacion hasta alcanzar una temperatura 500°C
durante 4 horas. El sistema aplicado para €l desarrollo de esta etapa se muestra en
laFiguraNo 2.2 b

Las relaciones molares aplicadas para las sintesis de estos materiales son descritas a

continuacion:

2 Si: xCu: 7TEAH3: 0,52CTAB : 0,5NaOH : 180H,0
Donde x toma los valores siguientes: 0,1; 0,2; 0,3 . Las relaciones molares son
mostradas en la TablaNo 1.

Nombrede| o | o, | TEAH, | CTAB | NaOH | H,0
muestra

Scul | 2 | o1 7 052 | 05 | 180
SCw2 | 2 |02 7 052 | 05 | 180
S-Cu3 | 2 | 03 7 052 | 05 | 180

Tabla No 2.1. Relaciones molares para la sintesis de materiales mesoestructurados de cobre
y silicio.

2.1.3. Sintesis de 6xidos mesopor 0sos de NiOy-CuO,/ SiO;:

Actuamente, la técnica de impregnacion, es muy aplicada para la sintesis de

materiales cataliticos, los cuales son aplicados en diferentes procesos y reacciones.



Esta basada en la agregacion gradual de un metal dentro de una matriz, con la

finalidad de dispersar al metal en ella.

- Paralasintesisde NiO/SIO;:
Se usO una solucion de carbonato de niquel (NiCOg), sobre la matriz de silica
MESOPOrosa, previamente sintetizada por laruta de los atranos, el sistema aplicado
para esta sintesis se muestra en la Figura 2.2 a,. Posteriormente se seco €l
producto resultante a temperatura ambiente y se llevo a calcinacion, alcanzando
una temperatura de 500°C durante 4 horas, esta muestra se denomino Si-Ni.

- Paralasintesisde materiales NiOy-CuO,/SiO,:
Para la sintesis de estos materiales, se uso la misma muestra de Carbonato de
niquel disuelta en medio acuoso y se adiciond paulatinamente en las matrices de
silica y cobre previamente sintetizadas. Luego fueron secadas a temperatura
ambiente y calcinadas a 500°C durante 4 horas. Las muestras fueron denominadas
Si-CulNi, Si-Cu2Ni y Si-Cu3Ni; e sistema aplicado para esta etapa de

calcinacion se muestraen laFiguraNo 2.2 b.

a) b)
FiguraNo 2.2 a) Horno aplicado para €l desarrollo de la etapa de impregnacion de las
muestra, b) Horno usado para € desarrollo de la etapa de calcinacién como etapa final de
obtencion de los material es mesopor 0sos.

2.2. Caracterizacion:
2.2.1. Plasma Acoplado por Induccion (1.C.P.)

La determinacion de la composicion porcentual de los metales presentes en los
productos sintetizados es indispensable para llegar a la relacion molar de los
productos que se estén formando, se realiz6 mediante un equipo de plasma Inducido.

Todas las muestras sintetizadas, exceptuando la muestra de silica son analizadas,

mediante latécnicay las caracteristicas del equipo fueron



* Marca Emission Spectrometer Perkin EImer
* Modelo: Plasma 400

*  Flujo: Gasargdn

» Velocidad de lectura 6 muestras/min

* Secuencid

* Fuente de emision: Plasmade argén

Figura No 2.3. Equipo de Plasma acoplado por induccién Perkin Elmer
aplicado para € andlisis de la composicion de las muestras.

2.2.2. Porosimetria—-BET

La técnica de fisisorcion de gases es la mas usada para determinar las areas
superficiales y la distribucion de poros de un catalizador. Este fendmeno ocurre
cuando un gas, en este caso € nitrégeno, es adsorbido en un sélido desgasificado
originandose fuerzas de Van der Walls. Al ponerse en contacto un gas con la
superficie de un solido se produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y la
presién a temperatura constante se puede recoger en una isoterma de adsorcién y esta
consta de un proceso de adsorcion y de desorcién y si estos dos procesos no
coinciden se produce una histéresis °.

La silica mesoporosa y los materiales cataliticos compuestos por cobre-niquel y
silica, fueron analizados a través de este método y los resultados obtenidos son

importantes para definir la clasificacion de estos materiales con respecto a la



superficie, tamafio y volumen de poro y fueron realizados en un equipo de adsorcion
y desorcién de nitrégeno.

* Marca MICROMETRICS

* Modeo: ASAP 2010

g s

\h

IWI 1

Figura No 2.4. Equipo de fisisorcion de nltrogeno MICROMETRICS ASAP 2010
Usado para determinar la superficie BET, volumen
y tamafio de poro de las muestras.

2.2.3. Difraccion de Rayos X— DRX

Este fendmeno fisico que se produce a interaccionar un haz de rayos X, de una
determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina, nos permite la
identificacion de fases cristalinas, por lo cua es una técnica muy usada tanto para la
determinacion de estructuras de minerales.
Con €l objetivo de determinar estructura de las muestras y encontrar posteriormente
larelacion estructura —propiedad se realiza esta etapa sobre las muestras sintetizadas,
tanto las muestras CuOx/SiO2; NiOy-CuOx/SiO, y sobre |a silica mesoporosa, en un
equipo de las caracteristicas siguientes:

* Nombre del equipo: Difractdmetro

* Marca Siemens

* Modelo: D-5000

 Longitud de onda: 1.5418 Angstrom.

e Lamparaaplicada: Cu (K afa, monocromador de Grafito)

» Energiausados: Generador de Alta Tension con 30 mA y 40 KV


http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_x

» Velocidad de barrido: 0.02° por cada 1 segundo.

FiguraNo 2.5. Equipo Difractémetro Semens D-5000, usado para determinar la
estructura de los materiales

2.2.4. Analisispor Infrarrojo (IR)
La informacion otorgada por la técnica de Infrarrojo, es referente a la vibracion de
enlaces formados dentro de una muestra analizada, por o que esta técnica es
importante para determinar la fuerza de interaccién del soporte con los metales
insertados y definir las caracteristicas de los materiales cataliticos analizados. Esta
técnica fue aplicada sobre la muestra Si-Ni. Para la caracterizacion de los productos
obtenidos y en este trabgjo, se usa un espectrometro de IR marca Beckman bgjo las
siguientes condiciones *.

» Fuente de Nichrom

* Veocidad de barrido rpida.

» Barrido delamuestral2 minutos.

« Rango espectral (4000-400) cm™.

* Fuentedeaimentacion 110 V.

» Ejedetransmitanciadel doble haz.
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Figura No 2.6. Equipo de Infrarrojo marca Beckman ACCULAB |1 (4).
2.2.5. Temperatura de Reduccion Programada (H,- TPR)

La importancia de determinar la temperatura a la cual 1os metales que se encuentran
dentro de una matriz, se reducen, cumple €l objetivo de darnos la informacion de las
condiciones a las cuales podemos activar € catalizador, para su posterior aplicacion y
determinacién de condiciones de aplicacion de los catalizadores en una reaccion. Para
la determinacién de la temperatura de reduccion de los metales cobre y/o niquel,
dentro de la matriz de silica, se coloco la muestra en un tubo de cuarzo en forma de
u.

La temperatura a la cual se sometié a las muestras tratadas, se encuentra en un
intervalo de temperatura ambiente hasta 550°C con un ascenso de velocidad de 10°C
/min.

Inicialmente las muestras pasaron por una etapa Pretratamiento que consiste en la
oxidacion de la muestra mediante flujo de oxigeno a 20ml/min, con el objetivo de
eliminar las impurezas de la muestra y tener las mismas en estado oxidado. Esta
etapa se desarrollé por un lapso de aproximadamente 5 horas, que inici6 a una
temperatura ambiente y con un ascenso hasta 100°C en 30 minutos para luego
proseguir con un calentamiento paulatino que acanza hasta los 300°C para
posteriormente descender lentamente hasta temperatura ambiente. Posteriormente se
aplico sobre la muestra flujo de una mezcla gaseosa de 5% de H, en argdn, con un
incremento de temperatura de 10°C/min hasta alcanzar los 550°C, como limite de

calibracion del equipo usado.



El gas de salida del reactor se encontraba conectado a una celda de conductividad
térmica, conectada en linea a un ordenador para la adquisicion de datos,
determinando & consumo de hidrogeno, pasando antes por un bafio de etanol y
nitrogeno liquido con el objetivo de condensar e agua formada por la reaccion de
reduccion que de forma general que denotamos de la siguiente maneras MOy + Ho
reduce el metal aM + XH,O. Los datos obtenidos, representan a potencial generado
por € flujo de hidrégeno saliente y € tiempo en & que son tomados, son
transformados a unidades arbitrarias que representan la disminucién de gas hidrogeno
por el consumo de la muestra y se relacionan con la temperatura gradual programada
inicialmente, por 1o que los resultados encontrados muestran la temperatura a la cual
el metal pasa a estado reducido.

El tratamiento térmico a cual se sometieron las muestras en la etapa de pre-
tratamiento y reduccion, se muestra en la Figura No 2.7 y € sistema que se uso para

el desarrollo de esta etapa se muestra en laFiguraNo 2.8.
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FiguraNo 2.7. Tratamiento y pre-tratamiento y tratamiento en el proceso de reduccion de
las muestras que contiene Cu y/o Ni en al matriz



FiguraNo 2.8. Sstema aplicado para la determinacién de la Reduccion a
Temperatura Programada de metales con flujo de hidrogeno (H-TPR).

2.3. Evaluacion catalitica
Evaluacién preliminar en reformado de etanol

Para poder evaluar la actividad catalitica de los catalizadores, se usaron micro-
reactores de cuarzo y para cada andisis se uso 0,100 g de muestra en estado oxidado
gue posteriormente es reducido con flujo de 5% H, en Ar e incrementando la
temperatura desde la ambiental, hasta 500°C en una hora y un enfriamiento paulatino
en condiciones ambientales.

La mezcla de agua/ etanol con relacién molar de 8, es agregada mediante un
flujdmetro de inyeccién a una velocidad de 0,8 mi/h que es transformado a la fase
gaseosa mediante una resistencia que rodea en ingreso del reactor, donde su
temperatura es regulada mediante el uso de controladores y programadores de
temperatura que llevan los productos liquidos de la fase liquida a gaseosa a una
temperatura constante de 160°C, con flujo de gas nitrégeno a 90mi/h. La toma de
muestras se redliza cada 15 minutos en intervalos de 50°C como se observa en €l
diagrama térmico de pre-tratamiento y tratamiento, en la etapa de evaluacion
catalitica, en laFiguraNo 2.9.
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Figura No 2.9. Tratamiento térmico: Pre tratamiento (reduccién) de la muestray
tratamiento en el Reformado de etanol (temperatura de muestreo).

La mezcla de productos formados es condensada en la salida inferior del reactor con
dos trampas para liquidos las cuales llegan a-10°C y -50°C, con mezclas de alcohol y
agua en € primer caso y una mezcla de nitrégeno liquido y alcohol en e segundo
caso. El microreactor usado para la evauacion preliminar de las muestras se
encuentra a continuacion en laFigura No 2.10.

Figura No 2.10. Sstema aplicado para la evaluacion catalitica en el
Reformado de etanol.

El andlisis de los productos formados se realiza una vez reducidos los catalizadores

tomando alicuotas de 300puL mediante una inyeccion a un cromatografo de gases,



Autosystems XL Perkin Elmer, conectado a aun transcriptor, para identificar y
cuantificar los productos gaseosos no condensables formados con un detector TDC
con un flujo constante de gas helio como gas portador que arrastra los productos, para
su lectura. Estas se realizan en interval os de temperatura de 50°C iniciando en 100°C
y con muestreos cada 15 minutos.

La calibracion del cromatografo se realizo aplicando gases patron de Scoth Specialty

Gases.
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CAPITULO 3
Resultados y discusion

3.1. Estrategias de sintesis y caracterizacion de materiales

3.1.1. Oxido de silicio mesopor 0so SiO2
Cabe destacar que mediante e método Sol-Gel se ha logrado obtener una gran
variedad de materiales atamente homogeéneos, tanto en el gel de partida como en €l
producto final, los cuales pueden tener composiciones variables mostrando una
mezcla intima a nivel atémico 2. Es asi que se ha identificado a TEOS
(tetraetilortosilano - alcoxido de silicio) y TEAH3 (trietanolamina - amina terciaria)
como los precursores ideales para la sintesis de Silatrano (complejo organometdlico
guelante) el cual muestrainerciafrente alas reacciones de hidrdlisis y condensacion a
razon de dos causas. una, € impedimento estérico que generan las posiciones de los
grupos organicos y la otradesde el punto de vista el ectronico donde se plantea que los
cationes tienen una densidad de carga negativa debido a que la TEAH3 cede una
densidad de carga bastante elevada pero todavia deben completar la esfera de
coordinacion mediante al menos un enlace adicional, por lo que los ataques
nucledfilicos son lentos, como se ve en estudios realizados por Prieto (2002)°.
Etapa 1. Formacién del precursor silatrano: mediante la disolucion de hidréxido de
sodio en trietanolamina a una temperatura de 160°C (descrita en € Capitulo 2) donde
existe unareaccion en equilibrio entre estos componentes que no afecta las reacciones
de formacién del precursor silatrano™?, lareaccién involucrada es:

(TEAH3Na) + TEAHs* — d (TEAH3*Na) + TEAH;

La relacion molar experimental entre Si/NaOH es 2Si/0,5NaOH la cua regula la
velocidad de reaccion de formacion de las mesoestructuras, pues mediante estudios
anteriores se determind que una relacion molar de Si/NaOH menor o la ausencia de
hidréxido, la precipitacion de los materiales mesoestruturados se da hasta tres dias y
una relacion 2Si/3NaOH se vio que la precipitacion de los productos

mesoestructurados es inmediata y se desfavorece el ordenamiento estructural®.



Paralasintesis del precursor atrano se adiciono tetraetilortosilano que se disuelve ala
temperatura de 160°C donde la reaccién ocurre por alcoholisis de tetraetilortosilano
con trietanolamina mediante mecanismos de sustitucién nucleofilica (SN») sucesivas®
y en proporciones estequiometrias, conduce a la formacion del producto quelante
buscado®?, donde la primera etapa de reaccion se realiza mediante el siguiente
mecani smo:

(HO CH2CHz)oN CH2CHz O + Si (OCH2CHa)s —

'|_|
(HO CH2CH2):N CHoCH; cIJ Sli (OCH:CH3); —
H - O (CHzCH3)
(HO CH;CH):N CH2CH, O - Si (OCH;CH3); —
H — OCH.CH;

(HO CH5CHa)oN CH,CH, O = Si(OCH,CHa); + HOCH,CH;
Posteriormente se realizan las etapas de sustitucion completando la coordinacién del
TEA a cation metdico a través de sus tres grupos alcoxidos. El exceso de
trietanolamina no solo cumple e papel de reactivo sino también como medio de
reaccion para la formacion del silatrano, que toma una coloracion amarillenta
caracteristica de los compuestos tipo atrano, una vez agregado el alcoxido de silicio,
lo cual se verifica experimentalmente. La reaccién estequiomeétrica de obtencion de
silatrano, es:

2TEAH3 + S(OCH2CH3)s + A—TEASTEAH,+ 4CH3;CH>0OH

Etapa 2. Adicion del surfactante CTAB (Bromuro de cetilmetil amonio): a producto
anterior se adiciono e surfactante a la misma temperatura, como se describié en €
Capitulo 2, pues la disolucién del surfactante se da por la constante dielectrica del
medio ya que trietanolamina tiene €= 28 en comparacién con la del agua que tiene un
valor de e= 78,5 dalugar ala solubilidad del CTAB, la proporcion en la que debe ser
agregada considera que el sistema binario agua-surfactante se encuentre en zonas
proximas a la Concentracion Micelar Critica (cmc), ya que proporciones bajas
generan estructuras esféricas y su incremento forma fases cristal liquido como:
hexagonal (H), cubica (C) y laminar (L), como se reporta en estudios realizados™>. La
proporcion adicionada corresponde a 4,2% que en € diagrama de fases

agua/surfactante no se corresponde a una concentracion menor a la cmc, para a



formacion de la fase hexagonal se ve desplazada a consecuencia del efecto de p'' del
medio que modifica larelacion TEAH3/CTAB /H,0 a consecuencia de la interaccion
con |las otras especies existentes en el medio, como € silatrano formado, por lo que €
silatrano que permiten alcanzar la zona de cristal liquido, como se ha encontrado en
estudios similares reportados anteriormente™.

Etapa 3. Etapa de hidrolisis y condensacién: se ha observado que la agregacion de
agua como se ha descrito en @ Capitulo 2, inicia los procesos de hidrolisis y
condensacion de forma inmediata, pues € mecanismo se inicia a través de una
reaccion de sustitucion sobre el complejo Si(TEA)H, de forma que TEAH; en la
posicion apical que es reemplazada por un grupo hidroxilo dando lugar alaformacion
de especies del tipo TEASIOH, € ingreso de un nucledfilo fuerte (OH") favorece la
ruptura del enlace dativo N-Si y la rapida sustitucion de los restantes grupos alcoxido
de la TEA quelada. La ausencia de especies con Na, muestra que NaOH actlia como
catalizador y los procesos de condensacion inician ante la presencia de los grupos OH
que se generan por |as reacciones de hidrolisis, asi como se report6 por Prieto®. Este

proceso se observaen laFiguraNo 3.1.

Figura No 3.1. Proceso de hidrodlisis del silatrano.
Etapa 4. Proceso de enveecimiento de los materiales mesoestructurados. esta etapa
se realizo durante un dia después de la agregacion de agua, asi como se describio en
el Capitulo 2, la formacién de las mesoestructuras se verificd experimentalmente por
la formacion de una solucion tipo emulsion, donde € producto filtrado, lavado y

secado mostro |os siguientes resultados mediante e andlisis Difraccion de Rayos X a



angulos bajos (Figura No 3.2) y se observa los cuatro picos caracteristicos de los
planos d(100), d(110), d(200) y d(210) correspondientes a una estructura hexagonal .
Los vaores de 26, los valores de D (distancia entre planos) igual a 38,39 y €
parametro de celdaaigua a 44,33 son, tabulados en la TablaNo 3.1.
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Figura No 3.2. Difraccién de Rayos X a angulos bajos del compuesto mesoestructurado de
silicio.

Plano 20 D) | a(R)

100 2,3° 38,39 | 44,33
110 3,9° 22,68
200 4,5° 19,64
210 6° 14,74

Tabla No 3.1. Digtancias entre planos D y dimension de celda de la silica mesoestructurada

(parametro de celda).
Donde el parametro de celda es a:
0~ '\"}'§

Las condiciones de sintesis hasta ahora definidas fueron establecidas y patentadas por
Cabrera et-al*? por lo cual asumimos las siguientes relaciones molares, para la
sintesis de silica mesoestruturada:

2Si: TTEAH3: 0,52 CTAB: 0,5 NaOH: 180 H,0O
Etapa 5. Proceso de calcinacion: este proceso se realizd a una temperatura de 500°C
durante 4 horas, para la eliminacion del surfactante de la mesoestructura como se

describié en € Capitulo 2 obteniendo materiales sdlidos de baja densidad de color



blanco, caracteristico de lasilice, las cuales se sometio a andlisis mediante difraccion
de Rayos X a angulos bgos que en la Figura No 3.3, donde se identifico la
disminucion del ordenamiento hexagonal, causada por la salida de la materia organica
gue se verificd en la disminucién de la intensidad de |os picos caracteristicos que se
observo con claridad en e pico correspondiente a plano 210 que pierde intensidad.
Mediante estos resultados de Difraccion de Rayos-X a angulos bajos se obtienen los
datos en un angulo 2,6° para € plano correspondiente a d100 donde € tamafio de
celda D equivalente a 33,96 A y pardmetro de celda a esigual 39, 21 A, estos datos
son tabulados en la Tabla No 3.2, donde también se identifica los angulos
correspondientes paralos planos d110, d200 y d210.
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Figura No 3.3. Difracto de Rayos X a angul os bajos de |a silice mesoporosa obtenida
después de |la etapa de calcinacion.

Plano| 20 DA) | a(A)
100 2,6° 33,96 39,21
110 45° 19,64
200 52° 17
210 6,8° 13,01

Tabla No 3.2. Digtancias entre planos D y dimensién de celda de la silica mesoporosa.

Comparativamente en las Tablas No 3.1 y 3.2 se identifica un desplazamiento a
angul os superiores de |os picos correspondientes a los compuestos mesoestructurados

con respecto a los materiales mesoporosos, 10 que genera una disminucion en €



parametro de red, este comportamiento es caracteristico de los materiaes
mesoporosos MCM-41.

La misma muestra se sometio a analisis DR-X a atos angulos, donde no se observo
la presencia de picos caracteristicos a las fases ordenadas de planos cristalinos, sino
se observa la banda amorfa caracteristica de los materiales no cristalinos, los que
verifica la fase amorfa correspondiente a la muestra de silica mesoporosa, como

mostramos a continuacion en la Figura No 3.4.
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Figura No 3.4. Difracto de Rayos X a &ngulos altos, de la Silica mesoporosa obtenida
después del proceso de calcinacion a 500°C durante 4 horas.

En la Figura No 3.5 se muestran los resultados obtenidos mediante andlisis de
superficies BET donde se identifica el aumento brusco del volumen de nitrégeno
adsorbido aproximadamente a una presion relativa de 0,30 corresponde al llenado de
los mesoporos que ésta relacionado con el tamario de poro, mientras que su amplitud
gue se ve como €l intervalo de presiones parciales, esta relacionado con la
distribucion de poros, donde se puede ver la curva de adsorcion que se reproduce de
la misma forma que la curva de desorcion por o que no se observa histéresis y €
proceso es reversible como se ve en la curva a de la Figura No 3.5, este
comportamiento es tipico de los materiales mesoporosos. Los aglomerados de
particulas tienen un tamafio aproximadamente uniforme y estdn regularmente
ordenadas, que se identificO mediante el pico b de la Figura No 3.5. Este
comportamiento corresponde a grupo IV en la clasificacion de isotermas IUPAC
correspondiente a los materiales mesoporosos. Los resultados encontrados mediante
esta técnica son:
« Superficie BET: 1266 m*/g



» Tamafio de poro: 25 A°

«  Volumen de poro: 0,31 cm®g
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FiguraNo 3.5. a) Isoterma de adsorcion y desorcidn de nitrégeno sobre el dxido de silicio
mesopor 0so; b) distribucién de poros.

En la Figura No 3.6, se observa los resultados Microscopia Electronica de
Transmision donde de la configuracion del se puede observar € sistema poroso
hexagonal identificando claramente las zonas con estructura hexagonal que tienen un
tamafio de poro arededor de 20nm, valor que se encuentra en e intervalo de
materiales mesoporosos, consistente con  los resultados de porosimetria,

anteriormente mostrados.

Figura No 3.6. Microscopia electronica de Transmision (TEM) de silica
mesoporosa con orden regular de poros hexagonales.



En laFigura No 3.7 podemos ver el resultado obtenido mediante el andlisis Infrarrojo
de la silice mesoporosa, donde se observa las diferentes vibraciones caracteristicas
del 6xido de silicio: vibracién de balanceo Si-O-Si a473 cm™; vibracién estiramiento
simétrico Si-O-Si a 836 cm'™; vibracién Si-OH 982 cm™; vibracion simétrica Si-O-Si
1091 cm™; vibracién simétrica Si-O-Si cm™; vibracion H,O 1636 cm™; vibracion O-

ly4

H del agua 3455 cm™, conforme a reportes de investigaciones anteriores . Los

mismos valores son tabulados en la TablaNo 3.3.
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Figura No 3.7. Espectro infrarrojo del 6xido de silicio mesoporoso, sintetizado por
la ruta delos atranos y los procesos Sol-Gel

No de
ondacm™

473 Vibracién de balanceo Si-O-Si

836 Vibracion estiramiento simétrico Si-O-Si
982 Vibraciéon Si-OH

1091 Vibraciéon simétrica Si-O-Si

1236 Vibracién Si-O-S

1636 Vibracién H,O

3455 Vibracién O-H del agua

Vibracién

Tabla No 3.3. Espectro vibracional de la muestra S-Ni.
3.1.2. Oxidos mesopor 0so NiO/SiO,

Actuamente la sintesis de materiales cataliticos esté4 basada en la aplicacion del
método de impregnacién que distribuye una cantidad del metal dentro de un soporte.

Aplicando este mismo principio se puede insertar e metal niquel, que se identifico



como e metal activante en la reaccién de reformado de etanol, sobre soportes mixtos
de Si-Cu, pues se ha visto por estudios anteriores que la interaccion del niquel con
los soportes de silice y alimina son fuertes, siendo dificultosa la etapa de reduccion,
por lo que laintervencion de otro metal como e cobre es necesaria.

L os resultados obtenidos para € éxido mesoporos mixto NiO/SiO, por Induccion de
plasma acoplado (ICP) muestran que el porcentaje de niquel, en la silica es de 2,96%
correspondiente a una relacién molar de Si/Ni = 31.8, o que implica que podemos
encontrar 31,8 moles de silice por cada mol de niquel en la estructura.

Mediante los resultados por andisis infrarrojo, mostrados en la Figura No 3.8
realizados a la misma muestra se identificaron las siguientes vibraciones. a 457 y 686
cmcorrespondientes a la vibracion de deformacion de Si-OH; en 800 cm™ se
identifico la vibracion de valencia de Si-OH; a 1100 cm™ se encuentra las vibraciones
asimétricas de O-Si delasilice; 1071cm™ seidentifico ala vibracion caracteristica de
Si-O-Ni; y a1643 cm™ de identifico la vibracion de flexion de—OH del agua presente
debido a que la silice llega a absorber agua. El desplazamiento de 1100 cm™ de la
vibracién caracteristica de SiO, a 1071 cm™, se debe a la formacién de estructuras
amorfas en la matriz a causa de la vibracion del grupo Si-O-Ni, estos resultados son
coherentes con estudios similares realizados *°.
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H2O
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Figura No 3.8. Espectro deinfrarrojo de la muestra NiO / SO, sintetizada por la técnica de
impregnacion

El espectro UV-Vis de la muestra Si-Ni obtenido se muestra en la Figura No 3.10,
donde se identifico las siguientes transiciones para € cation Ni (II) en entornos



octaédricos y tetraédricos son: en entornos de coordinacién octaédricos, se identifica
bandas de adsorcion en la region visible que se asigna a las transiciones de spin
permitidas de Ay, a *Ti4 que ocurre a 720nm, la transicion de A,y a *Tiq que se
identifica a418nm, se identifico la transicion prohibida de *A,q a 'Eq a 650nm. Es asi
gue también se identifican sefidles correspondientes a un entorno tetragdricos para €l
oxido de niquel, estas transiciones corresponden a transferencia de carga desde los
orbitales sigma y pi de los ligandos oxo a los orbitales 2Eg del metal: donde la
transiciéon del orbital o (sigma) azE@J ocurre a 260 nmy del orbital m (pi) aZEg sevea
una longitud de 300nm, coherente con resultados obtenidos en investigaciones

realizadas anteriormente por Haskouri 2

+ n—=2E* 300 nm .
o - E° \ SiNi
260 nm
} *hge = Ty 418 nim
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Figura No 3.9. Espectro y transiciones UV-Visible de la muestra S-Ni mesopor0so.

Por las transiciones identificadas en los resultados anteriormente descritos, se pude
conclur que en la muestra Si-Ni, existen ambas estructuras alotropicas
correspondientes a Oxido de niquel, con indice de coordinacion tetraédrica y
octaédrica, que se verifica mediante la coloracion de la muestra Si-Ni, donde se
observan experimentalmente los colores de las transiciones descritas anteriormente,
son tabulados en la Tabla No 3.4, donde se muestra la relacion de colores absorbidos

y complementarios, parala muestra Si-Ni.

Longitud de Color Color
onda (nm) absorbido | complementario
720 Purpura Verde
418 Violeta Verde-amarillo

650 Rojo Verde-azulado




Tabla No 3.4. Colores absorbidos y complementarios generados por |as transiciones del
niquel octaédrico y tetraédrico.

La aplicacion de los éxidos de niquel, debido a sus propiedades por 1o que se usan
actualmente como colorantes en la preparacion de vidrios y porque puede formar dos
estructuras, es también usado como modificador en los mismos procesos °, estas son
las estructuras son octaédrica y tetraédrica, con un nimero de coordinacion de 6y 4
respectivamente que mostramos en la Figura No 3.9, ya que larelacion entre su radio
atomico Ni/O igual a 0,54 con respecto a la relacion de Si/O igual a 0,29: se
encuentra entre |as fronteras de |a coordinacion tetraédrica y octaédrica’.

Figura No 3.10. indices de coordinacion del oxido de niquel: a) celda unidad del oxido de
niquel con numero de coordinacion 6 (base de datos Cristal Maker) b) niquel con indice de
coordinacion 4.

En laFigura No 3.11 se muestran |os resultados obtenidos mediante andlisis por DR-
X aangulos bajos, por 1o que se observa la disminucién del ordenamiento hexagonal
pues, se observa solo un pico a un angulo de 2,8°, lo que corresponde a una distancia
entre planos D equivalente a31,52 A, el parametro de celda ay, resultante corresponde
a un valor igual a 36,40 A; estas variantes se deben a ingreso de niquel en la
estructura; sin embargo, segun los resultados de UV-Vis discutidos anteriormente, se
vio gue existen dos tipos de oxido de niquel formados, uno con nimero de
coordinacion de 4 (tetraédrica) y otra con nimero de coordinacion 6 (octaedrica); el
niquel octaédrico, se deposita en la superficie de la silica rompiendo las paredes
hexagonales del soporte y provocando que los huecos hexagonales tiendan a tener
estructuras irregulares por lo que la muestra pierde la estructura hexagonal, y las
estructuras tetraédrales del oxido de niquel, llegan a sustituir &omos de silicio pero
por e tamafo variado entre los &omos de silicio y niquel, este Ultimo no llega a

estructurar las paredes de los huecos hexagonales sino tiende a romper paredes por o



cual ladistancia entre planos aumenta con respecto ala silice mesoporosay se pierde
el ordenamiento hexagonal.
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FiguraNo 3.11. Difracto de Rayos-X a angulos bajos de la muestra S-Ni

También se verifica la formacion de material amorfo a través de los resultados de
DR-X a angulos atos de la misma muestra Si-Ni que se ve en la Figura No 3.12,
donde no se identifican picos caracteristicos, ni la formacion de fases cristalinas,
también se observa la presencia de una banda entre 14° y 35° correspondiente a la
fase amorfa y la disminucion de intensidad de esta banda, con respecto al difracto de
R-X de la muestra de silica que se mostro anteriormente en la Figura No 3.4 a
consecuencia de la pérdida del ordenamiento hexagona causada por la presencia de
niquel en lamatriz.
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Figura No 3.12. Difracto de Rayos X de la muestra S-Ni sintetizada por impregnacion de
silice mesoporosa carbonato de niquel.

Los resultados de Porosimetria y superficie BET son comparados con los resultados
obtenidos del oxido de silicio mesoporoso y la muestraimpregnada, donde se observa
una disminucion de la superficie (Tabla No 3.5), corroborando los resultados

anteriores pues esta disminucion es causada por lainserciéon del niquel no solo en la



superficie, factor por lo que & tamafio de poro debiera disminuir; sin embargo, la
estructura tetraédrica del niquel puede ingresar en la matriz llegando a sustituir a los
atomos de silicio, por lo que lafase hexagonal es aterada por ruptura en sus paredes,

y los huecos incrementan su tamafio a igual que su volumen, modificando las

estructuras de |0s mesoporos.

. Volumen o
M uestra Superflgle de poro Tamafio de
BET m?/g o poro A
SO, 1266 0,31 25
Si-Ni 655,8 0,34 33

Tabla No 3.5. Superficies BET de silice pura mesoporosa y la muestra de silice Impregnada
con niquel (S-Ni).
Para |la realizacion de la determinacion de la temperatura programada de reduccion

(TPR) de la muestra Si-Ni, se siguieron los pasos y condiciones descritos en €l
Capitulo 2, cumpliendo con la etapa de tratamiento y pretratamiento. La reaccion de
reduccion de 6xido de niquel esta dada de la siguiente manera:

Ni % - Ni°
El resultado del andlisis de la muestra se observa en la Figura No 3.13, para

inmediatamente discutirla
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Figura No 3.13. TPR-H,de la muestra S-Ni, donde se identifican tres interacciones del
Oxido de niquel con el soporte

La formacion de ambas estructuras, que se verificd mediante los resultados obtenidos
por el andlisis de UV-Vis de la muestra Si-Ni, mostraron que el niquel puede adoptar
dos indices de coordinacion: 4 y 6, ambos interactian fuertemente con los oxigenos



de silice, ocasionando que estos Oxidos de niquel no puedan reducirse con facilidad,
por lo cual sugerimos que existen tres tipos de interacciones con el soporte: uno
corresponde a 6xidos de niquel octaédricos que se encuentran en la superficie de
silica, pues la técnica aplicada para su insercion implica una adicion superficial en la
paredes de los huecos del soporte; por lo que, este tipo de oxido de niquel, que no
comparte dtomos de oxigeno con la silice lo cua le da més factibilidad de reduccion
pues la fuerza de enlace no es muy elevada esto se puede mostrar como una banda
gue empieza en 350°C hasta llegar a 400°C; otro tipo de 6xido de niquel también es
octaédrico que se encuentra compartiendo &omos de oxigeno en mayor proporcion
que e anterior y se encuentra entramado en €l soporte en entornos octagdricos dentro
en la matriz, por 1o que estos requieren de mayor energia para su reduccion en
comparacion con el caso anterior pues esta reaccion se hace més dificultosa 'y se
puede ver como una banda que inicia aproximadamente en 390°C y alcanza su punto
maximo a 500°C; sin embargo aun estan los 6xidos de niquel que tiene coordinacion
4 |os cuales, constituyen el tercer tipo de oxido de niquel presente en la matriz, estos
pueden sustituir alos atomos de silicio en la estructura 'y se encuentran compartiendo
los 4 oxigenos con &omos de oxigeno y estos a su vez esta ligados a aomos de
silicio, esta etapa muestra sefiales de inicio a una temperatura de 490°C y su
conclusion se encuentra fuera del intervalo estudiado, por lo que la fuerza de
interaccion de este tipo de oxido de niquel con e soporte es mayor que en los dos
casos anteriores. Esto puede observarse con la evolucién de los procesos de reduccién
a temperatura programada donde el consumo de hidrogeno no llega a reducir a los
Oxidos de niquel en su totalidad.

Algunos investigadores (Infantes et-al)’, también han encontrado resultados similares,
donde la reduccién del oxido de niquel en un soporte de silice, inician atemperaturas
superiores a 500°C, mostrando su pico maximo a 600 y 725°C y concluyendo €l
proceso de reduccion a temperaturas superiores de 850°C, debido a las fuertes
interacciones del oxido de niquel con la silice e identificando tres tipos de
interacciones con el soporte, debido a la técnica de sintesis practicada; sin embargo,
en otras investigaciones, se ha reportado la importancia del método de sintesis de los

catalizadores; tal como reporta Vizcaino et.al®, que sobre silicas comerciales con



superficie igual a210,6 m?/g impregno e 14% de niquel, donde se encontré un pico
de reduccion del oxido de niquel a 340°C: sin embargo, también es evidente la
formacion de estructuras cubicas correspondientes a la fase cristalina del Oxido de
niquel debido a la proporcion del mismo en el soporte y la baja fuerza de interaccion
del niquel con e soporte por lo que los picos de reduccion son inferiores a los
obtenidos en este trabajo, también se identifico un hombro pequefio atribuida a la
formaciéon de NiSIO3 que tiene una fuerte interaccion con el soporte, consistente a
trabajos similares realizados. Se puede también mencionar los resultados obtenidos
por Ermakova et-al®, mediante nuevas técnicas de sintesis de materiales cataliticos,
donde se identificaron picos de reduccion para € oxido de niquel a 240°C y 255°C:
sin embargo, |as superficies alcanzadas oscilan entre 400 m?/g y 7 m?/g en muestras

conteniendo 90% de oxido de niquel y 10% de silice.

3.1.3. Oxidos mesopor 0sos CuO,/ SiO,

Mediante la sintesis de materiales mesoestructurados mixtos por la ruta de los
atranos, podemos regular las velocidades de hidrélisis y condensacién para los
precursores atranos formados, tal como e silatrano y e cupratrano que a través de
esta ruta llego a tener una distribucién homogénea del metal en e soporte de silice,
con concentraciones variables de cobre para obtener un material altamente poroso y
elevada distribucion del metal®.

En la Tabla No 3.6 se muestra los resultados encontrados por ICP de las muestras
Mesoporosas Sintetizadas por la ruta de los atranos, gue contienen en su composi cion

Oxidos de silicio y cobre:

Muestra TZ%(r-:il(J;o %CulCP | Error%
SiCul 5 4,5 10
SiCu2 9,5 10,1 6
SiCu3 13,7 15 9

Tabla No 3.6. Composicidn tedricay experimental de los 6xidos mixtos S-Cu sintetizados
por procesos Sol-Gel y la ruta de los atranos.

L os material es mesoporos obtenidos muestran intensidad negruzca del 6xido de cobre
incrementa a medida que la concentracion de cobre incrementa caracteristica del

Cu?*, consistente con el andlisis quimico, Plasma Acoplado por Induccién (ICP), que



muestra una elevada insercién de Cu en las estructuras que muy proximas a las
tedricas, como se observa en la Tabla No 3.6; sin embargo, podemos ver en la Tabla
No 3.7, que los rendimientos, para la obtencion de silicas mesoporosas dopadas con

cobre, son menores al 100% debido alas reacciones en equilibrio dadas en la etapa de

sintesis.

Relacion Masa Masa o

Muestra| molar | tedrica [Experimental 72
- Rendimiento
Tedrica (9) (9)

SO, 0 4,818 3,3812 70,2
SiCul 20 5,118 4,17 81,5
SiCu2 10 5,436 4,281 78,7
SiCu3 6,6 5,754 3,456 67,7

Tabla No 3.7. Rendimiento de los 6xidos mesoporosos obtenidos por |a ruta de los atranos
de composicion CuO/S O,

Los resultados de DR-X a @ngulos bajos de los 6xidos mixtos Si-Cu, en la Figura No
3.14, se observa € decrecimiento en la intensidad de los picos correspondientes a la
estructura hexagonal (planos d100, d110, d200 y d210) que disminuyen a medida
gue el porcentaje de cobre incrementa, por 10 que la presencia de cobre causa una
perdida en el ordenamiento de la estructura y el material resultante se encuentra
menos organizado con respecto a la silica mesoporosa, es asi que para la muestra Si-
Cu3 solo se identifica un pico correspondiente a plano d100 y en la muestra Si-Cul

se observala disminucion en laintensidad del pico d110.
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Figura No 3.14. Difracto de Rayos-X a angulos baj os de material es mesoporosos Cu-S; que
muestran la pérdida del ordenamiento hexagonal con el incremento de cobre en la matriz.

En laFigura No 3.15 se ven los resultados del andlisis DR-X a angulos altos de las
muestras de composicion Si-Cu donde se identifican picos caracteristicos a la
estructura monoclinica del 0xido de cobre correspondientes a plano -111 a un angulo
20 igual a 35,5° y segundo pico correspondiente a plano 111 a un angulo 26 en un
angulo igual a 38,7° también se observa encuentran en la muestra Si-Cu3, que
contiene mayor proporcion de 6xido de cobre se distinguen ligeramente otros picos
de menor intensidad correspondientes a la misma fase cristalina los que hace
aparentemente forman parte del backgraum, estos corresponden: plano 200 en un
angulo 39,1° e plano -202 a un angulo 48,9° e plano 020 a un angulo 53,6° y €
plano 202 a un angulo 58,6°. Laintensidad de los picos incrementa con €l incremento
en e porcentgje de cobre donde se ve que la muestra Si-Cul tiene picos de menos
intensidad con respecto a la muestra a Sui-Cu2 y est4 a su vez picos de menor

intensidad con respecto alamuestra Si-Cu3.
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Figura No 3.15. Difraccién de rayos x a altos angulos de las muestras que contienen 6xidos
desilicio y cobre en la estructura sintetizadas por la ruta delos atranos.

Los parametros de celda para la estructura monoclinica del éxido de cobre formada
son: a=4,6530 A; b=3,4100 A y ¢=5,1080 A y los angulos 0=90°; $=99,48° y y=90°,
conforme a reportes bibliogréficos que muestran la formacién de la estructura
monoclinicadel 6xido de cobre °, donde el cobre tiene un numero de coordinacion 4

dentro de una estructura cuadrado planar.



Los resultados mostrados en la Figura No 3.15, también denotan una separacion de
fases, muy probablemente en la etapa de calcinacion de las muestras, por o que los
oxidos de cobre forman microdominios cristalinos, que se incrementan a medida que
se incrementala concentracion del cobre en e soporte.

En la Tabla No 3.8 se encuentran tabulados los resultados de porosimetria de las
muestras gque contiene cobre y silicio en la estructura, donde se identifica la
disminucion de la superficie del material mesoporoso a medida gue incrementa la
proporcién de cobre en e mismo pues la muestra Si-Cul muestra mayor superficie
que la muestra Si-Cu2 y estd a su vez mayor superficie que la muestra Si-Cu3, pues
como se discutié anteriormente e 6xido de cobre sale de la estructura provocando
fracturas en las paredes y formando estructuras microordenadas de 0xido de cobre por
lo que la superficie disminuye. El contenido de cobre influencia en la superficie pues
mientras mayor es su contenido, mas se ve afectado € soporte es por tanto que
también se encuentra una relacion molar de Si/Cu obtenida a través de los resultados
| CP encontrados anteriormente. Estos resultados muestran que a mayor proporcién de
cobre, menor la superficie, ya que los huecos hexagonales son deformados por la
presencia del metal oxido de cobre, que manteniendo su estructura cristalina tiende a

deformar la paredes hexagonal es del soporte.

Muestra SurrJnle/gcie nSi/nCu
SO, 1266 0
Si-Cul 670,96 22,2
Si-Cu2 601,96 93
Si-Cu3 601,86 57

Tabla No 3.8. Superficies de los 6xidos mixtos S-Cu sintetizados por la
ruta de los atranos.

La reaccion de reduccién del oxido de cobre, esta dada a conti nuaci on:

cu* - cu
A través de las condiciones de tratamiento y pre-tratamiento de las muestras de

composicion Si-Cu (detallados en e Capitulo 2) para su reduccién, se obtuvieron los
resultados mostrados en la FiguraNo 3.16, donde se identifica parala muestra Si-Cu3
un pico de reduccion a una temperatura maxima a 330°C, para la muestra Si-Cu2 a

365°C y para la muestra Si-Cul a 350°C. Analogamente la muestra Si-Cu3, contiene



un 15% de cobre y mediante | os resultados encontrados en DR-X que mostro picos de
cristalinidad se verifico una separacion de fases entre el éxido de cobre y € soporte
por lo que la reduccién de Cu?* a Cu® ocurre a menores temperaturas y en una sola
etapa, ya que estos Oxidos se encuentran en la superficie del soporte y a diferencia de
las otras muestras se ve que estos, encuentran su punto de reduccion a temperaturas
mayores, es asi que se debe reiterar € proceso de sintesis practicado por € cual se
identifican microdominios de éxido de cobre homogéneamente distribuidos en €l
soporte y a medida que la concentracion del metal disminuye la fuerza de interaccion
del metal con € soporte incrementa causando que la temperatura de reduccién sea
mayor como se verifica en las muestras Si-Cul y Si-Cu2, como se ve en €l diagrama
de TPR donde la interaccion es més fuerte y muestra la tendencia de formacion de
dos picos de reduccion en el caso de la muestra Si-Cul, es decir una reduccion en dos
etapas debido a incremento de la fuerza de interaccién del metal con la matriz de

silice.

0,018
0,018 4

—- 5i-Cu3
- Si-Cuz

- Si-Cui

0 0,014
0,012
o
2 0014
$ 0,008
o
£ 0,006 -
2
5 0,004 A
9]

0,002

] T T T T T T

] 100 200 300 400 a00 a00 700
Temperatura °C

Figura No 3.16. Temperatura versus consumo de hidrogeno. Diagramas de temperatura de
reduccion programada para las muestras que contiene cobre en la matriz.

A diferencia de otras investigaciones redlizadas por Vizcaino et-a donde han
identificado una temperatura de reduccién del cobre de 210°C y un pequefio pico a
280°C atribuido a la fuerte interaccion del cobre con la silica, esto se realizo sobre
muestras de silicas comerciales con un contenido de 14% de cobre agregado por
impregnacion®, estos resultados verifican que la fuerza de interaccion del metal con €



soporte son menores que |os reportados en este trabajo debido al método de sintesis
practicado paralainsercion de cobre en el soporte.

3.1.4. Oxidos mesopor 0sos NiOy/CuOy SiO;

Los materiales de composicion Cu y/o Ni son usados actuamente en diferentes
reacciones cataliticas debido a las buenas actividades que han mostrado en diferentes
procesos por 1o que son también usados en la reaccién de reformado de etanol parala
obtencién de hidrogeno y la optimizacion de catalizadores de esta composicion esta
en etapa de estudio.

La sintesis de estos materiales se realiz0 sobre los materides Si-Cu mediante la
técnica de impregnacion para la obtencion de las muestras Ni-Cu/SiO, que mediante
andisis de andlisis ICP mostraron los resultados que son tabulados en |a Tabla No
3.9, donde se ve que la inserciéon del niquel en la matriz tiene un comportamiento
regular ya que los porcentajes encontrados son aproximados entre si, ahora sobre €l
porcentaje de cobre vemos una disminucion con respecto alas muestras originales Si-
Cu, mostrados en la Tabla No 3.6 anteriormente, debido alainsercion del niquel enla

matriz.

| CP Resultados
% Cu % Ni
Si-CulNi 4,01 2,35
Si-Cu2Ni 8,2 2,58
Si-Cu3Ni 13,8 2,6

Muestra

Tabla No 3.9. Resultados | CP de las muestras que contienen niquel y cobre en la matriz.

En la Figura No 3.17 se observan los resultados del andlisis estructural de difraccion
de Rayos X a éngulos altos de las muestras compuestas por Si-CuNi, donde se
identifican solamente picos caracteristicos a la estructura monoclinica del 6xido de
cobre gque como se discutio anteriormente sufre una separacién de fases por 1o que se
identifican microdominios cristalinos respectivos a la estructura monoclinica del
Oxido de cobre y no se observa la formacion de picos caracteristicos a la estructura
cubica del éxido de niquel. Los picos encontrados corresponden a plano -111 a un



angulo 26 igual a 35,5° y el otro pico caracteristico es € plano 111 a un angulo 20
igual a 38,7°. La intensidad de los picos encontrados corresponde a la composicion
porcentual de los mismos, por lo que la muestra Si-Cu3Ni, muestra los picos de
mayor intensidad con respecto a las otras muestras Si-CulNi y Si-Cu2Ni que tienen

menor porcentaje de cobre en lamatriz.
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Figura No 3.17 Difractos de rayos-X a angul os altos de las muestras que contienen en su
estructura niquel y cobre.

A diferencia de las muestras sintetizadas por la técnica de impregnacion otros
métodos reportados en bibliografia (Vizcaino et-al)®, donde han identificado la
formacion de ambos metales que muestran picos correspondientes a la fase cristalina
del 6xido de cobre monoclinico y niquel con una estructura cubica de manera
independiente, 10 que no se observa en las muestras sintetizadas en este trabgo.

En la Tabla No 3.10 se tabulan los resultados obtenidos de Porosimetria y superficie
BET de las muestras Si-CuNi, comparadas con |os resultados obtenidos de la muestra
SiO, y Si-Ni.

Superficie | Volumen | Tamafio

Muestra BET m?g | Porocm® | Poro A° nSi/nCu | nSi/nNi | nSi/n(Ni+Cu)
Sio, 1266 0,31 25 0 0 0
Si-Ni 655,8 0,34 33 0 31,8 31,8
SiCulNi 656,3 0,51 33 24,3 38,3 14,9
SiCu2Ni 592,1 0,65 35 11,2 32,7 8,3

SiCu3Ni 462,2 0,66 38 6,1 30,1 51




Tabla No 3.10. Resultados de porosimetria y superficie BET de las muestras de composicion
NiO,~CuQ,/S O,y las relaciones molares de los metales en la matriz.

Los resultados mostrados en la Tabla anterior muestran la disminucion en la
superficie entre los materiales Si-CuNi con las muestras Si-Cu (Tabla No 3.8) lo que
sugiere que la esta disminucién es consecuencia de la insercién de niquel en la
superficie del soporte; sin embargo, considerando que la insercion del metal niquel
gue se realizo por impregnacion al igual que con la muestra Si-Ni, no se observa un
decrecimiento semejante a mostrado entre las muestras SiO, y Si-Ni donde la
disminucion de superficie es elevada, esto sugiere que lainsercion del metal cobre y
la posterior insercion de niquel por la técnica de impregnacion, no llegan a insertarse
dentro de la matriz de silica como cuando la se tenia solamente silica por la presencia
del 6xido de cobre por |o tanto los 6xidos de niguel se forman en la superficie de los
huecos del soporte y no interactlan fuertemente con la matriz que ahora contiene
cobrey silicio.

Este decrecimiento en la superficie que se ve entre las muestras que estan compuestas
por Si-Cu-Ni, también se fundamenta por la concentracién de metales en la matriz
gue se relaciona los resultados de ICP (Tabla No 3.10), pues mientras mayor sea la
concentracion de metal en el soporte menor es la superficie del material catalitico, por
lo que se ve que la muestra Si-Cu3Ni muestra la menor superficie con respecto a la
muestra Si-Cu2Ni y esta a su vez con lamuestra Si-CulNi.

En la Figura No 3.18 se grafican los resultados obtenidos mediante |os procesos de
reduccion a temperatura programada de las muestras Si-Cu3 y Si-Cu3Ni, donde se
identificalareduccion del oxido de cobre y niquel mostrando un pico correspondiente
a la reduccion de los mismos con un desplazamiento de temperatura desde 330°C
(parala muestra Si-Cu3) a 345°C (para la muestra Si-Cu3Ni) que se relaciona con la
fuerza de interaccion de los metales niquel y cobre con € soporte. Como se describié
en el Capitulo 2, la muestra Si-Cu3Ni fue sintetizada por dos métodos: i) la adicion
del cobre por laruta de los atranos para la obtencion de un material homogéneamente
distribuido y ii) la adicion de niquel sobre la muestra Si-Cu3 por la técnica de
impregnacion. La presencia de cobre en el soporte ocasiona que las particulas de

niquel posteriormente adicionados, disminuyan de tamafio por |o que su reduccion del



niquel es mas factible en comparacion con la muestra Si-Ni (Figura No 3.13),
encontrando asi un pico equivalente a la reduccion de ambos metales en el intervalo

de temperatura experimental .
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Figura No 3.18. Temperatura de reduccion ver sus hidrogeno consumido para las muestras
que contienen cobre y niquel en la matriz de silice (S-Cu3 y S-Cu3Ni).

La formacion de un solo pico de reduccion es atribuida también a la formacion de
estructuras cristalinas pues tanto € cobre como el niquel tienen la misma estructura
cristalina en estado metalico correspondiente a la estructura cubica y debido a que la
concentracion de cobre (13,8%) es superior ala del niquel (2,6%) e niquel llega a
insertarse en la estructura del cobre ocasionando una reduccion simultanea de ambos
metales y la disminucion en la temperatura de reduccion del niquel con respecto ala
muestra Si-Ni, este efecto también es consecuencia de la baja interaccion del metal
niquel con el soporte, pues como se vio en los resultados UV-Vis para la muestra Si-
Ni (Figura No 3.10), se llegaba a formar estructuras de niquel con indices de
coordinacion 4 y 6 que interactuaban fuertemente con el soporte y dificultaban su
reduccioén (Figura No 3.13), este efecto se ve minimizado debido al ingreso de cobre
que ahora interviene en laformacion de estas estructuras disminuyendo la interaccion
del niquel con el soporte.

Las investigaciones realizadas por, Vizcaino et-al, donde se ha estudiado la reduccion
de ambos metales (con contenido de niquel 7% y cobre 7%) soportados en silicas
comerciales y sintetizadas por el método de impregnacion, han identificado dos picos

de reduccién que se encuentran en un intervalo de 180-300°C, € primero a 210°C



correspondiente a la reduccién de cobre y e otro a 250°C correspondiente a la
reduccion del niquel, donde también se observa que los picos se encuentran
sobrepuestos, este efecto es atribuido a bajo crecimiento cristalino del niquel debido
ala presencia de cobre, por lo que lainteraccion del niquel con el soporte es menor y
llega a reducirse en temperaturas menores®. Estos resultados difieren con los
encontrados en este trabajo pues se identificd solo un pico de reduccion para ambos

metales.
3.2. Evaluacion preliminar catalitica en el reformado de etanol con vapor

La reaccion de reformado de etanol, es considerada como una forma alternativa de
obtencién de energia para € uso de pilas de combustible por la generacion y
transformacion de gas hidrogeno, atamente aplicable tanto en la industria como a
nivel domestico. Se basa en una reaccién de formacion de gas hidrogeno a partir de

etanol en presencia de agua, donde la reaccion estequiométrica (Capitulo 1, pag. ) es:
CH3CH20H ) + 3 H20 => 2CO; + 6H;

L os productos principales buscados para la reaccion de reformado de etanol son H, y
CO; lo que corresponde a una selectividad en H igua a 75%V/V y 25% V/V para €l
CO,, estarelacion permite evaluar 10s procesos de reaccion. En varios estudios se han
identificado una variedad de productos que dependen de la ruta de reaccion (Figura
No 1.13) que son dependientes de las condiciones de reaccion, entre ellas y unade las

mas importantes |as caracteristicas del catalizador empleado.
3.2.1. Muestra Si-Ni

La muestra Si-Ni obtenida por la ruta de los atranos fue activada por un proceso de
reduccion con flujo Ho/Ar. La reaccion catalitica fue desarrollada con una relacion
molar H,O/EtOH igual a 8, con un muestreo de los productos generados de cada 15
minutos y un incremento de 50°C, iniciando el muestreo a una temperatura de 100°C,
(Capitulo 2, pag 36).

Los resultados del proceso catalitico para la muestra Si-Ni (Tabla No 3.11 y Figura
No 3.20) permiten identificar a: 350°C la presencia de H,, CO,, CO y CH,4 que son



productos de las reacciones de deshidrogenacion de etanol (Reaccion 2) vy

deshidratacion (Reaccion 5) 2 (Figura No 3.19), ambas rutas son favorecidas por €l

catalizador con niquel ° y se identifican los productos CO, CH4 y CO, debido a la

ruptura de los enlaces C-C ocasionado por la presencia de niqu

investigaciones anteriores.

el®! conforme a
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? CH.-CH,-OH
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de eteno
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M 2 +2(n,)
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Figura No 3.19. Rutas de reaccion del reformado de etanol: deshidrogenaciony

deshidratacion ®
Tem°C | SCO, | SH, | SCH4 | SCO | SCO./SH, | SHH/SH, | SCH4/SH, | SCO/SH,
100 0 0 0 0 0 0 0 0
150 0 0 0 0 0 0 0 0
200 0 0 0 0 0 0 0 0
250 0 0 0 0 0 0 0 0
300 0 0 0 0 0 0 0 0
350 18 | 567 | 99 | 155 0.32 1 0.17 0.27
400 181 | 57 9.9 15 0.32 1 0.17 0.26
450 177 | 663 | 66 9.3 0.27 1 0.1 0.14
500 | 241 | 627 | 55 7.7 0.38 1 0.09 0.12
550 | 364 | 531 | 46 5.8 0.69 1 0.09 0.11

TablaNo 3.11. Sdectividad de los productos gaseosos generados con respecto al
incremento de temperatura y productos gaseosos producidos aplicando la muestra S-Ni.
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Figura No 3.20. Selectividad de productos gaseosos generados con respecto al incremento
de temperatura y los productos gaseosos formado, usando la muestra S-Ni.

Se observa en todo el proceso la presencia de H,, CO, CO, y CH4 1o que sugiere las
que la Etapa 1 (Reacciones 2, 3, 4, 5, 6 y 7) son tan favorecidas como la Etapa 2
(Reaccion 8) y no se identificd eteno consistente con su rapida descomposicion asi
mismo esta sugiere que el acetaldehido se descompone rdpidamente caracteristico con

catalizadores de niquel °.

Conforme a incremento de la temperatura se observa que a temperaturas medias
(400 °C -450 °C) se favorece la presencia de metano lo cual puede ser originado por
un incremento de las velocidades de reaccion de la Ruta A de deshidrogenacion
(Reacciones 2, 3y 4) y la Ruta B de deshidratacion (Reacciones 5, 6 y 7) donde se
favorece la Ruta A. Por otro lado la reaccion de reformado no parece ser favorecida

dado que la concentracion de metano incrementa en este rango de calentamiento.

A mayores temperaturas se observa un incremento sustancial de CO, con una ligera
disminucion de CO esto sugiere que la reaccion de wéter gas shift (Reaccion 8) se ve
favorecida pero a mismo tiempo la reaccion 6 que ocasiona €l depdsito de carbono
empieza a envenenar a catalizador y desfavorecer la formacién de los otros

productos. Donde la proporcion CO,/H, es mayor, CO/H, y la relacion CO,/CO es



atalo que sugiere que tanto la etapa 1 y 2 son favorecidas pero al etapa 2 (reaccion
de water gas shift) eslamés favorecida

3.2.3. Muestra Si-CulNi

La muestra Si-CulNi fue sintetizada por: la ruta de los atranos para la insercion de
cobre con un contenido de 4,01% en la silicay €l niquel con un porcentaje de 2,35%
gue fue adicionado por impregnacion siendo reducida por flujo constante de Ho/Ar.
como se describio en € Capitulo 2 pag 36, la relacion molar de H,O/EtOH empleada
fuede 8.

Los resultados del proceso catalitico encontrados con el catalizador Si-CulNi (Tabla
No 3.12 y FiguraNo 3.21) permiten identificar a: 350°C la presencia de H,, CO,, COy
CH, que son productos de las reacciones de deshidrogenacion de etanol (Reaccion 2)
y deshidratacion (Reaccion 5) ®*2 (Figura No 3.19), ambas rutas son favorecidas por
el catalizador con niquel ° y se identifican los productos H,, CO, CH4y CO, debido a
la ruptura de los enlaces C-C ocasionado por la presencia de niquel®** conforme a

investigaciones anteriores.

Tem°C | SCO, | SH, | SCH, | SCO | SCOASH; | SH/SH; | SCHyJSH; | SCO/SH,
100 0 0 0 0 0 0 0 0
150 0 0 0 0 0 0 0 0
200 0 0 0 0 0 0 0 0
250 0 0 0 0 0 0 0 0
300 0 0 0 0 0 0 0 0
350 | 53 | 418 | 255 | 274 0.13 1.00 061 0.66
400 | 76 | 602 | 157 | 164 0.13 1.00 0.26 0.27
450 | 81 | 636 | 144 | 139 0.13 1.00 0.23 0.22
500 | 74 | 583 | 152 | 191 0.13 1.00 0.26 0.33
550 7 | 551 | 168 | 211 0.13 1.00 0.30 0.38

Tabla No 3.12. Sdlectividad de productos gaseosos generados, con respecto al incremento de
temperatura usando S-CulNi.



| mH2(%) BCO (%) OCO2(%) ®W%CH4 |

100,0
90,0
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
- 10,0
L 0,0

Selectividad (%)

¥
1

‘f"“ @0 %gﬁ 59° @Q "QQ ‘r"“
Temperatura °C

Figura No 3.21. Sdlectividad de los productos gaseosos generados, con respecto al
incremento de temperatura, usando como catalizador la muestra S-CulNi.

L os resultados encontrados muestran que tanto las etapas 1 (Reacciones 2, 3,4, 5,6y
7) y la etapa 2 (Reaccién 8) que se encuentran graficados en la Figura No 3.19, se
ven favorecidas por la presencia de niquel, pues este metal favorece la ruptura de los
enlaces C-C que es consistente con reportes bibliograficos 2. Larelacion CO,/H, es
constante y el comportamiento tanto de CH, como CO tienen un comportamiento
constante frente a incremento de temperatura reportando valores medios casi
constantes en la selectividad de CO, CH; y CO, no apreciandose cambios

sustanciales

No se haidentificado eteno ni acetaldehido consistente con su répida descomposicion
caracteristica de la presencia de niquel, pues estas descomposiciones se realizan en
vel ocidades elevadas.

La Ruta A y Ruta B mantiene velocidades de reaccion constantes, pero €l H; llega a
un maximo a temperatura 450°C (66,3 % de selectividad) posteriormente disminuye
en alguna medida conforme al incremento de temperatura esto sugiere que existe

cierto nivel de envenenamiento consistente ala presencia de niquel.



3.2.2. Muestra Si—-Cu 3 Ni:

Esta muestra Si—-Cu3N fue sintetizada por: la ruta de los atranos para la sintesis de
silico-cupratos y el niquel por impregnacion, el contenido de |os metales en €l soporte
son 13,8% de cobre y 2,6% de niquel, la misma fue reducida con flujo de H,/Ar y
empleando unarelacién molar de H,O/EtOH igual a 8. Los resultados experimentales
encontrados se encuentran tabulados en la Tabla No 3.13 y graficados en laFigura No
3.22

Tem°C | SCO, | SH, | SCH, | SCO | SCO./SH, | SHA/SH, | SCHJSH, | SCO/SH,
100 0 0 0 0 0 0 0 0
150 0 0 0 0 0 0 0 0
200 0 0 0 0 0 0 0 0
250 0 0 0 0 0 0 0 0
300 0 0 0 0 0 0 0 0
350 0 54 | 165 | 295 0 1.00 031 055
400 0 | 687 107 | 206 0 1.00 0.16 0.30
450 0 | 584 156 | 26 0 1.00 0.27 0.45
500 | 07 | 645 | 113 | 235 0.01 1.00 0.18 0.36
550 11 | e8 13 | 178 0.02 1.00 0.19 0.26

Tabla No 3.13. Sdlectividad de los productos gaseosos producidos con respecto al
incremento de temperaturay los productos formados, usando e catalizador S-Cu3Ni.
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Figura No 3.22. Sdlectividad de los productos gaseosos generados emplenado S-Cu3Ni.



Se ha observado en € proceso la formacién de: CO, H, y CH,4, Se observaen la
Tabla No 3.13 que la selectividad en CO, se hace nula siendo la selectividad de los
otros productos casi constante, esto sugiere que la Etapa 1 (Reacciones 2, 3, 4, 5, 6,y
7) es altamente favorecida frente ala Etapa 2 (Reaccion 8) consistente con €l elevado

contenido de cobre®.,

Con € incremento de la temperatura se observa la formacion de CO, CH,4 y H;
consistente con los procesos de la Ruta A (Reacciones 2, 3y 4) y la Ruta B
(Reacciones 5, 6 y 7) que ocurren pero estos procesos concluyen en a formacion de
CO no ocurriendo la reaccion de water gas shift (Reaccion 8).

Con € incremento de la temperatura no se observa una disminucién de la selectividad
del H, teniendo un valor medio de 62% aproximadamente, esto sugiere que €l
catalizador al tener altos contenidos de cobre con relacion a niquel casi no presenta

envenenamiento.
3.2.4. Resultados compar ativos entre las muestras Si-Ni y Si-Cu3Ni
Comparando €l proceso catalitico entre |os catalizadores Si-Ni y Si-Cu3Ni:

Se observa gque para €l caso de la Etapa 2 que corresponde a la reaccion de water gas
shift (Reaccion 8) es completamente desfavorecida por € incremento de cobre en el
catalizador, esto es consistente con la ausencia de CO; en los productos obtenidos con el
catalizador Si-Cu3Ni (FiguraNo 3. 23).
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Figura No 3.23. Sdlectividad de CO, con las muestras de S-Ni y S-Cu3Ni



Se observa que en ningun caso se tiene la presencia de etileno, lo que ha sugerido que
tampoco se tiene la presencia de atos contenidos de acetaldehido esto sugiere que la

descomposicion de estos productos intermedios es violenta.

Se identifico que en ambos casos, tanto para €l catalizador Si-Ni y Si-Cu3Ni se
favorece la formacion de CO (Figura No 3.24), pero para el catalizador el Si-Cu3Ni
la selectividad en CO es mayor gque para Si-Ni favoreciéndose los productos tipo gas
de sintesis (CO y H,) con € catalizador con ato contenido de Cobre (relacion
SCO/SH, de 0,39 parael catalizador Si-Cu3Ni y 0,20 parael de Si-Ni).

B Si-Ni = Si-Cu3Ni

Selectividad (Vo)

® -~ e o+ o o o

Temperatura °C

FiguraNo 3.24. Sdectividad de CO resultantes de las muestras S-Ni y S-Cu3Ni.

También se ha observado que la presencia de cobre favorece una disminucion del
envenenamiento del catalizador, esto es consistente con € comportamiento de las
selectividades del H, para ambas muestras Figura No 3.25 donde se observa que a
altas temperaturas (500 — 550 C) en €l catalizador Si-Ni existe una disminucion en la
selectividad de H2 a diferencia del catalizador con ato contenido en cobre donde €
hidrogeno producido es casi constante. Este comportamiento se debe a que e dopaje
con cobre en la primera etapa del proceso de sintesis del catalizador evita la
generacion de macroparticulas grandes de Ni°, dado que este elemento, que ha sido
introducido por impregnacion, se dispersa en la estructura cristalina del metal Cu® en
el proceso de reduccién evitdndose la formacion de particulas de Ni © grandes que

suelen ser centros de envenenamiento® .
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Figura No 3.25. Sdlectividad de H, con las muestras de S-Ni y S-Cu3Ni
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CAPITULO 4.
Conclusionesy recomendaciones

1. A partir de este trabajo y los resultados obtenidos en la etapa de caracterizacion de

los materiales sintetizados, sellega alas siguientes conclusiones:

La aplicacién de agentes direccionales en la etapa de sintesis tal como € CTAB,
establece la formacién de materides de estructura hexagonal con elevadas
superficies, es asf que se alcanzd para la silica mesoporosa un valor de 1266m?/g,
tamafio de poro de 25 A°y un volumen de poro de 0,31 cm*/g.

El niquel adicionado en lamatriz de silica exhibe dos tipos de interacciones con el
soporte a consecuencia de los numeros de coordinacion del niquel
correspondientes a 6 y 4, por lo que e niquel permanece en la superficie de la
silicay penetra dentro de la estructura rompiendo paredes que consecuentemente
ocasionan la disminucion del ordenamiento hexagonal y una disminucién
considerable de la superficie del material resultante.

Mediante la ruta de los atranos y uso de surfactantes se llega a obtener materiales
de elevadas superficies y con elevada distribucién de un agente dopante dentro de
un soporte, estos factores disminuyen a medida que la concentracion de dopante
incrementa, por lo que en las muestras Si-Cu se identifican zonas con
microdominios cristalinos correspondientes a la estructura monoclinica del éxido
de cobre que estan homogéneamente distribuidos en el soporte y estos crecen con
la concentracion de cobre.

Mediante la ruta de los atranos se llega a dopar silicas con contenidos de dopante
gue muestran valores experimentales muy préximos alos tedricos, por |o que esta
técnica es recomendable para la sintesis de materiales cataliticos con una
concentracion de dopante mas precisa

Mientras menor sea la concentracion un dopante en un soporte, agregado por la
ruta de los atranos, la distribucién y la fuerza de interaccion del dopante con el
soporte incrementa, por 1o que la energia necesaria para realizar una etapa de
reduccion incrementa a media que la concentracion del dopante disminuye, como

se encontrd en las muestras de composicion Si-Cul.



2.

La dispersion de niquel en la matriz de silica en los catalizadores con cobre,
incrementa como consecuencia de la presencia de cobre inicia que evita la
formacion de macroparticulas de niquel por lo que su reduccion alcanza a valores
menores de temperatura, donde el niquel metdlico (estructura cibica) se encuentra
disperso en la estructura cristalina del cobre metdlico (estructura cubica) formado
en el proceso de reduccion.

Las superficies de los materides Cu/SIO, disminuyen ligeramente con la
impregnacion de Ni en la obtencion de Ni-Cu/SIO,, esto es debido a la baja
interaccién del niquel con el precursor Cu/SIO, por causa de la presencia del
cobre por lo que el Ni ya no puede penetrar facilmente en lamatriz de silica.

Los resultados obtenidos mediante las pruebas preliminares aplicando los

catalizadores sintetizados se concluye:
Para el catalizador Ni/SiOz:

La presencia de niquel favorece las reacciones de deshidrogenacion,
deshidratacion y las reacciones de formacion de gas de sintesis, identificadas
como la etapa 1 de reaccion, asi mismo este metal favorece fuertemente la
transformacién del CO a CO, en presencia del agua (reaccion de water gas shift),
identificada como etapa 2.

La selectividad en hidrogeno a canza un valor maximo de 66% a 450°C por lo que
se confirma la buena actividad del niquel como catalizador en la reaccién de
reformado de etanol produciéndose las rutas de deshidrogenacion (ruta A) y
deshidratacion (ruta B) hastallegar aformar CO,

El envenenamiento de catalizadores ocurre fundamentalmente por la reaccion de
descomposicion de eteno la cua produce € deposito de carbono en la superficie
el cual disminucion la selectividad de hidrogeno a altas temperaturas (500—
550°C).

Paralos catalizadores Ni — Cu/SIO:

El incremento de cobre en e material catalitico disminuye la reaccién de
descomposicién de eteno favoreciendo un menor envenenamiento del catalizador.
El contenido de Cu en los catalizadores desfavorece la reaccion de water gas

shift evitdndose en € caso extremo la generacion de CO..



Finalmente, la comparacion de la actividad catalitica para los catalizadores Ni/SiO; y

Ni

— Cu/SiO; muestra que:

e El catalizador de Ni es altamente efectivo para la reaccién de reformado de
etanol, pero se produce un ato envenenamiento por lo que la actividad es
disminuida a atas temperaturas, laincorporacion de altos contenidos de Cobre
promociona un buen comportamiento catalitico para la obtencion de gas de
sintesis a partir de acoholes, favoreciendo una disminucion del
envenenamiento del catalizador.

* El control de la cantidad de cobre en estos catalizadores permite generar
productos intermedios que sacrificando en cierta medida su actividad hacia la
reaccion de reformado de etanol se favorezca un control adecuado del

envenenamiento (Caso del SiCulNi).

Recomendaciones

La muestra Si-Ni ha mostrado una buena selectividad en la formacién de
hidrogeno y CO,; sin embargo, la formacién de carbono en la superficie del
material hace que e catalizador tenga un tiempo de vida muy corto, por lo que
seria recomendable realizar estudios con e objetivo de eliminar la formacion de
carbono y favorecer el reformado de etanol.

Se han observado que la presencia de cobre favorece la actividad del catalizador
evitando a deposicion de carbono, pero conduce la reaccion paralaformacién de
gas de sintesis, por 10 que se sugiere que se realicen investigaciones en funcién a
larelacion Ni/Cu para la optimizacion del catalizador en su comportamiento para
reformado de etanol.

Se ha visto que la presencia de altas concentraciones de cobre favorecen la
formacion de gas de sintesis, en este contexto seria recomendable continuar 1os
estudios de materiales de esta composicion agregando un nuevo dopante e cual
favorezca la reaccién de reformado de metano, €l cual esta todavia presente entre
los productos, para alcanzar un optimo rendimiento en el proceso de formacion de
gas de sintesis.
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APENDICES
A.1SISTEMA PARA LA DETERMINACION DE TPR-H»

El sistema usado para la determinacion de las temperaturas de reduccion de los
metales, fue disefiado con €l objetivo de determinar |as variables de tratamiento de un
catalizador en procesos de quimisorcion®. El diagrama del sistema se muestra a
continuacién en laFiguraNo A. 1.
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FiguraNo A.1. Diagrama del sistema usado para la determinacion de quimisorcién de gases
en la superficie de catalizadores que contienen metales nobles 1.



El sistema usado, fue montado en instalaciones de la Universidad de Chile en la

ciudad de Santiago, en € departamento de Catdlisis y Energia de la facultad de

Ingenieria, esta ensamblado con |os siguientes equipos:

Reactor 10: Esta constituido por un tubo en U donde se introduce el
catalizador, sobre un lecho de lanamineral 1

Unidad de calentamiento 11 Y 12: Este esta basado en un horno cilindrico
de auminay un controlador de temperatura mediante termocuplas que deben
colocarse alaaltura del lecho donde se encuentra el catalizadorl

Circuito de caferias y flujometros 1, 2, 3, 4. Se usaron cafierias y
flujébmetros que permiten €l ingreso de gases en e sistema y un flujometro
manual paralamedicion de los flujos de salida de los gases.

L oop 9: Estaes unavavula que permite €l ingreso de un volumen definido de
gas par su quimisorcion sobre al superficie del catalizador.

Detector de conductividad térmica 6: Esta opera con un inscriptor para
medir la diferencia existente entre las corrientes de entrad y salida de los
gases, aplicado para el consumo de hidrogeno.

Unidad de purificacion de gases. Paralograr que las corrientes de gases sean
puras, se colocan trampas de agua y alcohol.

Se ha visto también que este sistema no fue disefiado solo para a
determinacién de quimisorcién de gases sobre materiales solidos, sino
también con e objetivo de poder aplicar este mismo sistema, para la
determinacion de la Temperatura de Reduccidén Programada de metales en
estado oxidado El diagrama general del equipo es mostrado mas adelante en
laFiguraA.2

Sistema detratamiento de Catalizadores TPR-H»

Este sistema consta de | as siguientes partes, que describimos a continuacion:

Reactor (R): Este consiste en un tubo de cuarzo en U, con un largo de 50cm y
un diametro interno de 1,0 cm, que se conecta a secciones de vidrio pyrex. En



su interior se introduce un soporte mecanico de lana mineral que se ubica a
centro del reactor. 1

Unidad de tratamiento de Control de Temperatura (PCT): Este consiste
en un horno cilindrico de aumina no conductora que tiene un diametro
interno de 70mm y una atura de 240mm y un programador y controlador de
temperatura para termocuplas, que envia pulsos de corriente a horno y
establece velocidades de calentamiento constantes que son registrados por la
termocupla que se encuentra lamismaalturadel lecho catalitico. 1

Circuito de cafierias y flujometro (F1, F2, F3): Este circuito es de 1/8 de
diametro y 3 flujémetros digitales, los cuales cumplen la funcion de controlar
el paso de gases a sistemay ademés a la salida de los gases se encuentra un
flujébmetro manua que consta de un tubo graduado para encontrar 1os flujos
de los gases salientes; F1 permite e paso del gas portador helio (He); F2
permite el paso de gases Ar/H, 0 Ho/COy F3fijad flujode O, 1

Unidad purificadora de gases (P1, P2): Para evitar que € gas portador
ingrese a reactor con impurezas, esta consiste en un trampa de hidrocarburos
y agua (P1) y una trampa de gas oxigeno (P2), estas se ubican después del
tanque unatras otra,.como se observaen laFigura A.2.

Detector de conductividad Térmica (Celda): Esta celda, opera
conjuntamente con un inscriptor de marca Perkin EImer y si funcién es la de
medir las corrientes de entrada y salida de |os gases, determinando e consumo
de gas hidrogeno (H2). Esta compuesta por 4 filamentos de tungsteno dos en
la entrada y dos en la salida, que detectan una diferencia entre las corrientes
entrante y saliente, para posteriormente ser traducida como picos de consumo
de hidrogeno, que son registrados por €l inscriptor



k)
v
v

o
LOOP
C) F 3
ry 03
F3 —(2)—
A
2 H,/CO
R
: Fy
e v 4 Ar
—— e H HD he
v 4 v Pz Pt

SN "

A 4

.
Ll

Inscriptor

Figura No A.2. Diagrama esquematizado del sistema aplicado para la determinacion de
TPR con flujo de H; , en la determinacion de la temperatura de reduccién programada para
catalizadores'.

La muestra a ser tratada debe cumplir con una etapa de Pre-tratamiento y

Tratamiento:

* Pretratamiento: El objetivo de esta etapa es de eiminar a través de
calentamiento y flujo de oxigeno, las impurezas que pueden encontrarse en la
superficie de la material y asegura que los 6xidos de la muestra se encuentren en
estado oxidado, para su posterior reduccion.

e Tratamiento: Esta etapa consiste en un calentamiento paulatino de sobre la
muestra y con flujo de argdn y gas hidrogeno. El ascenso de temperatura esta
graduado a 10% min hasta una temperatura maxima de 600°C, o que hace esta
etapa de Tratamiento tenga una duracion de 60 minutos.

El sistema descrito anteriormente, fue desarrollado como tema de tesis por €

estudiante Diaz, en la universidad mencionada anteriormente, una fotografia de la

misma es mostrada a continuacién en laFiguraA.3.



Figura A.3. Fotografia del sistema usado para la determinacion de TPR, montado en la
Universidad de Chile- departamento de Catélisisy energia en la Facultad de Ingenieria

A.2. SSISTEMA PARA LA EVALUACION DE CATALIZADORES EN EL

REFORMADO DE ETANOL

El sistema fue desarrollado con la finalidad de medir la actividad catalitica de los

catalizadores en las reacciones de reformado de etanol y reformado de metanol, un

esguema de del sistema se muestra en la Figura A.4 que se observa mas adel ante, esta
misma esta constituida por:

* Reactor R: Es un horno de aUmina de dimensiones de 70mm de didmetro y una
altura de 240mm y un programador y controlador de temperatura para
termocuplas P2 y C2. En €l interior de este, se encuentra un tubo pyrex de 50cm y
un diametro interno de 1,0 cm, que Se conecta en la parte superior a la entrada de
gasesy en la parte inferior ala salida de los productos. En la parte media del tubo
de pirex, se encuentra sobre un lecho mecanico de lana mineral, el catalizador y a
la misma altura se encuentra una termocupla conectada a un controlador C2 y

programador de temperatura P2.



Flujometro y calentador F4, P1: F4 es un flujémetro de inyeccion que insertala
mezcla liquida (alcohol y agua) a interior del sistema y Ples un controlador y
programador de temperatura. Ambos se encuentran en la salida del la mezcla
liguida, parallevar aambos compuestos afase gaseosa e ingresen a reactor R.
Flujometros F1, F2 y F3: Estos regulan € paso de los gases H,, He/Ar y N, a
interior del sistema. F1 tiene la finalidad de controlar €l paso de gas He a interior
del sistema, como gas portador que arrastra a la mezcla en gases gas a reactor;
también esta conectada a cromatégrafo C.G, € cual requiere de este gas como
gas portador en a lectura de resultados. F2 esta conectado a un tanque de que
contiene una mezcla de gases H2 /Ar, pararedizar €l pretratamiento de reduccion
en las muestras antes de iniciar la evaluacion catalitica. F3 controla el paso de gas
N2 a sistemay es usado como gas de arrastre de los gases reactivos hacia €
reactor R.

Trampas para liquidos T1, T2y T3: El objetivo de estas, es la de retener los
productos condensables formados y 10s reactivos sin reaccionar tales como agua
etanol sin reaccionar y otros productos en esta vapor. La primera (T1) consiste en
un bafio de agua; la segunda (T2) consiste en un bafio de agua y acohol y (T3) la
tercera consiste en una mezcla de acohol y nitrégeno liquido.

Cromatografo de gases C.G: La marca de este equipo es Autosystems XL
Perkin Elmer, con un detector TDC Este sistema se encuentra conectado a flujo
de helio como gas portador a interior del mismo y tiene por objetivo la
determinacién de las concentraciones de los productos gaseosos no condensables
formados en a reaccion. Su calibracion se realizo mediante €l uso gases patron de
Scoth Specialty Gases. Los detalles de su calibracion son importantes para la
determinar la concentracién de productos generados, debido a que los resultados
obtenidos seran posteriormente transformados a volumenes salientes y  flujos
molares. Para posteriormente determinar la fraccion de etanol transformada a gas
H,. El detalle sobre el modo de calculo se mostraran a continuacion, mediante un
giemplo, en los Apéndices.

Flujometro F5: Este consiste en un tubo de vidrio pirex que se encuentra ala

sdlida del sistema y nos da la informacion del flujo de productos salientes del



sistema que nos da un criterio de la cantidad de gases generados en la reaccion y

son datos importantes para el célculo de productos generados.
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Figura No A.4. Esquema de funcionamiento y componentes del sistema aplicado para la
evaluacion de catalizadores en €l Reformado de etanol.

* Inscriptor (IND): El inscriptor marca Perkin Elmer, tiene como finalidad de
representar los resultados obtenidos en e cromatégrafo de gases C.G y
representarlos como picos, que representan la concertacion de productos
resultantes del proceso realizado.

A continuacién mostramos en la Figura A.5 se observa una fotografia del sistema que

fue ensamblado y calibrado en instalaciones de la Universidad de Chile en la cuidad

de santiago, en e departamentito de Catdlisisy energia de lafaculta de Ingenieria.



Figura No A.5. Fotografia del sistema montado en la universidad de Chile- Departamento
de Catalisisy Energia: (1) Flujometro que inserta la muestra liquida en el sistema; (2)
sistema por d cual la muestra liquida es llevada al estado gaseoso por calentamiento; (3)
Punto de muestreo; (4) cromatografo y transcriptor.

Al proceso de evaluacion le antecede un pretratamiento de la muestra ambos son

detalladas a continuacion:

* Pretratamiento. Este consiste la activacion del catalizador, e cual debe
someterse inicialmente a reduccion, mediante flujo de Gas hidrogeno con un
incremento paulatino de temperatura que llega hasta los 500°C y se mantiene
constante durante 3 horas, para posteriormente enfriarla hasta temperatura
ambiente y proceder al proceso de evaluacion catalitica de un determinado
material.



o Tratamiento y muestreo: Esta etapa consiste aplicar gas es inertes tales como
nitrogeno o Helio en € sistema, que sirven como gases portadores que arrastran
los productos sin alterar su composicion. El calentamiento paulatino del sistema
se realiza por 50°C/15min, puntos en los cuales deben determinarse los flujos
salientes de los productos y €l muestreo se realiza mediante inyeccion mecanica a
cromatografo de gases.

A.3. Referencia bibliogr &ficas:
1. Francisco Javier Diaz Trincado. Efecto de la variable de pre tratamiento
sobre la dispersion de catalizadores Rh/SIO2. Tesis para obtener € grado de
ingeniero quimico. 2001
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ANEXOS

En esta parte detallamos € modo de célculo realizado para llegar de los resultados
obtenidos por e cromatografo de gases hasta llegar los flujos molares de los

productos gaseosos identificados, resultados que fueron reportados en el capitulo 3.
An.1. Metodologia de célculo:

Con la finalidad ya mencionada, iniciamos con los datos de calibracion del
cromatografo, con los cuales se construye una recta de calibracion e cual consta de
una pendiente para cada uno de los gases analizados (H,, CO, CO,, y CH,). Mediante
los resultados encontrados, para cada caso, se identifican aturas, anchos de picos y
las pendientes de cada recta que estan tabulados en la TablaNo An.1.

Gas Pendientes Base
(mm)
CO, 0,5862 1
H, 4,6262 2
CH, 0,0896 9
(0] 0,0809 12,5

Tabla No An.1. Valores obtenidos de las pendientes de concentracion, en la calibracién del
cromatografo.

Cada pico se encuentra en posiciones especificas, o que facilita la identificacion
posterior de cada producto generado. Con los datos en latabla anterior y las aturas de

los picos encontrados que estan tabulados en la TablaNo An.2.

Flujo saliente | Temperatura CO, H, CH, CcoO
(ml/min) (°C) mm mm mm mm

92 100 0 0 0 0

90 150 0 0 0 0

93 200 0 0 0 0

94 250 0 0 0 0

92 300 0 0 0 0

95 350 2 04 0,8 1
95 400 5 1 2 2,4
100 450 11,8 2,8 3,2 5,2
103 500 19,4 3,2 3,2 5,2
105 550 23,8 2,2 2,2 2,2
106 600 24,2 1,6 1,6 34

Tabla No An.2. Alturas de los picos formados con € incremento de temperatura en mm,
usando la muestra S-Ni



Para cada muestra identificamos el volumen a que corresponden, de la siguiente
manera: el &rea de cada pico representa un volumen de gas producido, es decir el area
de cada pico multiplicada por la pendiente encontrada, equivale a volumen de gas
generado, asi llegamos a formar la Tabla No An 3, con los datos resultantes de la
muestra Si-Ni:

F"#T?I /I’f‘]'i'ﬁ;“e Tem?féf‘t“ra COuL | Houl | CH.uL | copL
92 100 0 0 0 0
9% 150 0 0 0 0
93 200 0 0 0 0
94 250 0 0 0 0
92 300 0 0 0 0
9% 350 05862 | 185048 | 032256 | 0,505625
95 400 14655 | 46262 | 08064 | 12135
100 450 345858 | 1295336 | 1,20024 | 1,822025
103 500 568614 | 1480384 | 129024 | 1,82025
105 550 6,07578 | 1017764 | 088704 | 1,112375
106 600 715164 | 740192 | 064512 | 1719125

Tabla No An.3. VolUimenes de gases producidos en la reaccion transformados a través de los
resultados obtenidos de la calibracion del cromatografo
La selectividad de los gases identificados, con respecto a los productos gaseosos

encontrados, esta dada por:

5:34 = VCH4 X 100
Vers ¥ Viga + Vo + Voo
Sy = Vi X 100
H2 = -
ch +V g2+ Vco + Vr:o:
Vcoﬂ
S-q = = X100
“ Vegs Vi Voo + Ve
V
Seo ok % 100

" Veps + Vs +Veo +Veon



