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GLOSARIO

Oxidos mixtos : Son formados por dos elementos distintos y oxigeno como son la
espinela tomandola como ejemplo.

Estructura hidrotalcita : Estructura cristalina similar a la de la brucita, Mg(OH)2, en el cual
el magnesio se encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos hidroxilo. Estos
octaedros, al compartir sus orillas, forman laminas bidimensionales. Cuando algunos
cationes de Mg?*, se reemplazan por AlI**, se forma la hidrotalcita y el arreglo laminar
adquiere carga residual positiva. Para comprender esta carga positiva se requiere de un
anion que generalmente reside en la zona interlaminar, junto con moléculas de agua.

Ecuacion scherrer : En difraccion de rayos X y la cristalografia, es una férmula que
relaciona el tamafio de las particulas sub-micrométricas, o cristalitos, en un soélido a la
ampliacion de un pico en un patrén de difraccion.

Distancia interplanar : La distancia entre dos planos de atomos paralelos adyacentes,
con los mismos indices de Miller.

Angulo de difraccidon : es el angulo que se observa cuando se distorsiona una onda por
un obstaculo cuyas dimensiones son comparables a la longitud de onda.

Longitud de onda : se define como la distancia entre dos puntos sucesivos situados en la
misma fase de un movimiento ondulatorio, por ejemplo, la distancia entre dos crestas o
entre dos senos sucesivos de la onda, como en la radiacion electromagnética.

Catalizador : Sustancia quimica, simple o compuesta, que modifica la velocidad de una
reaccion quimica, interviniendo en ella pero sin llegar a formar parte de los productos
resultantes de la misma.

Actividad catalitica : Se puede definir como la propiedad de aumentar la velocidad de
reaccion con respecto a la manifestada sin catalizador, las mismas condiciones de
temperatura, presién, concentracién, etc. En términos aplicados, es la capacidad de
generar en un tiempo razonable una cantidad comercialmente importante de productos
por unidad de sélido catalizador.

Selectividad catalitica : Es la propiedad del catalizador de favorecer el mayor rendimiento
de determinada especie entre un conjunto de productos de la reaccion. Un catalizador de
alta selectividad da un buen rendimiento del producto de interés y reduce la formacion de
especies secundarias.

Estabilidad catalitica : Es la propiedad del catalizador de mantener sus cualidades, en
especial la actividad y la selectividad durante un tiempo de uso suficiente para aplicarlo.
La estabilidad puede expresarse también como el tiempo de vida util del catalizador. Un
buen catalizador debe mantenerse inalterable por un largo tiempo de funcionamiento.



Impregnacién: Es un método para la preparacion de un catalizador soportado, el cual
consiste en impregnar el soporte con una soluciéon de algin compuesto de la especies
catalitica. Se prepara primero una disolucién del compuesto de una concentracién
apropiada para lograr granos o cristalitos del tamafio deseados en la superficie. También
se disuelven en la solucién la proporcion adecuada del promotor. Tanto el compuesto que
genera el compuesto que genera la especie activa como el promotor deben ser faciles de
descomponer a temperaturas no muy elevadas.

Métodos autotérmicos : Son aquellos donde el soporte o el sélido catalitico es reservorio
de oxigeno y la reaccidn en que se estan empleando libera energia.



RESUMEN

Se sintetizaron o6xidos mixtos del tipo Ni-Fe con estructuras del tipo hidrotalcitas en
relaciones molares 2:1, 3:1, 4.1 y 5:1 Ni/Fe mediante el método de coprecipitacion,
posteriormente fueron lavadas y secadas a vacio a 60°C por 8 horas. Los sélidos
obtenidos se calcinaron a 420°C por 8 horas. Los precursores del tipo hidrotalcita, asi
como los Oxidos mixtos resultantes de la calcinacién, fueron caracterizados por
espectroscopia en el infrarrojo (FT-IR), absorcién atémica (AA) y difraccion de rayos X
(DRX) y se probaron en la combustion catalitica de metano, usando un reactor tubular de
lecho fijo, determinando su potencial para la oxidacién, actividad y estabilidad con dos
ciclos de reaccion. Los espectros FT-IR mostraron las bandas caracteristicas de los
enlaces Ni-Fe, mientras que la relacion molar de los éxidos fue calculada con la absorcién
atbmica y Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX), los resultados de DRX
permitieron reconocer las fases cristalinas de los 6éxidos derivados de las hidrotalcitas
evidenciandose la fase Ni-O, no se pudo detectar la presencia de hierro por este analisis
dada la naturaleza amorfa de sus 6xidos producidos entre 300°C -500°C, otra razén fue la
alta dispersion del hierro en el material que pudo apreciarse por estudios de SEM. Se
puede demostrar que para relaciones de Ni:Fe superiores a 4 no se forma la fase
hidrotalcitica gracias a técnicas quimicas como Absorcion atdmica y composicién quimica
por sonda EDAS. Para relaciones cercanas a 2:1 la estructura hidrotalcita formada no fue
estable y mostro perdida de actividad en la primera hora de reaccién reacomodandose su
estructura y fracturandose. Para relaciones altas Ni/Fe de 5:1 no se forma la estructura
hidrotalcitica sino que se quedan finamente dispersados los 6xidos sobre el material
superficial carbonatada. Los andlisis de caracterizacion obtenidos estan familiarizados
con los de la literatura encontrada siendo el catalizador Ni-Fe (3:1) el que mostr6 la mejor
estabilidad térmica en la combustion de metano, con una temperatura Light-off para el
primer ciclo de 555°C.

Palabras clave: hidrotalcitas, DRX, SEM combustion gas natural, cambio climatico



ABSTRACT

Mixed oxides of Ni-Fe hydrotalcite structure were synthesized in molar ratios 2:1, 3:1, 4:1
and 5:1 Ni / Fe by the method of coprecipitation were subsequently washed and dried in
vacuum at 60 ° C for 8 hours. NiFeCO3 obtained solids were calcined at 420 ° C for 8
hours. The hydrotalcite precursors as well as the mixed oxides resulting from calcination
were characterized by infrared spectroscopy (FT-IR), atomic absorption (AA) and X-ray
diffraction (DRX) and tested in the catalytic combustion of methane, using a tubular fixed
bed reactor by determining the potential for oxidation activity and stability with two reaction
cycles. The FT-IR spectra showed the characteristic bands of the links Ni-Fe, while the
molar ratio of the oxides was confirmed by atomic absorption, the DRX results allow
recognition of the crystalline phases of the layered oxide double removed by calcination
showing phases species related to Ni-O, could not detect the presence of iron by this
analysis given the amorphous nature of their oxides between 300 °C -500 °C, the other
was high dispersion ratio of iron in the material. To close relationships to 2:1 hydrotalcite
structure formed was stable and showed no loss of activity in the first hour of reaction. For
high Ni/Fe ratios of 5:1 hydrotalcite structure is not the form but the oxides on the surface
carbonate material are finely dispersed. The obtained characterization analyzes are
familiar with the literature of the catalyst being found Ni-Fe (3:1) which showed the best
thermal stability in the combustion of methane, with a light-off temperature for the first
cycle of 555 ° C.

Keywords: hydrotalcite, XRD, SEM. gas natural combustion, climatic exchange.



INTRODUCCION

La combustion catalitica de metano (CCM) es una tecnologia limpia aplicable a la
combustion del gas natural, para obtener beneficios a nivel medioambiental, evitando la
generacidon de compuestos quimicos toxicos como son los 6xidos de nitrégeno (NOX),
mondxido de carbono (CO) compuestos volatiles organicos (VOCXx), ademas de conseguir
un mayor rendimiento de la reaccién de combustion y la reduccién de los niveles de estos
compuestos cada vez mas abundantes en la atmosfera [1-3]. El problema por resolver es
la obtencion de especies solidas que sean estables a temperaturas superiores de 600°C y
mejoren la eficiencia de esta reaccidn con una selectividad a los productos de reaccion
(diéxido de carbono y vapor de agua), para ello el catalizador debera tener alta actividad y
area superficial, debe ser capaz de mantenerse a altas temperaturas con bajas corrientes
de metano, y ademéas de ello presentar una buena estabilidad térmica en las
temperaturas en la cuales se desarrolla la combustién de metano. Por ello se estan
presentando actualmente 6xidos compuestos, con estructuras semejantes a las ceramicas
y que podrian ser mas activos en altas temperaturas. Alcanzar una tecnologia aplicable
no solo permitira obtener beneficios a nivel de rendimiento de la reaccion de combustion,
sino que permitira reducir los niveles de este compuesto presente en la atmosfera.

El metano es el hidrocarburo mas abundante presente en la atmosfera, constituye hasta el
97% del gas natural formado por la descomposicidon anaerédbica de la materia organica.
Sus niveles nunca jamas han sido tan elevados, se encuentra ligado a fuentes biogénicas,
entre las cuales se encuentran minas de carbén, humedales y campos de gas, y fuentes
antropogénicas entre las cuales el pastoreo, vertederos, basureros y la agricultura son las
mas renombradas. En la atmosfera el metano causa estragos, es un gas de efecto
invernadero muy importante en la atmodsfera de la Tierra con un potencial de
calentamiento de 23 sobre un periodo de 100 afios, esto indica que una tonelada de
metano contribuye 23 veces mas al calentamiento global que una tonelada de COg, en un
periodo de 100 afios, su potencial de calentamiento global en un periodo de 20 afios es
de 63. En 1998 su concentracion mas alta era de 1.745 ppm en el hemisferio norte [4].

Las hidrotalcitas (HTIcs) son una clase de nano estructuras anionicas de dos
dimensiones, la estructura de las hidrotalcitas puede ser descrita como una capa de
hidroxido tipo brucitas, Mg(OH)2, donde una fraccion de cationes divalentes coordinados
octaédricamente por grupos hidroxidos han sido reemplazados isomorficamente por
cationes trivalentes, dando laminas cargadas positivamente. La carga positiva neta es
balanceada por aniones que se ubican en la region intercapa entre las hojas tipo brucita

[5].

Una serie de estas hidrotalcitas basadas en niquel y hierro con relaciones molares 2:1,
3:1, 4:1 y 5:1 fueron preparadas por el método de coprecipitacién, esta técnica de sintesis
consiste en realizar una adicion simultanea de una solucidon que contiene sales de los
metales bivalentes y trivalente con una base en una solucién que contiene carbonatos (se
constituye como el reactor de sintesis) [6]. Los solidos sintetizados fueron caracterizados
mediante andlisis de difraccion de rayos X, absorcion atomica, espectroscopia FT-IR y
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SEM-EDX. Ademas de ello se probé la eficiencia, resistencia, actividad y estabilidad
térmica de 6xidos mixtos.

Las pruebas de actividad, estabilidad y resistencia de los 6xidos mixtos fueron realizadas
en un reactor de combustion de lecho fijo, en el cual 150 mg del catalizador son
depositados en un tamiz molecular, situado justo al lado de este se encuentra una
termocupla deslizante, el reactor tubular de lecho fijo se encuentra localizado en un horno
y acoplado a un sistema de tuberias mediante las cuales se le suministra un flujo
constante de aire seco y una mezcla de metano con argon, los gases de salida del reactor
se encuentran en linea con un cromatografo por medio del cual se obtienen registros del
consumo de metano a medida que la temperatura del horno es incrementada.
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1. PRELIMINARES

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El gas natural es una fuente de energia no renovable, esta compuesto principalmente por
metano en cantidades que comunmente pueden superar el 90 6 95%, y suele contener
otros gases como nitrdgeno, dioxido de carbono, sulfuro de hidrogeno, helio y
mercaptanos [7]. El gas natural en nuestro medio, se usa como fuente principal para
distintas actividades ya sea en la industria, el comercio, la generacién eléctrica, el sector
residencial y el transporte vehicular. Mientras que en otros paises se explota de mejor
forma transformandolo en productos de valor agregado como el gas de sintesis precursor
de industria petroquimica plastica. [8]. En Colombia no se ha llegado a explotar todo el
potencial aplicativo de este gas, esto no se debe principalmente a la falta de profesionales
en este campo del conocimiento, sino, a la falta de concientizaciéon de los organismos
competentes para el manejo de este gas, logrando su conversion hasta hidrogeno, que
como vector energético es mucho mas costoso en la empresa de refinacion, cuya
produccién a partir de una materia prima como el gas natural abundante en nuestro
medio, redundaria en un beneficio industrial. Otro de los factores que conllevan este
estudio es el efecto que sobre el cambio climatico se produce debido las altas
concentraciones de metano.

Una de las reacciones mas empleadas en nuestro medio es la combustion de gas natural,
la mayoria de estudios se han centrado en desarrollar convertidores cataliticos, para
temperaturas bajas de combustion [1]. Hoy se emplean complejas mezclas de metales
nobles como paladio y platino, con estabilizantes tipo arcilla y reservorios de oxigeno
como o6xidos de ceria o zirconio [9-11], que actlan reduciendo las emisiones de CO,
compuestos volatiles organicos (VOCs), oxidos de azufre (SOx) y 6xidos de nitrégeno
(NOX).

En temperaturas altas de combustion, el uso de catalizadores se ha visto restringido
debido a la sinterizacion de los metales preciosos que son la fase activa, a la fragilidad de
las arcillas que son los estabilizadores y moldeadores de los catalizadores y a la falta de
selectividad de los metales que resisten altas temperaturas. Por lo que en la udltima
década se han probado con catalizadores alternativos basados en 6xidos de metales de
transicion [12-15], perovskitas [16-20], hexa-aluminatos [21-23] y pirocloruros [24-26] en la
combustion catalitica de metano, mostrando una menor actividad catalitica y un
incremento en la temperatura de encendido (Light-off), en comparacion de los
catalizadores basados en metales nobles.

Entre los metales de transicion, empleados en combustién se reportan hierro, niquel,
cobalto [12, 13, 26]. Por lo que se hace necesario explorar nuevos materiales, que
pudieran actuar establemente y selectivamente en la oxidacién total de gas natural,
especificamente metano, en particular para este proyecto se estan proponiendo
catalizadores tipo hidrotalcitas a base de hierro y niquel, las hidrotalcitas son compuestos
muy estables, aunque a temperaturas mayores de los 300°C puede descomponerse y
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formar especies aisladas de los 6xidos de los metales utilizados, lo que puede llegar a
afectar la selectividad y el rendimiento del proceso, en este estudio se sintetizaran
diferentes relaciones molares Ni/Fe tratando de encontrar la relacion mas estable que
pueda dar buenos rendimientos para la combustion de metano a temperaturas entre
300°C -800°C.

1.2 OBJETIVOS DEL PROYECTO

121

1.2.2

Objetivo General

Sintetizar, caracterizar y evaluar catalizadores de hidrotalcitas de la serie de HTlcs
Ni/Fe para la combustién total de corrientes ligeras de metano.

Objetivos Especificos

Llevar a cabo la sintesis de los precursores 6xidos mixtos Ni/Fe mediante el
método de coprecipitacion hasta obtener sélidos mixtos de NiFeO, via calcinacion.

Preparar los sélidos via calcinacion de los precursores y caracterizar mediante
analisis de FT-IR, AA, SEM y DRX todos los soélidos sintetizados y determinar a
partir de ello aspectos caracteristicos de este tipo de compuestos sintetizados.

Caracterizar los precursores Oxidos mixtos Ni/Fe y los sélidos mixtos NiFeO
mediante andlisis FT-IR, AA, SEM y DRX encontrando sus principales
caracteristicas morfoldgicas.

Determinar la eficiencia, estabilidad y actividad de éxidos mixtos Ni/Fe derivados
de hidrotalcitas con relaciones molares Ni/Fe 2:1, 3:1, 4 :1y 5:1 en el proceso de
combustion catalitica de metano (CCM)

Lograr posibles beneficios a nivel de rendimiento y contaminacién ambiental en el

proceso de combustion catalitica de metano a partir de uso, sin alcanzar
aplicaciones tecnoldgicas.
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1.3 MARCO CONCEPTUAL
1.3.1 Antecedentes en la solucién del problema

Dentro de los estudios recientes en la combustion catalitica de metano se encuentran
estudios relacionados con la actividad y estabilidad de los catalizadores. En este contexto
Machej y col [27], prepararon hidrotalcitas de Cu y Mn, encontrando que esta estructura
presenta mayor actividad de que los 6xidos mixtos masicos en la combustién de metano,
también observaron que la actividad en la combustion depende de la relacion (Cu+Mn)/Al
y Cu/Mn debido al equilibrio que debe existir entre una alta dispersion de los 6xidos dentro
de la estructura laminar y al maximo contenido de sitios activos de los metales de
transicién, también se encontré que para relaciones bajas de Cu/Mn la formacién de una
buena estructura cristalina era afectada, por otro lado evidenciaron que la adicion de Ce y
Zr mejora la dispersién de los 6xidos mixtos obtenidos después de calcinacién y ayuda a
mantener la distribucion de las fases activas en la condiciones de reaccion. Deborah y col
[28], prepararon y estudiaron catalizadores NiMgAl y RhNiMgAI a base de precursores
hidrotalciticos en la oxidacién parcial de metano a 550 y 770°C. Encontraron que los
catalizadores con un alto contenido de Ni en su estructura muestran una alta actividad y
estabilidad en la conversion de metano, mientras que los catalizadores con bajo contenido
en Ni presentaron una rapida desactivacion, ademas de una baja actividad catalitica.

Khajenoori y Rezaei [29], prepararon una serie de catalizadores de Ru, Rh, Ir, Pty Pd
soportados sobre alimina-magnesia estabilizada, los catalizadores fueron evaluados en la
oxidacion parcial de metano obteniendo como resultados que los catalizadores de Ru y
Rh presentan la mayor actividad catalitica y una significante estabilidad después de 50
horas de reaccion. Silva y col [30], sintetizaron una serie de perovskitas del tipo LaNia.
xC0x03 con x= 0, 0.2 y 0.4 bajo el método de combustiéon de urea y posteriormente fueron
evaluados en la oxidacion parcial de metano, obtuvieron como resultado que la sustitucién
del Ni por Co reduce el area superficial y un incremento en la temperatura de reduccion,
ademés la insercion de Co en la estructura reduce considerablemente la actividad
catalitica en los ciclos de reaccién llevados a cabo entre los 400 y 800°C, finalmente
encuentran que no se observa una desactivacion aparente en los catalizadores sometidos
a las reacciones llevadas a cabo a 750°C y 24 horas.

Xiang y col [20], sintetizaron una serie de perovskitas de la forma La;.xCexFeOs con x= 0 -
0.5, por el método sol-gel y posteriormente fueron evaluadas en la combustién catalitica
de metano, encontrando que la actividad de las perovskitas se ve favorecida por la
introduccion de Ce en el sitio A de las perovskitas, el catalizador Lag7Ceo3FeOs fue el que
presento el mejor rendimiento en la combustién presentando una temperatura de 510°C
para el 90% de conversion del metano, este comportamiento se puede explicar debido a
gue la insercion del Ce** en la estructura promueve las fuertes interacciones de esta con
el oxigeno incrementando de este modo los electrones disponibles del ion Fe.
Recientemente, Abbasi y col [31], realizaron un estudio cinético durante el envejecimiento
térmico de catalizadores de Pt y Pt-Pd para investigar el efecto de la temperatura y las
concentraciones de metano y agua en el rendimiento de los catalizadores para
aplicaciones medioambientales. Encontraron que ambos catalizadores pierden gran parte
de su actividad inicial como resultado de la exposiciébn a 5% de agua. Observaron una
reducciéon significativa en la actividad y la energia de activaciébn a temperaturas de
aproximadamente 550° C en presencia de agua durante el envejecimiento del catalizador.
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Kinnunen y col [32], optimizaron la actividad del catalizador PdO/Al,O3; mediante el ajuste
de la concentracion de acido carboxilico en la solucion de impregnacion. Los resultados
mostraron que la actividad del catalizador esté relacionada con la proporcion de Pd/PdO,.
Los resultados también indican que la baja temperatura de la light-off se obtuvo cuando la
proporcion adecuada de PdOx fue capaz de transformar al Pd metélico durante el
calentamiento. La reconstruccion del catalizador durante el envejecimiento caus6 un
aumento en la cantidad de sitios PdO y, con ello, una cierta pérdida de actividad del
catalizador.

Hu y col [16], prepararon oOxidos de perovskitas de tierras raras del tipo La,CuNiOsg y
LaNiO3 para la combustion de metano. Los resultados experimentales muestran que la
actividad catalitica de La,CuNiOs fue mucho mayor que la del LaNiO3 debido a la diferente
estructura y propiedades superficiales.

Jiang y col [33], estudiaron la combustion sobre 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas
ternarias de Co-Mg/Al; sus resultados revelan que la estructura, superficie especifica,
porosidad, estabilidad térmica y homogeneidad dependen de la concentracién de cobalto
en la matriz de las hidrotalcitas.

La combustién catalitica de CH, tiene una potencial aplicacién en la generacion de
energia con emisiones bajas de contaminantes. Las hidrotalcitas son compuestos con
muchas aplicaciones cataliticas. Su formula quimica general es general [Mi,3*
M,3*(OH)2]**(An)wn donde M2* y M3* son cationes metalicos divalentes y trivalentes; An, un
anion y x =M¥/(M?*M3")= 0,25 - 0,33, Jiratova y col [34], probaron HTIcs de Ni-Mn en la
combustion de CH,4, mostrando que su actividad dependié de la cantidad del metal en la
superficie del catalizador, los de Ni mostraron la mejor actividad.

Lucre y col [35], en el 2009 usaron catalizadores de Co/Mg/Al con Ce como promotor y
fueron probados en el reformado con vapor de metano (SRM). La adicion de los
promotores fue hecho por intercambio de aniones. La caracterizacion de los 6xidos fue
hecha por fotoelectrones de rayos X, Espectroscopia (XPS) y el analisis confirmé el Co?*
en forma libre en la superficie y la interaccién con Mg y Al, en forma de solucién sélida.
Los catalizadores mostraron una gran afinidad con el agua y de inmediato fueron
desactivados por la oxidacion de los sitios activos.

En la relacion estequiometrica de H,O/CH, igual a 2 los catalizadores fueron activos y
presento la deposicion baja en emision de carbono durante el tiempo de reaccién a
prueba. También una prueba con baja proporciéon molar alimentado con H>O/CH, igual a
05 vy 1 se llevd a cabo para evaluar la estabilidad de los catalizadores de la
descomposicion de CH4 y todos los catalizadores se mantuvieron estables durante 6
horas de reaccién [35].

Shuigang Liu y col [36], en el 2008, ellos estudiaron compuestos mesoporosos de Ni-
CaO-ZrO; con alta estabilidad térmica, que se han disefiado y empleado en la reforma de
CO,/CH4. El nanocompuesto con Ni/Ca/Zr exhibié una excelente actividad resistividad a la
formacion de coque prominente. El tamafio de los cristalitos de Ni fue efectivamente
critico para la formacién de coque.
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Luciene P.R y col [37], en 2008, estudiaron el efecto de la adicién de metales nobles y
las propiedades cataliticas del Co/Al,O3; que fueron evaluadas para el reformado con
vapor de metano. Los catalizadores de Al,O3; fueron preparados con la adicién de
diversos metales nobles [Pt, paladio, Ru e Ir (0.3 wt.%)] por el método de
impregnacion y caracterizados por espectroscopia Ultravioleta UV-vis, la reduccién a
temperatura programada (TPR) y la oxidacién a temperatura programada (TPO) de los
catalizadores reducidos. Los espectros del Ultravioleta — UV — vis de las muestras
indican que, las grandes cantidades del cobalto soportado, forman la especie del Co
en la cual el cobalto estd en simetrias octaédricas y tetraédricas. No se encontrd
ningunos picos destinados a la especie del cobalto y aluminato para los catalizadores
ascendidos y no ascendidos del cobalto. Los analisis de TPO mostraron que la adicion
de los metales nobles en el catalizador Co/Al;O3 lleva a un estado metélico mas
estable y menos susceptible al proceso de la desactivacién durante la reaccién de
reformado. El Co/Al,O; ascendido con platino, mostr6 una estabilidad y una
selectividad mas altas para la produccion de H. durante el reformado con vapor del
metano.

M.E. Rivas y col [38], en 2008, estudiaron una serie de 6xidos tipo perovskita LaNiOs los
precursor de los 6xidos tipo perovskita fueron sintetizados por el método de citrato sol-gel
y por la coprecipitacion utilizando K.COs como agente de precipitacion.

Una muestra LaNiOs; adicional que se utiliza como de referencia fue preparado por
impregnacion de La>Os con una solucién de nitrato de niquel. La caracterizacién de los
Oxidos sintetizados tipo perovskita fueron por difraccion de rayos X (ex situ e in situ),
reduccion a temperatura programada y la espectroscopia de fotoelectrones. Ademas, los
cambios en la superficie producida durante la reaccién fueron seguidos por técnicas como
termogravimetria analisis de microscopia electrénica y espectroscopia de fotoelectrones
[38].

Steven Corthals y col [39], en 2008, estudiaron el reformado de metano con catalizadores
de Ni soportado en Al,O;, CeO; ZrO, y MgAlLOs. Se demostrd que el apoyo del
catalizador de Ni soportado en MgAI;Os promovido tanto con CeO; y ZrO: son
catalizadores prometedores de reformado de metano en seco con diéxido de carbono, la
promocién simultanea con CeO: y ZrO; tiene una gran influencia en la cantidad de coque
y el tiempo de servicio del catalizador de la cantidad de coque.

El analisis de difraccion de rayos X indica la formacién de una mezcla de 6xidos de la
forma CexZrix Oz, en forma de cristales. En particular, la incorporacién de pequefias
cantidades de Zr en la estructura de la fluorita CeO- establece la reforma de la catalisis en
seco [39].

Adolfo E. Castro Luna y col [40], en 2008, ellos estudiaron La influencia del K, Sn, Mn y
Ca en el comportamiento de un catalizador de Ni-Al.Os, preparado por el método sol-gel.
Con el fin de medir la actividad y su resistencia al coque, el catalizador no modificado
mostro en la reaccion de reformado de metano en seco, un alto depésito de carbono,
durante mas de 30 h de funcionamiento. La introduccién de 0,5 wt% de los metales
mencionados mostrd, para el caso del potasio como catalizador modificado, en
comparacion con el catalizador inicial, un bajo depésito de carbono después del periodo
de la misma operacion. En el caso de Ca, Mn y Sn, hubo una dréstica reduccion de la
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actividad catalitica y un aumento significativo en la deposicién de carbono observado
durante el periodo de tiempo bajo estudio.

Fonseca y col [41], en el 2005, usaron catalizadores preparados a partir de precursores
hidrotalciticos, caracterizados y probados en la reaccion de vapor de reformado de
metano para producir hidrégeno. Los precursores fueron sintetizados por la técnica
tradicional, de coprecipitacibn de Ni, Mg y Al de nitratos con carbonatos. Los
oxidos fueron analizados mediante espectrofotometria de absorcion atémica, superficie
especifica, difraccion de rayos X (DRX), temperatura programada reduccion (TPR) con el
H., Las pruebas demostraron que la conversion catalitica de metano fue alta junto con la
produccién de hidrogeno con una gran estabilidad durante el tiempo de reaccion, la
relacion molar de alimentacion fue de H,O/CH, igual a 2.

Jiang y col [33], sintetizaron 6xidos del tipo Co.Mgs.x/Al con varios valores de x a partir de
precursores hidrotalciticos a 800°C, los resultados muestran que el Co puede ser
dispersado homogéneamente dentro de la matriz hidrotalcitica, determinando la
estructura, el area superficial y porosidad de los 6xidos. De la misma forma determinaron
gue la estabilidad de los catalizadores depende de la concentracion de Co en la
hidrotalcita y en general presentan una buena actividad catalitica en la combustion de
metano. El catalizador Co,sMg1.s/Al mostro la mejor actividad de combustion teniendo una
temperatura de ignicion de 450°C y combustién completa a los 600°C. La actividad
catalitica de los Oxidos sintetizados esta estrechamente relacionada con la fuerte
interaccion Co-Mg/Al de los 6xidos mixtos de acuerdo con los resultados mostrados por
TG-DSCy TPR.

F. Basile y col [42], en 1998, estudiaron la actividad catalitica de dos catalizadores de
NiioMge1Alzg y RhiMgz1Als. Obtenidos por calcinacion y la reduccion de la hidrotalcita tipo
HT. Los precursores Investigados en la oxidacion catalitica parcial de (CPO)y CO- en el
reformado de metano tuvieron unos tiempos bajos de contacto. La caracterizacion de las
muestras después de diferentes tratamientos térmicos mostré que la preparacién a través
de precursores HT representa una forma sencilla y reproducible para obtener
catalizadores, caracterizados por cristales metdlicos altamente dispersados y
estabilizados dentro de una matriz inerte con una alta area superficial.

La reforma de metano con CO; arrojo tiempos bajos de contacto confirmando la alta
actividad de los catalizadores obtenidos a partir de precursores de HT, con una mayor
actividad de niquel hacia el CO; [43].

J. Carvajalino, A. Barbosa, sintetizaron la serie de hidrotalcitas (HTIcs) 3, 4y 5:1 Ni/ Fe,
los resultados de sus resultados de DRX permitieron reconocer fases cristalinas con
Oxidos de niquel, se observé un aumento de la cristalinidad cuando se incorporé mas
niguel en la estructura, Los resultados de FT-IR obtenidos en esta investigacion
permitieron observar picos correspondientes a fases de 6xidos, nitratos y carbonatos y
agua tanto en los 6xidos calcinados como en los precursores, Los resultados de analisis
por espectroscopia Raman que se obtuvieron, muestran una pérdida de la cristalinidad de
los catalizadores obtenidos via calcinacion de sus precursores a 420°C con respecto a
sus precursores. En el andlisis del comportamiento del catalizador en el proceso de CCM,
se observaron comportamientos similares para los tres catalizadores, entre temperaturas
de 400-650°C se mostré6 un aumento significativo en la conversion de CH., partiendo de
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porcentajes bajos, pasando por el light-off (temperatura a la cual se da el 50% de
conversion del metano) y alcanzando una conversién del 80% a 650°C aproximadamente.
El light-off para cada reaccion fue de 566,1°C; 596,7°C y 560,5°C para los catalizadores
Ni-Fe 3:1, 4:1 y 5:1 respectivamente [6].

1.3.2 Marco Teorico
. Combustion:

Las propiedades mas relevantes de los combustibles son: la composicién (y contenido de
impurezas), la entalpia estandar de reaccion (también llamada poder calorifico, en valor
absoluto); la densidad, viscosidad y coeficiente de dilatacion (para el almacenamiento y
transporte); la entalpia de vaporizaciéon (conviene que sea baja); la presion de vapor
(conviene que sea alta para que no haya que gasificar artificialmente); los limites de
ignicion (por chispa), autoinflamacion y extincion, la toxicidad y la compatibilidad con otros
materiales (tubos, juntas, valvulas, bombas, etc).

La reaccion de combustiéon puede ponerse de una forma general, que sirve a la vez de
balance masico y energético, como:

a[CquOWNXSy] + b[0,] + ¢[N,] + d[Humedad] + e[Impurezas]
= f[CO,] + g[H,0] + h[0,] +i[N,] +j[CO] + k[SO,] + I[NO] + m[NO,] (1)
+ n[Impurezas]| + AHg

Donde [CuHVOWNXSy] se refiere a un mol de materia combustible (un compuesto o una
mezcla de compuestos), aunque si no se sabe la estructura molecular se refiere todo a un
kilo de combustible, y para gases se usan valores molares o volumétricos indistintamente.
Las constantes a, b,..., n, dependen de las condiciones iniciales y finales, y como la
ecuacion 1 es indiferente frente a una constante multiplicativa, suele tomarse a = 1 (por
mol de combustible), o bienf+ g+ h +i+j+k+ 1+ m =1 (por mol de productos
gaseosos). Aungue en los combustibles liquidos y gaseosos la humedad y cenizas son
despreciables, el carb6n normal suele tener aproximadamente 5% en peso de humedad y
hasta un 10% de cenizas.

Se denomina combustién tedrica a la que s6lo diera como productos CO; y H20 (y SO; si
hay azufre); es decir, en los productos no aparecerian los reactivos que no participaron en
la combustién, ni disociados, ni oxidante sobrante. También se le llama a veces
combustion estequiométrica, aunque conviene no olvidar que wuna reaccion
estequiométrica es aquella que muestra en que proporciones relativas cambia la
composicion, y tan estequiométrica es C+0,=CO, como C+0.50,=CO. Por ultimo, se
llama combustion completa la que sélo daria como productos CO; y H,O y el oxidante y
materia inerte sobrantes.
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Al cociente b/a en ecuacion 1 se le llama relacion aire/combustible. Es facil ver que el aire
teorico by, necesario para la combustion completa de un combustible C,H,0,N,S, sera

by = (u+v/4—w/2+y)/0,21 en valores molares o volumétricos.

Las variables que influyen en el proceso de combustién son:

» La composicion (relacion combustible / comburente y relacion gas inerte /
comburente),

* Latemperatura,

» La presion,

e El campo de velocidades,

» La presencia de catalizadores (sustancias que aunque no parecen reaccionar,
porgue no se consumen, controlan el progreso de la reaccion).

. Catalizadores

En los procesos heterogéneos el catalizador es el corazén del sistema y aumenta la
velocidad de reaccién, participando activamente en la transformacion quimica e incluso en
algunas oxidaciones desempefia una accion de intercambio entre reactivos y productos
[42]. Para determinar si un soélido es activo en catalisis, es importante determinar su
actividad, que tanto producto de interés se esta produciendo Las mas importantes son la
actividad, selectividad y estabilidad.

La actividad se define como la propiedad de aumentar la velocidad de la reacciéon con
respecto a la manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de temperatura,
presién, concentracion, etc.[44]. La selectividad es la propiedad del catalizador de
favorecer el mayor rendimiento de determinada especie entre un conjunto de productos
de la reaccidn. La estabilidad es la propiedad del catalizador de mantener sus cualidades,
en especial la selectividad y la actividad durante un tiempo de determinado [44]. Los
catalizadores mas usados segun la bibliografia consultada han sido los siguientes:
Ni/Ales, Ni/l\/IgO—SiOZ, Ni—ZI’OQ/SiOz, CeO, —ZYOZ/SiOQ

= Envenenamiento

Un veneno es un agente presente en el medio de reaccion, que reduce la actividad del
catalizador. Esta impureza se une a un centro activo de la superficie del catalizador,
normalmente mediante una fuerte quimisorcion, e impide el acceso de reactantes a los
centros activos de una forma reversible o irreversible. EI envenenamiento puede ser
temporal o permanente, selectivo o no selectivo [44].
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| = Coquizacion

Esta definida como la deposicion fisica de especies provenientes de la fase fluida sobre la
superficie del catalizador que da como resultado, el bloqueo de los sitios activos o de los
poros [44].

Los hidroxidos dobles laminares tipo hidrotalcitas son materiales cuya estructura, amplia
composicion quimica, variable densidad de carga, propiedades de intercambio idnico,
reactividad en el espacio intercapas, hinchamiento con el agua, propiedades reolégicas y
coloidales la clasifican un material de tipo arcilla [5]. Las HTlcs tienen formula general

(20,4 it 0| o
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Donde My M son cationes de metales divalentes y trivalentes que con los hidréxidos
forman una capa de carga positiva que se intercala con un intersticio con aniones A7y
aguas de hidratacion.

Dominio intercapas
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Figura 1 Estructura de hidréxidos dobles laminares [5].

Esta investigacion propone el uso de 6xidos mixtos de Ni, Fe obtenidos de la calcinacion
de hidréxidos dobles laminares con estructura tipo hidrotalcita para la transesterificacion
de aceite de higuerilla, variando la relacion molar entre los metales y procurando lograr
una area superficial alta de los 6xidos obtenidos por calcinacion de los HTlcs precursores.

La sintesis de las HTlcs es simple y poco costosa en el laboratorio e industrias. Muchos
métodos permiten la preparacién de materiales con propiedades fisicas y quimicas a
medida adecuada para muchas aplicaciones. Para un catalizador de sistema, cuyos
resultados de la actividad de un efecto de cooperacién entre la poblacién activa de fase y
Oxidos mixtos de apoyo, un precursor que contiene todos los componentes de forma
homogénea distribuidos en la misma fase puede ser una opcién adecuada. HTIcs son
esos tipos de los precursores.
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Los cationes metalicos se distribuyen homogéneamente en el interior del brucita hojas,
calcinacién y reduccién de rendimiento bien dispersas, pequefias particulas de metal y
estable, en 6xidos mixtos de apoyo [5].

= Coprecipitacion

Consiste en producir la precipitacién simultanea del agente activo o del compuesto que lo
genere, del promotor y del soporte. Para ello se prepara una solucién de dichas especies
y por modificacién de alguna propiedad, como el pH, se provoca la precipitaciéon conjunta
de los distintos componentes en la proporcién que interese [5].

. Fundamentos de espectroscopia infrarroja con transf ormada de Fourier
(FT-IR).

La espectrometria de absorcién en el infrarrojo, es una de las técnicas mas populares,
usadas en la actualidad en diferentes procesos, tanto de caracterizacion como de
medicion o monitoreo de condiciones de estado, de algunos productos de corrosion,
nitracion, oxidacion, sulfatacion, degradacion quimica [45], las técnicas basadas en FT-
IR tienen un gran potencial para llegar a medir condiciones de acides y basicidad en
lubricantes usados, reemplazando de esta manera los tradicionales métodos titulo
métricos ASTM [46], la microscopia vibracional es un campo en donde la espectrometria
de absorcién en el infrarrojo muestra su gran accionar en el estudio de micro fases
constituidas por diversos tipos de material polimérico [47], asi como también su uso
generalizado en estudios médicos, farmacéuticos y biolégicos.

Hasta principios de los afios ochenta, los instrumentos para la regién del infrarrojo medio
o fundamental eran en su mayoria de tipo dispersivo, contando con la presencia de redes
de difraccion. Sin embargo a partir de ese momento, tuvo un cambio espectacular en la
instrumentacién del infrarrojo medio, de tal manera que ahora la mayoria de los
instrumentos son del tipo de transformada de Fourier.

La regioén del infrarrojo del espectro abarca la radiacion con ndmeros de onda entre
12800 y 10 cm, tanto desde el punto de vista de las aplicaciones como el de la
instrumentaciéon, es conveniente dividir el espectro infrarrojo en tres regiones
denominadas cercano medio y lejano, las aplicaciones mas importantes de estas regiones
se centran en el analisis cualitativo.

= Teoria e absorcion en el infrarrojo

Los espectros de absorcion-reflexion en el infrarrojo de especies moleculares, se pueden
explicar asumiendo que todos son el resultado, de los distintos cambios energéticos,
producidos en las transiciones moleculares de unos estados de energia vibracionales a
otros. En este apartado se utilizara la absorcién molecular, para ilustrar la naturaleza de
estas transiciones, teniendo en cuenta que la frecuencia de energia absorbida coincide
con la frecuencia de vibracién molecular (esto es responsable de la absorcién molecular)
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= Cambios en el dipolo durante las vibraciones y las rotaciones.

La radiacién en el infrarrojo no es lo suficientemente energética, como para producir la
clase de transiciones electrénicas que se dan en espectroscopia, cuando la radiacion es
de ultravioleta visible o rayos X. La radiacion en el infrarrojo se limita en gran parte a
especies moleculares, para las cuales existen pequefias diferencias de energia entre los
distintos estados vibracionales.

Para que se produzca absorcion en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio neto
en el momento dipolar, como consecuencia de su movimiento de vibracién o rotacion.
Solo en estas circunstancias el campo eléctrico alterno de la radiacion puede
interaccionar con la molécula, y provocar cabios de amplitud de algunos de sus
movimientos. Por ejemplo, la distribucién de la carga alrededor de la molécula como la
del acido clorhidrico, no es simétrica ya que el cloro posee una mayor densidad
electronica que el hidrogeno. Por tanto el acido clorhidrico posee un momento dipolar
significativo y se dice que esta molécula es polar. Dado que esta molécula vibra, se
produce una constante variacion el momento dipolar, lo que origina un campo que puede
interaccionar con el campo eléctrico asociado a la radiacién. Si la frecuencia de radiacion
coincide con la frecuencia de vibracién natural de la molécula, tiene lugar una trasferencia
neta de energia, que origina un cambio de amplitud de la vibracién molecular. Teniendo
como consecuencia la absorcién de radiacion. De manera andloga la rotacion de las
moléculas asimétricas, alrededor de sus centros de masa, produce una variacion
periddica en el dipolo que puede interaccionar con la radiacion.

Cuando se trata de especies homonucleares como O, N2 o Cl;, el momento dipolar no
sufre un cambio neto durante su la vibracién o rotacién, y como consecuencia este tipo
de compuestos no absorbe en el infrarrojo.

= Transiciones rotacionales

La energia necesaria para producir un cambio en los niveles rotacionales es muy
pequefia y corresponde a radiaciones de 100 cm™ o menores (>100 micrometros). Dado
gue los niveles rotacionales estan acuatizados, la absorcién por los gases en la regién
del infrarrojo lejano se caracteriza por lineas discretas bien definidas. En los liquidos o los
sélidos los choques o interacciones intramoleculares causan ensanchamientos de las
lineas originando un espectro continuo.

= Transiciones vibracionales/rotacionales

Los niveles de energia vibracionales estan cuantiados, y para la mayoria de las moléculas
las diferencias de energia entre los dos estados cuantizados corresponde a la regién del
infrarrojo medio. El espectro infrarrojo de un gas consta por lo general, de una serie de
lineas muy préximas entre si, debido a la existencia de varios estados energéticos
rotacionales. Debido a la existencia de varios estados energéticos rotacionales para cada
estado vibracional. Por otra parte, en los sélidos y en los liquidos la rotacion esta muy
restringida, en este tipo de muestras, las lineas discretas vibracionales/rotacionales
desaparecen, quedando solo los picos vibracionales algo ensanchaos.
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= Tipos de vibraciones moleculares

Las posiciones relativas de los atomos en una molécula no son exactamente fijas, sino
gue fluctiian continuamente, como consecuencia de una multitud de tipos de vibraciones
y rotaciones diferentes alrededor de la molécula. Para una molécula sencilla biatémica o
triatdmica es facil definir el nimero y la naturaleza de tales vibraciones y relacionarlas con
las energias de absorcidn. Sin embargo en el caso de moléculas poli atdbmicas se hace
dificil, sino imposible un andlisis de esta clase, no solo a causa del gran nimero de
centros de vibracion que presentan las moléculas grandes, sino también por las
interacciones gue aparecen entre alguno de los de estos centros y que se deben tener en
cuenta.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones, de tencion y de flexién. Una
vibracion de tencién supone un cambio continuo de distancia inter atdmica a lo largo del
eje entre dos atomos. Las vibraciones de flexiéon se caracterizan por un cambio en el
angulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos, de tijereteo, de balanceo, de aleteo y de
torsion. En una molécula que contiene que contiene mas de dos atomos, son posibles
todos los tipos de vibraciones, ademas puede producirse una interaccion o acoplamiento
de las vibraciones si estan involucran enlaces con un mismo atomo central. El resultado
del acoplamiento es un cambio en las caracteristicas de las vibraciones implicadas.

. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se constituye en una técnica de caracterizacion que permite realizar un estudio textural y
morfoldgico de la superficie, eventualmente estd asociado con una sonda que EDS que
permite determinar la composicion porcentual de los elementos quimicos que estan
conformando el material.

= Resefia historica

Luego que De Broglie diera el fundamento tedrico de que los haces electronicos tienen
propiedades de radiaciones electromagnéticas y por lo tanto pudieran ser similares a la
luz, Busch llevo a la préctica las primeras lentes electromagnéticas y electrostaticas para
haces de electrones acelerados.

Subsecuentemente diversos grupos de cientificos, pensaron que estas lentes podrian
disponerse para amplificar imagenes y de esta forma realizar un microscopio electronico.
Von Ardenne demostré en 1933, que se podrian recoger electrones segundarios emitidos
por la superficie de la muestra bombardeada, por un haz de electrones acelerados por
una diferencia de potencial de 1.2 kV.

Construyd ese afio un aparato en el que un haz electronico recorria la superficie de la
muestra, mientras los detectores de los electrones emitidos por dicha superficie
suministraban a un tubo de rayos catodicos (dispositivo como un monitor de television
muy sencillo), una sefal eléctrica proporcional a la intensidad de la emisiébn en cada
instante. De esta manera obtuvo las primeras imagenes con una resolucion de 0,3mm e
inaugur6 un método que posteriormente se transformaria en la microscopia electronica de
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barrido. EI mismo autor fue perfeccionando su instrumento durante la década de los afios
30, hasta obtener una resolucién de aproximadamente 40 nm [48].

Zworykin, Hillier y Snyder en 1942 realizaron un MEB con los lentes electrostaticos y un
voltaje de aceleracion de 9000 voltios (9kV) que alanzé una resoluciéon de 50nm. Este
proyecto se abandoné por problemas de contaminacion con aceite. Por otra parte, por
problemas derivados de la situacion de Alemania en la posguerra, Von Ardenne tuvo que
dedicarse a otros aspectos de la fisica, y el microscopio electrénico de barrido no alcanzo
el estado de perfeccionamiento, que permitiera su fabricacién industrial en la década de
los 50, como fue el caso del microscopio electrénico de transmisién. El avance tal vez
mas definitivo, previo a la produccion industrial del MEB, fue el perfeccionamiento del
detector mas eficiente de electrones secundarios realizado por Everhart y Thornley en
1960, utilizando un centellador y una guia de luz. El centellador es un dispositivo que
emite un fotdn de luz, al recibir el impacto de un electrén: parte de esta luz entra en un
cilindro de acrilico de indice de refraccion (guia de luz) que por el fenémeno llamado
reflexion total, conduce la luz sin mayores pérdidas de energia hasta un bulbo
fotomultiplicador, que transduce la sefial luminosa en una sefial eléctrica y la amplifica.
En 1965 aparece el estereoscaner de la casa Cambridge, un MEB que ofrecia una
resolucion de 20 nm y tuvo un resonante éxito comercial. Tal vez el mas importante
avance posterior ha sido la Aparicion, en 1970, del catodo de emision de campo de Crewe
y Wall, que al producir emision de electrones por medio de una punta metalica
delgadisima, aumento la resolucion de los MEB a 0,5 nm y posteriormente a 0,2nm. Sin
embargo, el muy alto vacio requerido para el funcionamiento de este tipo de emisor de
electrones retardo muchos afios su aplicacién industrial.

En el afio de 1931 de forma independiente de la hipotesis del “material de onda” seguida
por De Broglie varios afios antes (1925). Ruska y col en Berlin, fueron trabajando en ME,
pero estaban estudiando diferentes frentes, aprendiendo incluso que con la longitud de
onda de los electrones, podria limitarse la resolucién en el futuro en la microcopia de
barrido MEB, usando la ecuacion de De Borglie encontraron que la longitud de onda de
los electrones, era al menos cinco 6rdenes de magnitud menor que la longitud de onda
de la luz, usada en microscopia Optica, y asi se consideré que el microscopio electrénico
podria proporcionar mejor resolucion que los microscopios de luz, y no habia razén para
abandonar este proyecto para la invencién de un MEB perfeccionado, en 1932, Knoll y
Ruska trataron de estimar el limite de resolucion del microscopio electrénico, bajo la
suposicion de que la formula, que rige el limite de resolucion de microscopio de luz,
podria ser valida para ondas materiales, ellos reemplazaron la longitud de onda de la luz,
por la longitud de onda de los electrones en un voltaje de aceleracién de 75 kV. Un limite
teérico de 0,22 nm resulté, un valor experimental alcanzado solo 40 afios después. A
través de estos calculos, fue posible obtener un microscopio electrénico con mejor
resolucion, que uno de luz trabajando con alta magnificacion. Las principales limitaciones
técnicas han sido superadas, Ruska y Knoll trataron de implementar la formula de las
lentes de Busch. Su trabajo resultd en la construccion del primer microscopio electrénico
de transicién (MET) en 1931, con una magnificacién de 16, Knoll construyé en 1935 el
primer microscopio electrénico de barrido con una resolucién de 100 nm, pero en 1938
Von Ardenne expresa claramente los principios tedricos subyacentes del microscopio de
barrido tal como se conoce hoy dia, ya que era dificil competir con el MET en la resolucion
alcanzada para muestras delgadas, el desarrollo del MEB se orienta mas hacia la
observacion de superficies de las muestras. EI primer y verdadero SEM fue descrito y
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desarrollado en 1942 por Zworykin, ellos mostraron que los electrones secundarios,
proporcionan contraste topografico por desviar el colector positiva con respecto a la
muestra. Una de sus principales mejoras usaba un tubo multiplicador de electrones, como
un preamplificador de la corriente de emision de electrones secundarios. El llega a una
resolucion de 50 nm, que todavia era considerado bajo en comparacion con el
rendimiento obtenible en TEM. Afortunadamente muchos cientificos y tecnélogos
reconocieron rapidamente la capacidad del SEM, para producir informacion tridimensional
de las superficies de las muestras a granel en una amplia gama de escalas de longitud.
En 1948, Oatley comenz6 a construir un SEM basado en el microscopio de Zworykin.
Después de este desarrollo, Smith (1956) muestra que el procesamiento de la sefal se
podria utilizar para mejorar micrografias. Tiempo después se presentd amplificacién de la
sefial no lineal, y mejord el sistema de escaneo. Ademas, también fue el primero en
introducir un astigmador en el SEM para corregir imperfecciones de lentes cilindricas.

En 1960, Everhart y Thornley mejoro en gran medida la deteccién de electrones
secundarios. Un nuevo detector fue creado con una rejilla sesgada positivamente para
recoger electrones, un centelleo de convertirlos a la luz, y un tubo de luz para transferir la
luz directamente a un tubo fotomultiplicador [49].

En 1963, Pease y Nixon combinan todas estas mejoras en un solo instrumento: el SEM V
con tres lentes magnéticas y un detector Everhart-Thornley (ETD). Este fue el prototipo
para el primer equipo comercial SEM, desarrollado en 1965 por la Cambridge Scientific
Instruments Mark | Stereoscan (Breton, 1999). EI SEM estamos utilizando hoy en dia no
son muy diferentes de este primer instrumento.

En este método de analisis se utiliza un haz de electrones, en lugar de un haz de luz para
formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque
a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta resolucién, que
significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser
examinadas a una alta magnificacion. La preparacion de las muestras es relativamente
facil pues la mayoria de SEM sdlo requiere que estas sean conductoras [50].

En esta técnica analitica encontramos diversas aplicaciones, no solo se aplica en el
estudio de sustancias conductoras, aguellas muestras que conducen la electricidad o que
no son metalicas, se les coloca encima un pequefio recubrimiento de oro [50], entre los
usos de la microscopia electrénica de barrido encontramos aplicaciones en el estudio de
piedras arsenisca [51], imagenes en vivo de células [52], toxicologia [53] en la catdlisis.

En la microscopia electronica de barridos o SEM por sus siglas en inglés (scanning
electron microscopy) una sonda fina de electrones con energias tipicamente superiores a
40keV es localizado en el espécimen y escaneado a lo largo de un patrén de lineas
paralelas, varias sefiales son generadas como resultado del impacto de los electrones
incidente, los cuales son recopilados para formar una imagen o para analizar la superficie
de la muestra. Estos son principalmente electrones segundarios, con energias de unos
pocos diez eV, los electrones de alta energia de retrodispersion a partir del haz primario y
caracteristico de rayos X.
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= Aberracioén en las lentes y limite del brillo en la resolucién de SEM

En la microscopia electrénica de barrido (SEM), la 6ptica electrénica es usada para
magnificar el tamafio de la fuente de electrones, usualmente una pequefia punta de
tungsteno es usada para formar una fuente lo mas pequefia posible fuente. La
magnificacién es asegurada usando una serie de lentes condensadas, y una lente objetivo
final también conocia como la sonda de formacion de lente.

= Microscopia de rayos X con sonda de composicion EDX

El andlisis quimico del SEM es realizado por la cuantificacion de la distribucion de la
energia e intensidad de las sefiales de rayos X generados por un haz de electrones
enfocados. EI EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), también conocido como
EDS, XEDS, EDXA y EDXMA, es una técnica cualitativa y cuantitativa usada en el analisis
elemental o la caracterizacién quimica de una muestra, que brinda informacién de la
composicion quimica elemental de muestras que estén constituidas con atomos cuyos
ndameros atémicos mayores a 3 [54]. Se basa en la interaccién de una fuente de rayos X'y
una muestra, sus capacidades como herramienta de andlisis quimico se debe en gran
parte al principio fundamental de que cada elemento tiene una Unica estructura atdmica
que le permite poseer una serie Unica de picos en el espectro de los rayos X [55]. Para
estimular la emision caracteristica de rayos X del espectro de la muestra, un haz de
particulas cargadas energéticamente, como electrones o protones o un haz de rayos X, es
enfocado en la muestra objeto de estudio. En reposo, un atomo dentro de la muestra se
encuentra en su estado fundamental (o no excitado) y sus electrones se encuentran en
los niveles discretos de energia. El haz incidente excita a los electrones de los orbitales
energéticos internos de los atomos de la muestra y los expulsa, creando una vacancia
electronica la cual sera ocupada por un electron de un orbital externo de mayor energia, la
diferencia de energia entre el orbital interno y el electrén del orbital externo se libera en
forma de rayos X. La cantidad de rayos X, asi como su energia, emitidos desde la
muestra pueden ser medidos por un EDS (Energy Dispersive Spectrometer). La energia
de los rayos X emitidos depende de la diferencia energética entre el orbital y el electrén, y
de la estructura atémica del elemento permitiendo identificar los elementos que
constituyen la muestra, mientras que la intensidad de los picos permite cuantificar la
concentracion de dichos elementos dentro de la muestra [54, 55].

. Técnica de difracciéon de rayos X

Las técnicas de difraccion de rayos X aplicadas al estudio de materiales cristalinos,
permiten obtener en forma no destructiva importante informacion sobre distintos aspectos
de los mismos. Esta técnica es imprescindibles para determinar: fases cristalinas
presentes, proporcion relativa de las mismas, orientaciones cristalinas preferenciales
(textura cristalogréfica), tensiones residuales, microdeformaciones [56]. La difraccién es
un fendbmeno caracteristico de las ondas, que consiste en la dispersion de las ondas
cuando se interaccionan con un objeto ordenado. Ocurre en todo tipo de ondas, desde las
sonoras, hasta las ondas electromagnéticas como la luz, y también los rayos X. Los rayos
X tienen longitudes de onda similares a las distancias interatbmicas en los materiales
cristalinos, por lo que podemos utilizar la difraccion de rayos X como método para
explorar la naturaleza de la estructura molecular. Los R-X son radiacion electromagnética
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de la misma naturaleza que la luz pero de longitud de onda mucho mas corta. La unidad
de medida en la region de los R-X es el angstrom (A), igual a 10-1° m y los rayos X usados
en difraccion tienen longitudes de onda en el rango 0.5-2.5 A mientras que la longitud de
onda de la luz visible esta en el orden de 6000 A. El espectro continio. Los rayos X se
producen cuando una particula cargada eléctricamente con suficiente energia cinética es
frenada rapidamente. Los electrones son las particulas utilizadas habitualmente y la
radiacién se obtiene en un dispositivo conocido como tubo de rayos X

L -

Warvelengih (A)

Figura 2 Diagrama intensidad vs longitud de onda, F  uente [57]

Los rayos X emitidos consisten en una mezcla de diferentes longitudes de onda vy la
variaciéon de intensidad con A depende del voltaje del tubo. La figura muestra el tipo de
curvas obtenidas. La intensidad es cero hasta cierta longitud de onda, llamada A lim,
aumenta rapidamente hasta un maximo y entonces decrece sin un limite abrupto en la
parte de larga longitud de onda. Esta radiacién se denomina radiacion continua o blanca,
pues esta formada igual que ocurre con la luz blanca por muchas longitudes de onda. El
espectro caracteristico. Cuando el voltaje de un tubo de R-X supera cierto valor critico,
aparecen picos estrechos y agudos a ciertas longitudes de onda superpuestos sobre el
espectro continuo. Dado que son picos estrechos y que la longitud de onda depende del
metal usado como blanco se denominan lineas caracteristicas. Estas lineas se agrupan
en conjuntos denominados K, L, M, etc en orden de A creciente y todas juntas forman el
espectro caracteristico del metal usado como blanco. Normalmente Unicamente las lineas
K son utiles en difraccion, las de A mas larga son absorbidas con demasiada facilidad.
Hay varias lineas en el conjunto K, pero soélo las tres mas intensas se observan en el
trabajo de difraccién habitual: son Kal, Ka2 y KB1; para Mo las A son aproximadamente:
Kal: 0.709 A, Ka2: 0.71 A, KB1: 0.632 A Las lineas de R-X caracteristicas fueron
sistematizadas por Moseley, éste encontré que la longitud de onda de una linea particular
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descendia conforme el n® atdbmico del emisor aumentaba. En concreto, encontré una
relacion lineal entre la raiz cuadrada de la frecuencia y el n° atémico Z:\v= C(Z -o) donde
C y o son constantes [58].

|:> Interaccion de los R-X con la materia. Difraccion. |

La interaccién de los R-X con la materia esencialmente ocurre mediante dos procesos:

a) Algunos fotones del haz incidente son desviados sin pérdida de energia, constituyen la
radiacion dispersada exactamente con la misma A que la radiacién incidente (es la que
origina el fenémeno de la difraccion). b) Los fotones pueden sufrir una serie de choques
inelasticos al incidir sobre un blanco y su energia incrementa la temperatura de la muestra
o da lugar al fenomeno de fluorescencia. ¢Bajo qué condiciones el haz de R-X sera
difractado? Un rayo difractado puede definirse como un rayo compuesto de un gran
namero de rayos dispersados que se refuerzan mutuamente. La difraccion es, por tanto,
esencialmente un fenémeno de dispersién. Los atomos dispersan la radiacién incidente
en todas direcciones, y en algunas direcciones los rayos dispersados estaran
completamente en fase y por tanto se refuerzan mutuamente para formar rayos
difractados.

Figura 3 Difraccion de los rayos X sobre los planos cristalinos, Fuente [57]

Los rayos dispersados estaran completamente en fase si esa diferencia de fase es igual a
un nimero entero n de longitudes de onda: nA= 2dsin® .Esta relacién se conoce como Ley
de Bragg y establece la condicion esencial que debe cumplirse para que ocurra la
difraccion; n se denomina orden de difraccion y debe ser un n° entero consistente con sin
8 menor o igual que 1. En resumen, la difraccion es esencialmente un fendmeno de
dispersién en el que coopera un gran namero de atomos. Puesto que los atomos estan
dispuestos periddicamente en una red los rayos dispersados por ellos tienen unas
relaciones de fase definidas entre ellos; estas relaciones de fase son tales que en la
mayoria de las direcciones se produce una interferencia destructiva pero en unas pocas
direcciones se produce una interferencia constructiva y se forman rayos difractados. En la
figura se observa un difractograma tipico. Las intensidades se toman como alturas de los
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picos o para trabajos de mas precision las areas. Al pico mas intenso se le asigna un valor
de 100y el resto se reescala respecto a éste.

—

5| L) L

8 16 24 34 42 &0
20

Figura 4 Difractograma de rayos X, Fuente [58]

La anchura y la forma de los picos de los picos de un difractograma son el resultado de la
combinacién de factores instrumentales y de factores basados en la microestructura de la
muestra. El perfil de linea instrumental se origina en el caracter no estrictamente
monocromatico, la divergencia del haz, la anchura de las ventanas, etc. La contribucion
de la muestra al ensanchamiento de los picos se debe fundamentalmente a dos factores:
tamafio de cristal y tensiones. Los sélidos amorfos tienen estructuras caracterizadas por
una ausencia de periodicidad y s6lo se mantiene el orden de corto alcance. El resultado
es una curva de dispersion de R-x mostrando uno o dos maximos con una anchura que
puede llegar a los 10°. El proceso de determinaciéon de una estructura mediante DRX
comienza con la toma de datos con suficiente precision en un intervalo amplio de 26. La
siguiente etapa es el indexado, los programas mas habituales para llevar a cabo el
indexado son ITO, TREOR y DICVOL entre otros. La siguiente etapa, ajuste de perfil,
permite asignar intensidades, forma y anchura de picos, background; existen dos técnicas
diferentes: el método de Le Bail y el método de Pawley. Una vez obtenidas las
intensidades de las reflexiones es necesario obtener una aproximacion inicial de la
estructura, para ello se pueden emplear métodos tradicionales como los de Patterson o
directos asi como métodos basados en el espacio directo. Por Ultimo se realiza el
refinamiento de la estructura utilizando el método de Rietveld en el que se minimiza la
diferencia entre la intensidad calculada y la medida experimentalmente.

. Cromatografia de gases

La cromatografia agrupa un conjunto importante y diverso de métodos que permite a 0s
cientificos, separar componentes estrechamente relacionados en mezclas complejas, lo
gue en muchas ocasiones resulta imposible por otros medios. En todas las separaciones
cromatograficas, la muestra se desplaza con una fase mévil, que puede ser un gas, un
liquido o un fluido supercritico. Esta fase mévil se hace pasar a través de una fase
estacionaria con la que es inmiscible, y que se fija a una columna o a una superficie
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sélida. La cromatografia clasifica de dos maneras, dependiendo del tipo de columna o
de la fase movil en cuestion, dependiendo del tipo de columna se clasifica en
cromatografia plana o0 en columna, una clasificacion mas fundamental se logra si
tenemos en cuenta el tipo de fase moévil, existe entonces cromatografia de gases, de
liqguidos y de fluidos supercriticos. Cabe resaltar que solamente la cromatografia de
liquidos es la que puede levarse a cabo en columnas o sobre superficies planas.

. Cromatografia de gases, descripcion general.

La cromatografia de gases es una técnica muy utilizada para separar los diferentes
compuestos volatiles de una muestra. La fase mévil es un gas inerte, (nitrégeno o helio)
que transporta la muestra volatilizada en el inyector a través de la columna
cromatogréfica. La fase estacionaria generalmente esta constituida por una columna de
metil polisiloxano, o derivados de éste. Los diferentes compuestos se separan en funcion
de su grado de volatilidad (punto de ebullicién, peso molecular) y su afinidad por la fase
estacionaria. Entre los detectores més utilizados caben mencionar el detector FID
(ionizacién de llama) que por su alta versatilidad, hace posible la deteccion de un elevado
tipo de compuestos

|:> Requerimientos de la muestra en cromatografia de ga  ses

v Suficiente Volatilidad: Las macro moléculas generalmente no tienen suficiente
volatilidad (no pasan a fase gas en las condiciones instrumentales).

v Libre de residuos: Esta es una extension del primer requerimiento. Las impurezas
no volatiles en la matriz de la muestra puede derivar en contaminacion del inyector
y columna que degradara rapidamente la cromatografia.

v/ Estabilidad térmica: Los compuestos de interés no se deben degradar cuando se
introducen en el inyector a alta temperatura (por encima de 300°C)o en la columna
(por encima de 350°C).El 10-20% de todos los compuestos son adecuados para
analisis por GC
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Partes del sistema

Step 1
Sample Prep”

Step 2 Step 4
Gas supply p :
Injection Detection

Detector

Injector

Camier gas fowng — Step 5
. Data Analysis
Step 3
. Oven * Sample Preparation ls dependent upon a varety of factors, such as sample
COl umn Se parat]on type. industry regulations, contamination sowrces, eic. and wil not be

— discussed (n this course

Figura 5 Partes del sistema general de cromatografi a de gases, Fuente [59]

Partes del sistema- Fuente de gas que empuja los componentes a través del GC- Inyector
gue actlia como vaporizador para muestras liquidas- Columna: doénde tiene lugar la
separacion -Detector: responde a los componentes produciendo sefiales eléctricas-
Sistema de Adquisicion de datos (computador) El gas portador debe ser puro e inerte. Los
contaminantes presentes podrian reaccionar con el analito.

= Detectores: Los mas usados

Detector de conductividad térmica oTCD

Detector de ionizacion de llama o FID

Detector de captura de electrones o ECD

Detector Nitrégeno Fosforo o NPD

Detector Fotométrico de llama o FPD

Detector de Masas o0 MSD

Caracteristicas de un detector

Sensibilidad: la respuesta por cantidad de muestra.

Selectividad: Qué tipo de compuestos daran una respuesta en el detector,
Detectores selectivos y detectores no selectivos

Rango dindmico: El rango de concentraciones en el cual el detector es capaz de
dar una buena cuantificacion.

AN NI NI NN N U N U NN
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El detector FID es un detector sensible a la masa y destruye ésta. Los cationes generados
en la llama producen la sefial del detector. Los analitos que tienen el mayor nimero de
carbonos de bajo estado de oxidacién producen la mayor sefial.

1.4 ALCANCE

La investigacion desarrollada pretende realizar un estudio de actividad, estabilidad y
resistencia de 0Oxidos mixtos en el proceso de combustion catalitica a bajas corrientes de
metano preparados via calcinacidén de sus precursores hidrotalciticos Ni/Fe con relaciones
molares 2, 3, 4 y 5:1. En el estudio se pretende comprobar la proporcionalidad del
contenido de niquel en estos catalizadores con mejores light-off en la curvas de
combustion, el estudio abarca someramente estudios estructurales acerca este tipo de
compuestos en el proceso de combustion catalitica a bajas corrientes de metano, como
también no pretende alcanzar una aplicabilidad tecnol6gica a escala industrial de este
proceso, el estudio no logra conclusiones a nivel cinético de este proceso solo pretende
alcanzar conclusiones relacionadas con observaciones puramente experimentales y mas
no predictivas, no buscamos obtener de esta manera un modelo matematico alguno que
contradiga lo anteriormente mencionado. En este estudio se investiga acerca de la
excelencia del elemento niquel en este tipo de compuestos cataliticos, otros no, con
excepcion del hierro. El estudio no pretende desarrollar otro método de obtenciéon de este
tipo de compuestos hidrotalciticos y solo investiga someramente otros métodos de
obtencion de catalizadores sin incluirse dentro del desarrollo experimental. Esta
investigacion corresponde a la insaciable busqueda de materiales selectivos para el
proceso de combustion catalitica de metano.

1.5 JUSTIFICACION

Las aplicaciones tecnoldgicas de la combustion catalitica de metano requieren bases a
nivel de conocimiento de sustancias solidas que en primer lugar a modo experimental
presenten caracteristicas especificas como alta area superficial, actividad catalitica,
estabilidad térmica, resistencia a la sinterizacion y resistencia [60], por ejemplo reactor
monolito de nido de abeja desempefia un papel importante en la combustion catalitica,
tales como camaras de combustidn para turbinas de gas utilizadas en la generacion de
energia donde el metano es el reactivo principal. Contiene cientos de canales paralelos
que son a menudo del orden de 1 a 2 mm de diametro. El catalizador se puede dispersar
dentro de un revestimiento delgado que se recubre sobre la superficie de los canales,
donde se produce la combustién catalitica. En comparacion con la combustién en fase
gaseosa convencional, la combustion catalitica permite reducir la temperatura de
funcionamiento, una mayor gama de relaciones de aire-combustible y las emisiones
contaminacién cerca de cero, porque las energias de activacibn mas bajos en
involucrados en las reacciones superficiales cataliticos [60]. En camaras de combustion
cataliticamente estabilizadas, el combustible suministrado se quema en parte, en un lecho
de catalizador, donde se forma una mezcla de emisiones gaseosas y de combustible no
guemado, y luego la posterior combustion de la mezcla se realiza en una camara de
combustion térmica, esto constituye la base de los quemadores hibrido, en donde se
logra un mayor eficiencia [61]. A demas de ello la combustion catalitica de metano es
viable a bajas concentraciones (0.3 a 1% de metano p/p) en reactores tales como el
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reactor de flujo reverso de combustion catalitica de metano [62]. La presencia de un
catalizador en un combusto de gases puede que no sea auto sostenible a medida que la
reaccion sea homogénea, es decir, se necesitaria mas calor para que el reactor funcione
gue la que se generaria para beneficio, ya varios resultados han comprobado que la
presencia de un catalizador disminuye drasticamente las emisiones de dioxidos de
carbono, hidrocarburos no quemados y 6xidos de nitrdgeno en gases de escape [63].

Nuevos materiales son requeridos para este tipo de aplicaciones tecnologicas, ademas de
ello, dar a conocerlas requiere un minucioso estudio acerca de las caracteristicas de los
catalizadores a sintetizar, caracterizacién y pruebas acerca de su comportamiento
catalitico en si, la evaluacion de la resistencia del catalizador es muy importante. Obtener
adecuados resultados podria ser sinénimo de futuras aplicaciones.

La combustién de metano deja cabos sueltos que producen gran preocupacion, uno de
ellos es la cantidad de hidrocarburos sin quemar, el metano de por si es el hidrocarburo
mas abundante presente en la atmosfera y como se habia dicho antes contribuye al
calentamiento global unas 23 veces mas que el dioxido de carbono [62], otros
contaminantes como Oxidos de nitrdgenos son producidos durante la combustién de
metano, su presencia se encuentra relacionada con problemas de salud en La poblacion
en general, principalmente al respirarlos en el aire. La gente que vive cerca de fuentes
de combustion como por ejemplo plantas de energia que queman carbén o de areas
donde hay intenso uso de vehiculos motorizados puede estar expuesta a niveles de
oxidos de nitrégeno mas elevados, causa problemas de salud a nivel respiratorio [64]. Y
Las emisiones de mondxido de carbono también son un problema medio ambiental [65].
Estas aplicaciones tecnoldgicas se encuentran basadas en catalizadores, no solo buscan
beneficios a nivel medioambiental sino que también persiguen alcanzar beneficios a nivel
de rendimiento en la reaccion, los reactores deben ser auto sostenibles y ademas de ello
generar energia adiciona, maximizando en lo posible loa eficiencia del proceso. El trabajo
genera un conocimiento adicional, el cual es el conocer alternativas que resulten rentables
a nivel de costos en el proceso de CCM, la capacidad en particular que esta nueva serie
de compuestos pueda tener para resistir problemas asociados a la intoxicacion y la
durabilidad como tal de cada compuesto en especifico y sobre todo sus actividades a
temperaturas medias en donde se produce la CCM en toda la serie sintetizada.

1.6 HIPOTESIS (OPCIONAL)
Como hipétesis opcional estamos manejando que las hidrotalcitas, dependiendo de la

razén molar Ni/Fe empleada, sirven para la combustién de una corriente ligera de metano
a altas temperaturas y que seran mas estables que los 6xidos puros de los metales.
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2. METODOLOGIA DEL PROYECTO
2.1 SINTESIS DE LOS CATALIZADORES
2.1.1 Sintesis de los precursores HTIcs.

Se usO el método de precipitacion para la sintesis de los hidroxidos dobles laminares o
hidrotalcitas (HTlcs) de NiFeCOs con relaciones molares Ni/Fe (2:1, 3:1, 4:1, 5:1). Tres
soluciones fueron preparadas como se ilustra en la Tabla 1.

La masa de los nitratos de hierro y niquel fueron calculadas de modo que la suma de los
moles de nitratos de hierro y niquel diera un valor cercano a 0.08, esto con el fin de
obtener por lo menos cerca de diez gramos del precursor catalitico en cada una de las
sintesis que componen la serie, ademas de ello las relaciones entre los moles de nitratos
de niquel y hierro deberian alcanzar valores de 2, 3, 4 y 5. Con la ayuda de las siguientes
relaciones.

x+y=20,08

Y
==12,3,4y5.
o y

Donde x y y representan los moles de nitrato de hierro y niquel respectivamente. La
solucion a este sistema de ecuaciones se muestra en la siguiente tabla.

Tabla 1 Composicion de las soluciones empleadas en la sintesis de los precursores
cataliticos.

Soluciones NaOH (g) N32C03 (g) Ni(N03)2 * 6H20 (g) Fe(N03)3 * 9H20 (g)

A 10,32 4,02 0,00 0,00
B (2:1) 0,00 0,00 15,99 10,88
B (3:1) 0,00 0,00 17,99 8,16
B (4:1) 0,00 0,00 19,19 6,53
B (5:1) 0,00 0,00 19,99 5,44

C 0,00 10,00 0,00 0,00

En cada sintesis se emplean tres soluciones, la solucién A (que no varia de sintesis en
sintesis) constituida por 0,258 moles de NaOH y 0,038 moles de Na,CO; es adicionada
conjuntamente por goteo lento con la solucién B preparada a partir de nitratos de hierro y
niquel por medio de dos buretas a la soluciéon C, en la cual se encuentran depositados 4
gramos de Na,CO5; en 150 mL. De agua destilada, la velocidad de goteo de las soluciones
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A y B fue ajustada de manera que la reaccién de sintesis tardara cerca de dos horas,
manteniendo el pH entre 9 y 10 en la solucién C. El proceso se repitid 4 veces, para cada
uno de los cuatro precursores preparados. Mas detalles de la estequiometria de la sintesis
se encuentran depositados en la Tabla 2.

Tabla 2 Moles de nitratos de hierro y niquel media nte los cuales se obtienen
exactamente las relaciones molares.

Fe(N03)3 * 9H20 Ni(NOg)Z * 6H20 Relacién Nl(NOg)Z * 6H20 Fe(N03)2 * 9H20

(mol) (mol) Ni/Fe (9) (9)
0,0267 0,0533 2 15,992 10,880
0,0200 0,0600 3 17,990 8,160
0,0160 0,0640 4 19,190 6,528
0,0133 0,0667 5 19,989 5,440

Tras llevar a cabo este proceso de coprecipitacion, las muestras fueron lavadas
sucesivamente con agua desionizada, hasta que el pH de las soluciones alcanzara un
valor de 7, tras ello se filtra y se seca en un horno de vacio a 80°C por 8 horas, parte de
este producto fue calcinado a 420°C por 8 horas en una mufla, para asi obtener los éxidos
Mixtos.

2.2 CARACTERIZACION DE LOS PRECURSORES HTLCS NiFeCO 3y LAS
ESTRUCTURAS HIDROTALCITICAS CALCINADAS A 400°C.

2.2.1 Andlisis de Absorcion Atdmica.

En este andlisis es de tipo cuantitativo, se busca establecer el porcentaje peso a peso de
niquel y de hierro en toda la serie de solidos obtenidos, tanto en los 6xidos calcinados
como en los precursores. Mediante estos porcentajes se establece entonces las
relaciones molares Ni/Fe experimentales en los sélidos obtenidos.

En el andlisis se pesan entre 0,05 y 0,1 gramos de muestra, los cuales son sometidos a
digestién acida para su disolucion total, mediante la adicién de 2,5 mL HCI concentrado y
5 mL de agua regia. El sistema resultante se completé a 100 mL en un balén aforado,
luego esta solucién fue diluida 50 veces y leidas en el espectrofotdmetro de absorcion
atdmica Thermo Scientific iICE 3000 SERIES AA Spectrometer. Los porcentajes en peso
de hierro y de niquel en cada solido sintetizado son mostrados en la Tabla 3.
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Tabla 3 Porcentajes peso a peso Ni y Fe obtenidos por AA en los solidos
obtenidos.

| Sin calcinar Calcinadas
Htles % (plp) Fe % (plp) Ni % (plp) Fe % (plp) Ni
2:1 13,33 34,99 17,84 35,99
3:1 7,55 26,27 15,06 46,93
4:1 8,39 37,67 12,17 49,51
5:1 6,82 32,91 11,20 52,50

Y en la Tabla 4 se realizaron los calculos para obtener a partir de estos datos las
relaciones molares Ni/Fe de toda la serie sintetizada.

Tabla 4 Porcentajes peso a peso Ni y Fe obtenidos por AA en los solidos
obtenidos.
Relacion molar Ni/Fe Relacion peso a peso Ni/Fe
Relacion tedrica experimental experimental
HTlcs HTlcs Sin HTlcs HTlcs Sin
Calcinadas calcinar Calcinadas calcinar
2:1 2,12 2,76 2,02 2,62
31 3,28 3,66 3,12 3,98
4:1 4,28 4,72 4,07 4,49
5:1 4,93 5,07 4,69 4,82

2.2.2 Andlisis FT-IR

Para la determinacion de los grupos funcionales y los diferentes modos vibracionales de
los 6xidos mixtos sintetizados se emple6 un espectrofotémetro FT-IR SHIMADZU 8400S
en un rango espectral de 400 a 4000 cm?, empleando la técnica de pastilla de KBr en una
proporcion 1:20, la mezcla de la muestra de KBr muy seco y 50 mg de catalizador es
macerada por cinco minutos en un mortero de agata, hasta la obtencién de un polvo que
es puesto en una matriz metalica de compactacion llevandolo a la prensa y sometido a
presion por espacio de 5 minutos, después una fina pastilla es desprendida y colocada en
el porta celda del equipo para analisis. Los resultados son extraidos en un archivo Excel y
graficados para su analisis de resultados en el programa ORIGIN pro version 8.5, los
graficas que se muestran en la Figura 6 corresponden a los precursores hidrotalciticos sin
calcinar, mientras que la Figura 7 corresponde a las hidrotalcitas calcinadas.
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Figura 6 Espectros FT-IR de la serie de hidrotalcit  as sintetizadas sin calcinar.
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Figura 7 Espectros FT-IR de la serie de hidrotalcit  as sintetizadas calcinadas.

2.2.3 Andlisis DRX.

Las muestras fueron analizadas en un difractdbmetro Panalytical X-Pert Pro MPD con
radiacion Kal del cobre Cu cuya longitud de onda es A=1,5406 A, 40mA y 40Kv. Los
analisis fueron aplicados a toda la serie de solidos sintetizados con excepcién de los
hidratos 3:1 y 4:1. Los resultados de los DRX de los precursores del tipo hidrotalcitico sin
calcinar se muestran a continuacion en la figura 8, mientras que los espectros de las
hidrotalcitas calcinadas se muestran en la figura 9.
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Figura 8 Espectros DRX de la serie de hidrotalcitas 2:1y 5:1 sin calcinar.
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Figura 9 Espectros DRX de la serie de hidrotalcitas sintetizadas y calcinadas

2.2.4 Andlisis por microscopia electronica de barri do (MEB)

Las hidrotalcitas en las diferentes relaciones molares 2:1, 3:1, 4:1 y 5:1, fueron analizadas
en un microscopio electrénico Phillips con un tiempo de adquisiciéon 90s y un voltaje de
aceleracion de 15kV. Se tom6 una muestra de 15mg de catalizador y se esparcié en un
porta muestra metdlico y se recubrié con un microfilm polimérico conductor. Se someti6 a
alto vacio por espacio de 15 minutos. Ademas se emple6 una sonda EDS para analizar la
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composicion de la muestra en los puntos seleccionados. Se tomaron los aumentos 200. Y
10000 aumentos y también se les realizé andlisis EDS. Los analisis fueron aplicados a
toda la serie de sélidos sintetizados. Los resultados de los EDS de los hidratos se
muestran a continuacion en las Figuras 10, 12, 14 y 16, mientras que los espectros de las
hidrotalcitas calcinadas se muestran en las Figuras 19, 21, 23y 25.
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Figura 10 Microfotografias SEM del precursor hidro  talcitico 2:1 sin calcinar,
aumento 200x

———
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Figura 11 Andlisis EDS del precursor hidrotalcitico 2:1 sin calcinar, aumento 200x,

tiempo de adquisicién 15s, tiempo de procesamiento 3s, voltaje de aceleracién 15
kV.
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Figura 12 Microfotografias SEM del precursor hidrot  alcitico 3:1 sin calcinar,
aumento 200x.
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Figura 13 Analisis EDS del precursor hidrotalcitico 3:1 sin calcinar, aumento 200x,

tiempo de adquisicién 15s, tiempo de procesamiento 3s, voltaje de aceleracién 15
kV.
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C-Pd 0118 x200 500 um

Figura 14 Microfotografias SEM del precursor hidrot  alcitico 4:1 sin calcinar,
aumento 200x.
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Figura 15 Analisis EDS del precursor hidrotalcitico 4:1 sin calcinar, aumento 200x,
tiempo de adquisicién 15s, tiempo de procesamiento 3s, voltaje de aceleracién 15
kV.
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C-Pd 0131 x200 500 um

Figura 16 Microfotografias SEM del precursor hidrot  alcitico 5:1 sin calcinar,
aumento 200x
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Figura 17 Andlisis EDS del precursor hidrotalcitico 5:1 sin calcinar, aumento 200x,

tiempo de adquisicién 15s, tiempo de procesamiento 3s, voltaje de aceleracién 15
kv
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C-Pd 0014 x200 500 um

Figura 18 Microfotografias SEM del precursor hidrot  alcitico 2:1 calcinado, aumento
200x

Spectrumi
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Figura 19 Andlisis EDS del precursor hidrotalcitico 2:1 calcinado, aumento 200x,

tiempo de adquisicién 15s, tiempo de procesamiento 3s, voltaje de aceleracién 15
kv
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C-Pd 0029 x200 500 um

Figura 20 Microfotografias SEM del precursor hidrot  alcitico 3:1 calcinado, aumento
200x
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Figura 21 Andlisis EDS del precursor hidrotalcitico 3:1 calcinado, aumento 200x,

tiempo de adquisicién 15s, tiempo de procesamiento 3s, voltaje de aceleracion 15
kv
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C;Pd 0045 x200 500 um

Figura 22 Microfotografias SEM del precursor hidrot  alcitico 4:1 calcinado, aumento
200x
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Figura 23 Andlisis EDS del precursor hidrotalcitico 4:1 calcinado, aumento 200x

tiempo de adquisicién 15s, tiempo de procesamiento 3s, voltaje de aceleracién 15
kv
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C-Pd 0053 x200 500 um

Figura 24 Microfotografias SEM del precursor hidrot  alcitico 5:1 calcinado, aumento
200x
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Figura 25 Andlisis EDS del precursor hidrotalcitico 5:1 calcinado, aumento 200x,

tiempo de adquisicién 15s, tiempo de procesamiento 3s, voltaje de aceleracién 15
kv
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Tabla 5 Resultados del analisis cuantitativo normal  izado EDS para los precursores
hidrotalciticos sintetizados

Cmol e 6O (iFe)expermental (NUFe) experimenta
'EeN(!)/r'i:fe)l caIScIirrlmar Calcinadas caﬁ:lilgar Calcinadas caIScIinnar Calcinadas caIScIirrlmar Calcinadas
2.00 29.10 28.00 70.90 72.00 2.44 2.57 2.56 2.70
3.00 22.20 22.70 77.80 77.30 3.50 3.41 3.68 3.58
4.00 16.50 19.70 83.50 80.30 5.06 4.08 5.32 4.28
5.00 16.20 16.00 83.80 84.00 5.17 5.25 5.44 5.52

Teniendo en cuenta las relaciones molares experimentales obtenidas mediante el analisis
de microscopia SEM con sonda EDS y al compararlas con los resultados obtenidos por
absorcion atémica (AA), las relaciones experimentales reportadas por el SEM son mas
altas, como es de esperarse, debido a las perdidas propias de la digestion de la matriz,
gue se tiene en el método de absorcién atébmica. Sin embargo se vuelve a encontrar que
para relaciones altas de niquel 5:1 no es posible introducir mas niquel en la estructura
hidrotalcitica. Aqui se tiene los 6xidos soportados segregados. Se nota en la microscopia
que las particulas estan mas grandes y separadas en formas irregulares y de diversos
tamarios, pero mas separadas que la relacion 4:1.

2.3 DESCRIPCION DE LOS SISTEMAS DE REACCION

El sistema de ensayos cataliticos esta constituido por un reactor de lecho fijo, el cual se
introduce en un horno que alcanza 1000°C, un sistema de adquisicién y registro de datos,
sistema de medida y control de flujo de gases de entrada y sistema de analisis de gases
de salida.

2.3.1 Reactores utilizados
. Reactor de lecho fijo

El reactor utilizado es un reactor construido en acero inoxidable, de 46,0 cm de alturay 6
mm de diametro interior, provisto en su parte inferior de un estrechamiento constituido de
una malla micrométrica de acero, en el que se coloca el catalizador. La entrada de
reactantes sé realiza en la cabeza del reactor. La salida de los gases se produce por la
parte inferior del reactor, a través de otro tubo de 3 mm de diametro interno y otros 50 mm
de longitud, soldado a 20 mm del otro lado del reactor. Ver detalles del esquema general
de la planta de combustiéon en la Figura 26 [66)].
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Figura 26 Esquema general de la planta utilizada en  los ensayos cataliticos de la
combustion total de metano

Tl

Figura 27 Cromatografo de gases utilizado para las mediciones de actividad
catalitica en la combustion completa de metano

Un termopar de control se encuentra alojado en una vaina de acero de 3 mm de didmetro
interno que se introduce por la parte inferior del reactor, hasta la posicién de la malla de
acero, logrando contacto con el catalizador. La muestra del catalizador se dispone en el
espacio anular generado entre la pared del reactor y la vaina del termopar (Fig. 28) [66].
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Figura 28 Planos del reactor de lecho fijo utiizad 0 en la combustion catalitica de
metano

El sistema empleado para el calentamiento en el lecho fijo es un horno cilindrico,
modificado con material refractario que permite trabajar a las altas condiciones de
temperatura requeridas hasta 1200°C. Sus dimensiones son de 350 mm x 205 mm, con
un orificio cilindrico interno de 25 mm de diametro en el que se coloca el reactor. El horno
suministra una potencia maxima de 841 W a 240 V, con una corriente de 3,50 A y una
resistencia de 68,5 Q y esta disefiado para trabajar a una temperatura maxima de 1200° C
[66].

La medida de la temperatura se realiza por medio de un termopar tipo K de 500 mm de
longitud y 5 mm de diametro, que se introduce en el tubo de acero (reactor) por la parte
inferior, hasta alcanzar la malla micrométrica de acero de la muestra, para asegurar que la
temperatura que mide [66].

El elemento de control de temperatura para ambos casos es un controlador - programador
de punto final marca Autonics TZN4S.

2.3.2 Alimentacion, sistema de medida y control de flujo de gases.

La alimentacién de los gases de reaccion y diluyentes se lleva a cabo mediante tuberias
de acero inoxidable de 1/8 pulgadas de diametro interno, conectadas mediante
manorreductores a los cilindros de almacenamiento de gases. Para mantener el sistema
sin permeacion de trazas de oxigeno. El control y la medida de los flujos se obtienen
mediante medidores - controladores de flujo masico de la marca Brooks Instruments B.V.
(Rosemount, Holanda), modelo 5850TR. Se dispone también de un elemento de lectura y
control para manejar los cuatro medidores (ICP-modelo FC31).
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La Figura 29 muestra la curva de calibracion de Controlador de flujo masico (CFM) de
metano. La sefial que se utilizé en el CFM de metano fue de 0.78 que corresponde a un

flujo de 23.25 mL/min, segun la ecuacién 3.

FLUJO (mL/min)

Figura 29 Curva de calibracién del controlador de f
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La Figura 30 muestra la curva de calibracién de Controlador de flujo masico (CFM) de
aire. La sefial que se utiliz6 en el CFM de metano fue de 1.64 que corresponde a un flujo
de 76.34 mL/min, segun la ecuacion 4.

Flujo (mL/min)

Figura 30 Curva de calibracion del controlador de f
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El flujo total de la mezcla (CHas-Ar/Aire) fue de 99,59 mL/min (23.25/76.34), manteniendo
una concentracién de CH, en aire aproximadamente al 3% trabajando por debajo del
limite inferior de inflamabilidad (5% CH, en aire).

2.3.3 Andlisis de gases de salida y sistema de adqu  isicién de datos.

El analisis de los gases que salen del reactor se realizd6 en un cromatografo de gases
Agilent modelo 6890N, equipado con detector TCD, con una columna tipo Carboxen 1000
(L. 4,5 m; D.i. 2,2Amm) que tenia como fase estacionaria tamiz de carbén molecular. Se
empled Helio como gas portador y el cromatografo se acoplado al reactor de lecho fijo de
acero inoxidable, en cuyo centro se encuentra la malla de acero inoxidable.

Para evitar las posibles variaciones en la cantidad de muestra que se inyecta a la columna
cromatografica, existe una toma de presion a la entrada de la zona de muestreo de modo
que la inyeccién manual siempre se realiza a presion atmosférica. ElI cromatégrafo de
gases estd conectado mediante una interface a un ordenador personal, lo que permitio
leer y procesar la sefal de salida del detector del CG. Se utilizé el paquete informatico
Chem Station. En la Tabla 6 pueden apreciarse las condiciones del analisis
cromatografico.

Tabla 6 Condiciones de operacion del cromatografo A gilent modelo 6890N

Rampa de temperatura Gases de arrastre TCD
Condiciones T, (°C) tr, (min) Tasa = p o0y tr (min) Tipo Flujo T (°C)
0 0 (°C/min) f f (mL/min)
Valor 40 5 20 225 5 He 30 250

TCD: Detector de conductividad térmica, Ty: Temperatura inicial, tr : Tiempo de duracion de la primera rampa,
Tr: Temperatura rampa final, t,: Tiempo de duracion de la rampa final, T: Temperatura.

La Tabla 7 muestra los tiempos de retencion del metano y del diéxido de carbono dentro
de la columna empacada, ademas se muestran las figuras de los cromatogramas de los
blancos de diferentes especies para tener un punto de comparacion cualitativo a los
resultados obtenidos.

Tabla 7 Tiempos de retenciéon del metano y del diéxi  do de carbono en la columna
empacada Carboxen 1000 utilizada en el cromatografo ~ de gases

Metano (CH.) Diéxido de Carbono (CO ).

Tipo de Retencién (min) 4.1 6.7
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A partir de la distribucion de productos gaseosos a la salida del sistema de lecho fijo se ha
calculara la conversion y el rendimiento a los distintos productos de reaccion mediante las
siguientes ecuaciones:

o moles alimento CH, — moles salida CH, (5)
% rendimiento CH, = moles alimento CH * 100
4
o moles salida CO, (6)
% rendimiento CO; = moles alimento CH * 100
4
moles salida CO (7)

100

% rendimiento CO = - *
moles alimento CH,

Para el calculo del error experimental en el cierre de balance de carbono se usara la
ecuacién 6

%Rto CH, — %Rto CO, — %Rto CO (8)
% Conv CH,

% Error =

59



3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 ANALISIS AA.

La Tabla 3 y 4 muestran los resultados de las relaciones molares y masicas para los
precursores hidrotalciticos hidratados y para los 6xidos calcinados a 400°C, sintetizadas
partiendo de las relaciones estequiometrias empleadas en la sintesis, obteniéndose la
relacién esperada para las relaciones molares de 2:1, 3:1 y 4:1; determinando de esta
forma la minimizacion de irregularidades o desordenes estructurales. La relacion 5:1
presentan un grado considerable de lejania frente a la relacion molar teérica. Mientras que
la sonda de microscopia electrénica registré valores mas altos. Podemos observar que las
relaciones con un contenido bajo de niquel, coinciden bastante con el valor esperado,
mientras que la relacion alta 5:1 que fue preparada en dos ocasiones siempre registro una
diferencia apreciable con el valor teérico esperado indicando que a concentraciones altas
de niquel no es posible introducir mas metal dentro de la red.

3.2 ANALISIS FT-IR.
3.2.1 Andlisis FT-IR de las hidrotalcitas sin calc  inar.

La Figura 6 muestra los espectros infrarrojo de las hidrotalcitas sin calcinar uno sobre
otros de la toda la serie de hidrotalcitas sin calcinar sintetizadas en este trabajo, las
unidades de la abscisa y son arbitrarias estan referidas o basadas netamente con la
transmitancia. La banda ancha en 3460 cm corresponde al agua inter laminar presente
entre las capas de la Hidrotalcita. La vibracion del grupo OH- libre aparece como un pico
agudo en el intervalo 3650-3590 cm. La Vibracién para el mismo grupo cuando se asocia
con agua por puentes de hidrogeno corresponde a una banda ancha que va desde 3550 a
3450 cm* debido a las vibraciones OH-OH, y H,O—OH. La banda a alrededor de 1600
cm?® puede ser asignado por la capa intermedia de agua adsorbida. La banda de
absorcion a 1380 cm™ se atribuye a la absorcién COs? y las impurezas de NOs™ que es
probablemente debido al procedimiento de sintesis. La banda ancha entre 500 y 1000 cm-
1 es tipica de los octaedros que forman las capas HT, entre 560 y 650 cm™ aparece un
pico debido a la vibracion Ni--OH. Por otro lado, bandas anchas en 862 y 1136 cm
representa a las Interacciones Fe—OH [67-69].
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3.2.2 Andlisis FT-IR de las hidrotalcitas calcinada  s.

A continuacién en la Tabla 8 se muestran los picos mas representativos de cada grupo
funcional presente en la Figura 7 correspondiente a las muestras calcinadas.

Tabla 8 Grupos funcionales representativos y su res  pectivo espectro infrarrojo

Picos Banda Banda o .

. i . L Grupo funcional

experimentales experimental pico tedrico
400 a 800 400 a 800 400- 800 Qxidos de metales [67]

440 415-498 420-440 Oxidos de niquel [67]

568 533-606 560-650 Ni—OH [70]

670 606-739 Oxido de hierro [67]

1101 934-1113 862-1136 Interacciones OH-Fe

Bandas de estrechamiento

1350 1320-1410 1380 antisimétrico COz y NOs [71]
1413 1403-1453 Eslt]lramlento antisimétrico COs3
1456 1410-1590 1525 Interaccion COs-OH

1509 1496-1570 1500 Desordenes en la intercala.
1622 1620 1625 Agua liquida flexién

1640 1590-1670 1640 ﬁg}zgnentre las intercapas modo
2850 2850 2850 Agua aniones carbonatos en
2923 2821-3083 2927 regiones inter laminares.

3420 3083-3650 3460 Humedgd fisiosorbida

estiramiento
3652 3650-3729 3650-3590 Vibraciones de tencién OH-Fe

Los diferentes espectros FT-IR correspondientes a las HTlcs calcinadas de la serie de
muestras preparadas via calcinacion de sus precursores, y en la Tabla 8 encontramos las
bandas de absorcién en las cuales los grupos funcionales se encuentran presentes. Este
espectro es una huella digital la cual identifica muy claramente la identidad de una
estructura hidrotalcitica caracteristica, por ejemplo la humedad presente entre las capas
puede ser observada como puentes H-OH, entre 560-650 cm™ se presenta un pequefio
pico producido por vibraciones entre los grupos HO unidos al Ni, y entre 862 — 1136 cm™
también se producen interacciones de estos grupos OH con Fe [67], encontramos una
banda ancha entre 2800 y 3700 cm™ que corresponde a diferentes clases de vibraciones
asociadas a la presencia de agua libre y asociada, por ejemplo la banda situada entre
2821-3083 cm* corresponde a interacciones entre grupos carbonatos y grupos OH, entre
3083-3650 encontramos un pico maximo a 3415 cm™ presente en casi en todas las HTlIcs
calcinadas en la serie, y que corresponde a vibraciones producidas por el agua inter
laminar presente en la estructura, existe un pico agudo pero pequefio entre 3650-3729 cm-
1, el cual es atribuido a la presencia de grupos OH [67], el pico en forma de meseta entre
1590 y 1670 cm* también se debe a la presencia de agua entre las capas, adicional a ello
entre 1410-1590 cm™ encontramos multiples picos y cuya mayor intensidad se presenta a
1456 cm! debidos a estiramientos asimétricos de los grupos carbonatos. Mediante analisis
FT-IR se puede identificar la presencia de aniones y moléculas tales como OH, NO3 y H,O
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gue a mas de 400°C no salieron de la estructura, La observacion del modo de flexion del
agua a numeros de onda mas altos indica que el agua esta fuertemente unida por puentes
de hidrégeno y sugiere que también esta unida a iones COg3 [71, 72]. Adicional a las dos
bandas arriba mencionadas atribuidas a la presencia de grupos carbonatos, la banda
1241-1410 cm?, la cual muestra un pico agudo es atribuida a la presencia de carbonatos,
por su parte impurezas tipo nitrato/carbonato unidos a la estructura laminar se evidencian
tras observar la banda entre 1241-1410 cm obviamente debidas al proceso de sintesis,
informacién de fuentes sugiere que el pico encontrado a 1506 cm es debido a desordenes
en la inter capa [70]. En la figura también se puede observar un pico a 440 cm* debido a la
presencia de 6xidos de niquel, y a 670 cm* atribuidos a éxidos de hierro.

A pesar de que las condiciones de analisis y de sintesis no cambiaron a lo largo del
proceso empleado en la preparaciéon de la serie, existen diferencias significativas entre un
espectro y otro, ello se debe a que la composicién quimica de cada HTIcs es diferente, y
sus propiedades en el infrarrojo también. Por ejemplo el pico que se presenta a 430 cm*
aumente a medida que el contenido de niquel es mayor en la serie, esto porque este pico
es atribuido a la presencia de 6xidos de niquel en la estructura, a medida que el tamafio
de particula de los catalizadores se hace mas grande el maximo del pico se incrementa
mas [70].

3.3 ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVO (DRX ).
3.3.1 Andlisis DRX de las hidrotalcitas sin calcina r

En la Figura 8 se muestran los difractogramas de las hidrotalcitas sin calcinar en las
relaciones molar Ni/Fe 2 y 5. Los picos de difraccion presentados en los dngulos 26= 11°,
23°y 34° corresponden a los planos cristalinos (003), (006) y (009) respectivamente. Los
picos anchos en los angulos 26= 35°, 39°,47° 60° y 61° son atribuidos a los planos
cristalinos (012), (015), (018), (110) y (113) respectivamente. Se observa que las
muestras analizadas exhiben las caracteristicas de difraccion de rayos x tipicas de los
precursores tipo hidrotalcita, mostrando picos agudos y simétricos en sus planos basales
(003), (006), (009) caracteristicos de estructuras de simetria romboédrica (3R), doble
laminares, con altos grado de cristalinidad y picos asimétricos en sus planos no basales
(012), (015), (018), (110) y (113), siendo los dos dltimos un indicativo de la buena
dispersion de los iones metalicos en la estructura laminar [67-70]. En el difractograma se
nota también la presencia de impurezas dentro de la estructura hidrotalcitica en el angulo
26= 62,5,° mostrando de cierta forma la presencia de los cationes de hierro y niquel en la
formacion de la fase espinela identificada como NiFe>O4, principales sitios activos en la
combustion catalitica de metano [68, 73].

3.3.2 Andlisis DRX de las hidrotalcitas calcinadas.

En la Figura 9 se muestran los difractogramas de los 6xidos mixtos niquel- hierro, un
incremento en el contenido de niquel a simple vista incrementa la cristalinidad de los
oxidos, tal como se muestra cuando se nota un incremento en la intensidad de los picos
en los cuales se produce difraccidn, en el espectro ademas de las difracciones producidas
por NiO, la formacién no estequiometria de fases espinela (tipo AIMgO,) ha sido muy
observada en la calcinacion de estructuras hidrotalciticas, se observan también en picos
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debido a &xidos mixtos de niquel- hierro, no se observan picos de FeO debido que
aparecen en simultaneo con los 6xidos de niquel, pero su presencia no puede ser
excluida, por ejemplo, para 6xidos de hierro puro solo se forma una fase de éxido de
hierro cristalino después de la calcinacién no se registran fases tipo hematita (es decir
Fe,0Os3), alrededor de 44° encontramos el maximo pico originado por NiO y a 37° un
maximo pico presentado por fases espinelas, estas producen un aumento en la
cristalinidad. Todos los picos son caracteristicos de 0xidos de niquel y fases espinelas
[5, 67, 70, 71].

3 4 ANALISIS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

C-Pd 0103 x200 500 um

N 4 = P
C-Pd 0086 00 500 um

Microfotografia SEM  del  precursor | Microfotografia SEM  del  precursor
hidrotalcitico Ni:Fe 2:1 sin calcinar, | hidrotalcitico Ni:Fe 3:1 sin calcinar,
aumento 200x aumento 200x.

C-Pd 0131 x200 500 um

C-Pd 0118 00 500 um

Microfotografia SEM  del  precursor | Microfotografia SEM  del  precursor
hidrotalcitico Ni:Fe 4:1 sin calcinar, | hidrotalcitico Ni:Fe 5:1 sin calcinar,

aumento 200x aumento 200x
Figura 35 Analisis de microscopia electrénica de barrido para las HTLC Ni/Fe sin
calcinar
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En la figura 37 de forma general se pudo apreciar que existen claros cambios texturales y
morfologicos en los soélidos sintetizados y que estos dependen de la relacion molar
empleada de niquel. Relaciones bajas de Ni:Fe (2:1) conducen a particulas muy
conglomeradas no caracteristicas de estructuras hidrotalciticas, sino relacionadas con
fase espinela que no son activas en la reaccién de combustidn, no existen laminas, sino
un agregado amorfo con particulas sueltas de los 6xidos. Las cuales no registraron
actividad catalitica alta en la combustion. Cuando se incorpora una mayor cantidad de
niquel en relacién Ni:Fe (3:1), se nota una mayor formacion de cristales separados de la
fase hidrotalcitica pero de gran tamafio, no se aprecia cristales laminares y el grado de
agregacién para conformar conglomerados continua siendo alto, razén por la cual este
sélido aunque presenta una mejor actividad con respecto la relacion 2:1, no fue el mejor
comportamiento de la serie.

Microfotografia  SEM  del  precursor | Microfotografia  SEM  del  precursor
hidrotalcitico Ni:Fe 2:1 calcinado, aumento | hidrotalcitico Ni:Fe 3:1 calcinado, aumento
200x 200x.

C-Pd 0053 x200 500 um

um

500

C-Pd 0045 %200

Microfotografia ~ SEM  del  precursor | Microfotografia ~ SEM  del  precursor
hidrotalcitico Ni:Fe 4:1 calcinado, aumento | hidrotalcitico Ni:Fe 5:1 calcinado, aumento
200x 200x

Figura 36 Andlisis de microscopia electronica de ba  rrido para las HTLC Ni/Fe
calcinadas
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Una mayor incorporacion de niquel en las relaciones Ni:Fe (4:1) produjo menos
agregacion y se muestra la formacion de cristales definidos de la fase hidrotalcitica, cabe
mencionar que el tamafio de los cristales fue mas pequefio y esto parece favorecer la
reaccién de combustion , obteniéndose los mejores resultados cataliticos.

Los resultados de absorcion atdmica mostraron que en la relacion Ni:Fe (5:1) no se
incorpora totalmente el niquel dentro de la estructura hidrotalcitica quedando cristales de
O0xido de niquel. Por ello se aprecié6 una formacion de cristales separados de forma
laminar con poca tendencia de agregados, los resultados cataliticos fueron similares a la
relacion Ni:Fe (4:1).

De igual forma que en los sélidos sin calcinar, las muestras calcinadas, figura 38,
presentaron claros cambios texturales y morfolégicos en los soélidos sintetizados y que
estos dependen de la relaciéon molar empleada de niquel. Relaciones bajas de Ni:Fe (2:1)
conducen a formacién de cristales de la hidrotalcita mezclados con precursores de
sintesis apareciendo en la microfotografia claramente, cristales que poseen un mayor
tamafio correspondientes con otras fases cristalinas, no caracteristicas de estructuras
hidrotalciticas y pequefios agregados que indican la formacion de la fase, lo que podria
ratificarnos que en proporciones bajas de niquel aun la estructura hidrotalcitica no se ve
favorecida. Cuando la proporcién de niquel es incrementada en la relacion Ni:Fe (3:1), la
microfotografia muestra la reduccién notoria de los cristales grandes de forma hexagonal
y una mayor aparicion de agregados de cristales mas pequefios, indicandonos una
mezcla de la fase hidrotalcitica con los precursores de sintesis. La relacion Ni:Fe (4:1)
condujo a una dispersion mas grande de cristales pequefios con el menor grado de
agregacion, un soélido con la fase hidrotalcitica en una mayor proporcion, lo que facilito la
combustion catalitica. Un resultado similar se aprecié cuando se adiciondé una mayor
cantidad de Niquel en la relacién (5:1), sin embargo analizando el contenido que se
incorporé de niquel al catalizador este no se obtuvo en relacion 5:1, sino mas cercano a la
relacion 4:1 lo que explicaria que los resultados de la actividad catalitica dieran muy
cercanos, al parecer la relacion 4:1 favorece mas la formacién de la fase hidrotalcitica en
un grado de dispersion mayor lo que fue benéfico para la actividad catalitica en el primer
ciclo de reaccion y la estabilizacién en el segundo vy tercer ciclo, obteniéndose el mejor
comportamiento de la serie.

3.5 RESULTADOS DE ACTIVIDAD CATALITICA DE OXIDACION TOTAL DE
METANO

Una vez que se tomaron 150 mg de muestra dentro del reactor de lecho fijo y se pasé a
través de la mezcla metano-aire fueron obtenidas las curvas de combustion que tiene una
forma caracteristica de S. Dependiendo de la interaccién del metano en la superficie del
solido catalitico, tendremos una pendiente diferente en la grafica de combustion, Como
punto comparativo de la actividad se tomara la temperatura de encendido cuando se
alcance el 50% de conversion de metano, también conocida como T, 0 temperatura de
light-off. La gréfica de actividad para cada uno de los catalizadores ensayados se muestra
en la Figura 39.
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Figura 37 Curvas de actividad para: (a) primer ciclo de actividad, (b) segundo ciclo de
actividad y (c) tercer ciclo de actividad, en la combustion de metano sobre HTlcs de Ni —
Fe, 6xidos de Ni (1) y Fe (lll), y combustién homogénea.

En general se observa en las curvas de actividad que en la regiéon comprendida entre 100
- 400°C, no existe diferencias aparentes entre las reacciones catalizadas por las HTIcs,
oxidos y la combustion homogénea, esto se debe a que a esta temperatura alin no existe
la energia suficiente para activar la reaccién de combustion y por tanto la conversién de
metano es practicamente cero.

La zona comprendida entre los 400-650 °C muestra un aumento considerable en la
combustidon de metano, en esta zona se encuentra ubicado el light — off de todas las
combustiones cataliticas. Para el primer ciclo de actividad la conversion de las relaciones
Ni/ Feiguales a 2 y 3 presentaron la actividad mas baja con una conversion de
aproximadamente 70% a 600°C; el light — off de la combustion catalitica para los 6xidos
mixtos Ni/Fe iguales a 2, 3, 4y 5 fue de 551,3 °C, 555,0 °C, 514,4°C y 515,4 °C, mientras
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gue para el Fe,05 y Ni,05 fue de 546 °C y 525,9°C respectivamente. En el segundo ciclo
de actividad la conversion de la relacién Ni/ Fe igual a 2 presento la actividad mas baja
con una conversiéon de aproximadamente 70% a 650°C; el light — off de la combustién
catalitica para los 6xidos mixtos Ni/Fe iguales a 2, 3, 4 y 5 fue de 632,4°C, 600,8°C,
613,0°C y 607,3°C. En el tercer ciclo de actividad no existe, aparentemente, diferencias
significativas en la actividad para los 6xidos mixtos sintetizados; el light — off de la
combustion catalitica para los 6xidos mixtos Ni/Fe iguales a 2, 3, 4 y 5 fue de 618,6°C,
613,4°C, 626,6°C y 621,4°C.

Entre 650 - 700°C las pendientes de las curvas de actividad disminuyen
considerablemente a medida que se acercan a la temperatura de 700°C temperatura a la
cual se alcanza el 100% de conversion de metano, Para el primer ciclo, la actividad
catalitica mas baja la presento la relacién Ni/Feigual a 3. Para el segundo ciclo, la
actividad catalitica mas baja la presento la relacién Ni/Fe igual a 2. Finalmente en la zona
comprendida entre los 700°C — 800°C se llega a la combustién completa del metano para
los 6xidos de Ni(ll) y Fe (lll), esto se debe principalmente al aporte de la reaccion
homogénea sobre el sistema catalitico, donde se alcanz6 una conversion de 100% a 800
°C, coincidiendo con lo reportado en la literatura.

Organizando de menor a mayor la temperatura del light — off de los 6xidos mixtos y de los
oxidos de Ni (II) y Fe (III) se tiene el siguiente orden:

Primer Ciclo : (Ni/Fe 4) < (Ni/Fe 5) < NiO < Fe,05 < (Ni/Fe 2) < (Ni/Fe 3).
Segundo Ciclo : (Ni/Fe 3) < (Ni/Fe 5) < (Ni/Fe 4) < (Ni/Fe 2).
Tercer Ciclo: (Ni/Fe 3) < (Ni/Fe2) < (Ni/Fe5) < (Ni/Fe 4).

Existe un aumento en la temperatura del light — off para el primer ciclo, en las relaciones
Ni/Fe mayores a 3, este comportamiento se debe al contenido total de Ni presente en el
sélido, lo que hace pensar que existe una dependencia lineal entre la tasa de conversién y
el contenido de niquel en la superficie del catalizador , sin embargo esta mejoria se pierde
en los ciclos posteriores, lo que muestra baja estabilidad térmica de los 6xidos mixtos
formados a altas relaciones molares debido a la sinterizacién. A temperaturas menores a
500°C las HTlcs no presentan un mejor desempefio que los 6xidos de Ni (IT) y Fe (III).

De los catalizadores sintetizados la relacién 4:1 fue el que presentd la mayor actividad,
seguido de las relaciones 5:1, 3:1 y por ultimo 2:1. Este comportamiento puede explicarse,
desde el punto de vista de la dispersion de los metales sobre el material que hace facil el
acceso a los sitios activos en la estructura del catalizador, es decir que predomina la
concentracion superficial de los sitios activos, sobre la concentracién total, por lo cual la
relacién molar Ni/Fe igual a 4, debe presentar una distribucion mas uniforme de los sitios
activos que las demas relaciones estudiadas, ademas del efecto, ya nombrado, de la
dependencia lineal entre la tasa de conversion y el contenido de niquel en la estructura,

67



Tabla 9 Condiciones de corrida, temperatura de ligh

utilizado en este trabajo.

t-off y sistema -catalitico

Condiciones de corrida

Sistema Catalitico

Tso
S

Referencias

Presion atmosférica, 150 mg de catalizador,
F =99.59 mL/min (3%vol CHa4 - 97%vol aire)
GHSV = 40000 mL/gh

HTlcs Calcinadas
2:1

551

Este trabajo

Presion atmosférica, 150 mg de catalizador,
F =99.59 mL/min (3%vol CHa4 - 97%vol aire)
GHSV = 40000 mL/gh

HTlcs Calcinadas
31

555

Este trabajo

Presion atmosférica, 150 mg de catalizador,
F =99.59 mL/min (3%vol CHa4 - 97%vol aire)
GHSV = 40000 mL/gh

HTlcs Calcinadas
4:1

514

Este trabajo

Presion atmosférica, 150 mg de catalizador,
F =99.59 mL/min (3%vol CHa4 - 97%vol aire)
GHSV = 40000 mL/gh

HTlcs Calcinadas
5:1

515

Este trabajo

Presion atmosférica, 150 mg de catalizador,
F =99.59 mL/min (3%vol CH4 - 97%vol aire)
GHSV = 40000 mL/gh

Fe, O3

546

Este trabajo

Presion atmosférica, 150 mg de catalizador,
F =99.59 mL/min (3%vol CH4 - 97%vol aire)
GHSV = 40000 mL/gh

Ni,O3

525

Este trabajo
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4. CONCLUSIONES

Para la obtencion de la fase hidrotalcitica de precursores Ni:Fe se requiere una relacion
molar superior al 3 de niquel e inferior a 4, sin embargo resultados de microscopia SEM
muestran que el tamafio de los cristales es grande y se tiene dificultad en obtener la fase
pura.

La estructura hidrotalcitica no permitié introducir mas de una relacion molar del 5 niquel.

Si apreciamos los datos presentados en la Tabla 9 donde se registran diferentes
composiciones de o6xidos mixtos en la reaccién de combustibn a temperaturas altas,
podemos concluir que la estructura hidrotalcita de tipo Ni:Fe, si es activa para lograr la
oxidacién de corrientes ligeras de metano, que los correspondientes éxidos de niquel y de
hierro, utilizando como oxidante aire, que es mas econdmico, con resultados comparables
en la temperatura de encendido a composiciones muy complejas de o6xidos tipo
perovskitico, Laog7SrosFeo7Gaos0s.d (Light off 512°C) y/o NipsFeo2(OH).COs (Light off
514°C), que en algunos casos requieren una mayor cantidad de catalizador y presencia
de oxigeno puro como mezcla oxidante, siendo mas costoso el proceso.

Tabla 10 Condiciones de corrida, temperatura de lig ht-off y sistema catalitico

utilizado en diferentes estudios reportados en la | iteratura.
Condiciones de corrida Sistema Catalitico (Ié)) Referencias
200 mg de catalizador, GHSV = 45 000 h!
(5%vol CH, - 10%vol O,) Coz0Z-B 450 [14]
7 Zo — -1
Presion atmosfeérica, VHSV = 16 000 h PbTiOu/ALOs 678 [18]

(5%vol CH4 - 95%vol aire)

Presion atmosférica, 200mg de catalizador,
F = 40 mL/min (0.5%vol CH. - 3%vol O - Lao7CeosFe0s 440 [20]
96.5%vol Ny)

Presion atmosférica, 500 mg de catalizador,

F =400 mL/min (1%vol CH4 - 4%vol O; - 40CMAO 483 [74]
95%vol N2), GHSV = 50 000 h?

(2%vol CHa, - 98%vol aire) GHSV = 10700 C005Mgos0O/Al,O3 589 [15]
mL/gh [FeCrAl

Presion atmosférica, 500 mg de catalizador,

F=400 mL/min (1%vol CH4 - 99%vol aire), La;C00.5SN1507.4 525 [26]

GHSV = 50000 mL/gh

Presion atmosférica, 500 mg de catalizador,
F=400 mL/min (1%vol CH4 - 99%vol aire), LazFeo.3Zr1.707.4 576 [25]
GHSYV = 50000 mL/gh

Presion atmosférica, 500 mg de catalizador,

F=400 mL/min (1%vol CH4 - 99%vol aire), 1.5CoMAO-800 530 [33]
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GHSV = 50000 mL/gh

Presion atmosférica, 200 mg de catalizador,

F=400 mL/min (1%vol CHa4 - 19%vol O; - MnOx(0.13)-NiO
80%vol Ar), WHSV = 32000 mL/gh

360 [13]

500 mg de catalizador, F=300 mL/min (2000
ppm CHs - 10%vol O, - N> como balance), CoiCr;
GHSV = 36000 mL/gh

392 [75]

Presion atmosférica, 1cm3 de catalizador,
(5%vol CHa - 95%vol aire) VHSV = 20000- Cu(10)MgAIO
30000 ht

482 [76]

Presion atmosférica, 500 mg de catalizador,
F=400 mL/min (1%vol CH4 - 99%vol aire), CCMAO
GHSV = 60000 mL/gh

429 [77]

Presion atmosférica, 200 mg de catalizador,
(2%vol CH4 - 18%vol O, - 80%vol N2), GHSV La>CuNiOs
= 48000 mL/gh

552 [16]

Presion atmosférica, 200 mg de catalizador,
F = 10 mL/min(2%vol CH. - 98%vol aire), LaCuAl11019
GHSV = 3000 mL/gh

448 [22]

Presion atmosférica, 500 mg de catalizador,
F =100 mL/min (2%vol CH, - 20%vol O, - Lao7SrosFeo7Gao 3034
78%vol N2)

512 [17]

Presion atmosférica, 150 mg de catalizador,
F =99.59 mL/min (3%vol CH4 - 97%vol aire) Nio.sFeo0.2(0OH).CO3
GHSV = 40000 mL/gh

514 Este trabajo
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RECOMENDACIONES

Optimizar el método para obtener una riqueza de la fase hidrotalcita cuando se emplee la
relacion Ni;Fe 3:1.

Sintetizar la serie de precursores calcinados HTlcs 3.5:1; 3.7:1;4:1 y 4.5:1
Emplear como agente de sintesis carbonato de magnesio,

Desarrollar el estudio de estabilidad de los catalizadores sintetizados a varios ciclos de
reaccion.
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