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Resumen

El presente trabajo aborda temas de sintesis y caracterizacion de NiO/SiO, para la
formacion de catalizadores. Los catalizadores son usados en la obtencion de gas
de sintesis durante el proceso de reformado en seco. Para lograr impregnar el 6xido
metalico al SiO,, se sintetizé el material MCM-41, el cual sirvi6 como soporte. La
adicidn de la fase activa se sintetiz6 utilizando nitrato de niquel hexahidratado como
precursor. Este trabajo se enfoca en distintas rutas para lograr la afadidura de la
fase activa sobre el soporte, para lo cual se emplearon métodos de coprecipitacion
e impregnacion. Se llevaron a cabo caracterizaciones para analizar y conocer la
composicidén de los materiales sintetizados. Los métodos empleados para llevar a
cabo las caracterizaciones fueron espectroscopia Raman, reduccion a temperatura
programada (TPR), fisisorcion de N, difraccién de rayos X, espectroscopia de
fluorescencia de rayos x (WDXRF). Mediante analisis de los difractogramas con el
software WinPlotr fue posible conocer el tamafio de cristal de NiO (111).
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Abstract

This paper addresses topics of synthesis and characterization of NiO/SiO, for
synthesis of catalysts. The catalysts are used to obtain synthesis gas during the dry
reforming process. To impregnate the metal oxide to SiO,, the MCM-41 material was
synthesized, which served as a support. The active phase was added using nickel
nitrate hexahydrate as a precursor. This work focuses on different routes to achieve
the addition of the active phase on the support, for which co-precipitation and
impregnation methods were used. Characterizations were carried out to analyze and
know the composition of the synthesized materials. The methods used to carry out
the characterizations were Raman spectroscopy, programmed temperature
reduction (TPR), Nz physisorption, X-ray diffraction, X-ray fluorescence
spectroscopy (WDXRF). By analyzing the diffractograms with the WinPlotr software

it was possible to know the NiO crystal size (111).

\/
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Capitulo 1
Generalidades

Este capitulo tiene como objetivo presentar antecedentes relacionados con el
trabajo expuesto en esta tesis. Se muestra la problematica, justificacion y objetivos

para llevar a cabo el presente trabajo.

1.1 Introduccién

Importancia de las Energias Renovables

Las energias renovables son fuentes de energias limpias, inagotables y
crecientemente competitivas. Se diferencian de los combustibles fosiles
principalmente en su diversidad, abundancia y potencial de aprovechamiento en
cualquier parte del planeta, pero sobre todo no producen gases de efecto
invernadero.

Durante casi toda la historia de la humanidad, el hombre ha utilizado las
energias renovables como sustento. Por ejemplo, anteriormente se utilizaba el sol
como fuente para muchas actividades como el secado, coccion de alimentos e
iluminacién. Con el paso de los siglos se hicieron descubrimientos derivados de los
combustibles fosiles. Fue hasta después de la revolucidn industrial cuando se inicio
la utilizacion generalizada de los combustibles fosiles. Este ultimo periodo, de unos
200 anos, se ha caracterizado por un consumo creciente e intensivo de energia que

practicamente ha acabado con los combustibles fésiles [1].

El sistema energético actual estda fundamentalmente basado en los
combustibles fésiles. Actualmente, los recursos han obligado a buscar una mayor
eficiencia en la produccion y el uso de la energia, asi como a desarrollar el potencial
del uso de fuentes de energia no fésiles. El uso de las energias renovables aparece



como un elemento que contribuye a aumentar la seguridad energética. Una
modificacion de la matriz energética ofrece alternativas ante la expectativa del
encarecimiento y la volatilidad de las fuentes convencionales de energias. Asi
también es una opcion que podria contribuir a mitigar las emisiones de gases de
efecto invernadero y las graves consecuencias del cambio climatico provenientes

del uso de energéticos fosiles.

Las energias renovables crecieron a una tasa promedio anual de 2.9 % de 1990
a 2010, y contribuyeron con 19.4 % de la generacion de energia eléctrica mundial |
2 ]. Las energias renovables son precursoras del desarrollo y comercializacion de
nuevas tecnologias, de la conservacion de recursos energéticos no renovables, y

de la reduccion de gases de efecto invernadero [ 3 ].

1.2 Antecedentes

1.2.1 Propiedades cataliticas de niquel

En los ultimos diez afios se han encontrado sistemas que contienen niquel para
ser catalizadores activos y selectivos. La disponibilidad limitada y altos costos de
los metales nobles hace necesario desarrollar catalizadores menos costosos a base
de metales no preciosos. Los catalizadores de Ni han demostrado ser muy
atractivos debido a la facilidad de rotura de enlaces C-C y el costo relativamente
bajo en comparacion con los metales nobles [ 4 ].

El principal problema para la mayoria de los catalizadores de Ni es la alta
velocidad de desactivacion, la cual esta relacionada con la formacién de depdsitos
carbonosos y la sinterizacion de particulas metalicas. La desactivacion puede ocurrir
cubriendo la fase activa debido a la encapsulacion de carbono y también por la
formacion de carbono filamentoso. De igual forma, los catalizadores de Ni tienen
una alta ventaja por su diversidad de patrones de reactividad. Esto da lugar a
distintas reacciones a partir de los mismos materiales de partida, también contienen
alta actividad en reacciones catalizadas por Ni y tienen una extensa area de
aplicacion.



Debido al aumento de los costos del Pd, Pt y otros metales nobles, los catalizadores
de Ni tienen una mejor rentabilidad, al ser mas econdmicos y con mayor abundancia
para utilizarlo. Esto proporciona una oportunidad notable para desarrollar nuevos
catalizadores de niquel. Sin embargo, el niquel no solo es un reemplazo econémico
para metales nobles, sino que también permite nuevas reacciones y nuevos marcos

cataliticos [ 5 ].

1.2.2 Métodos de sintesis de NiO

Existen diversos métodos para la fabricacion de nanoparticulas especialmente
para la obtencion de NiO. En general, son mas utilizados los de tipo Bottom-up,
como el método de sol-gel, precipitacion quimica y método sonoquimico.
El Bottom-up (abajo-arriba) es un método que sintetiza las nanoparticulas
ensamblando atomos y moléculas utilizando, generalmente, procedimientos
quimicos. El método controla mejor el tamafio de las nanoparticulas, su uniformidad

y su forma, reduciendo asi la cantidad de impurezas.

1.2.2.1 Precipitacion quimica

La sintesis por precipitacion quimica comprende todas aquellas rutas que
involucren el uso de soluciones. La produccion de NiO por precipitacion quimica
reportado por Bahari (2008), fue un proceso llevado a cabo en presencia de
hidroxido de sodio donde tomaron en cuenta la simplicidad y el bajo costo para
llevarlo a cabo. Los reactivos utilizados fueron nitrato de niquel (Ni(NO3), - 6H,0),
hidroxido de sodio (NaOH), distintos agentes tensioactivos como (PVP,
MW=65,000), (PEG, PM=15,000) y (CTAB). Se prepard una solucion 0.79 M de
nitrato de niquel y otra solucion con hidréxido de sodio, agregando 1 g de algun tipo
de agente tensioactivo. Estos procesos fueron llevados a temperaturas de 300, 450

y 600 °C para su calcinacién y obtener el material [ 6 ].



1.2.2.2 Sol-gel

Es una ruta de baja temperatura para la fabricacion de nanoestructuras. En este
proceso, las particulas solidas son dispersadas en un liquido (sol) y se aglomeran
de manera que forman una red tridimensional en el volumen del liquido (gel).

En un articulo publicado por Mohd (2016), llamado “Sintesis de nanoparticulas
de NiO a través del método de Sol-gel”, donde los reactivos utilizados fueron nitrato
de niquel (Ni(N0O5),6H,0) disuelto en 20 ml de alcohol isopropilico ((CH3),CHOH)
y 20 ml de (H(OCH,CH,)nOH). Las soluciones fueron agitadas y los demas
reactivos utilizados fueron hidréxido de amonio (NH,OH) y Triton X-100. Estas
fueron sometidas a 80 °C y el gel se seco a 200 °C para poder lograr la obtencion

del nano polvo [ 7 ].

1.2.2.3 Método de Pechini

En la Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Superficies y Materiales
fue publicado el articulo De Leon (2012). En este trabajo se reportaron los
resultados de la preparacion y caracterizacion de nanoparticulas de Ni/NiO y Cu-Ag
obtenidas por el método de Pechini. Prepararon los materiales precursores por
separado con diferentes concentraciones molares de Ni y Cu/Ag. Las
nanoparticulas se obtuvieron mediante tratamientos de calcinacién a temperaturas
entre 350 y 600 °C (dependiendo del tipo de nanoparticulas). Mediante DRX se
estudiaron las posibles fases cristalinas que se formaron después del tratamiento
de calcinacion de los precursores [ 8 ].

1.2.2.4 Método sonoquimico

El articulo por Solis (2016) describe la sintesis de NiO. Aqui, la sintesis se llevo
a cabo por el método sonoquimico, utilizando una solucion 0.1 M de NiCl,6H,0 en
etanol y agua en la proporcion de 3:1. A esta solucion se afiadieron unas gotas de
amoniaco concentrado hasta alcanzar un pH de 9, punto en el cual se formé una
suspension verdosa, que se expuso a radiacion ultrasonica (42 kHz) durante 2
horas. Posteriormente, la suspension se centrifugo y el precipitado se sec6 a 80 °C



durante 30 min. Finalmente, se someti6 a tratamiento térmico de 450 °C por 30 min
obteniéndose asi un polvo de color verde [ 9 ].

En la Tabla 1 se presenta un resumen de los distintos métodos de sintesis de NiO.

Tabla 1. Métodos de sintesis para NiO
METODOS DE SINTESIS DE NiO

METODO Tipo de método Temperaturas Tamafo de
particula
PRECIPITACION Ruta a baja 300, 450 y 600 °C 25-65 nm
QUIMICA temperatura
SOL-GEL Ruta a baja 200 °C 32 nm
temperatura
METODO Tratamiento 350y 600 °C 10-20 nm
PECHINI térmico alta
temperatura
SONoQuimICO Tratamiento 450 °C 20 nm
térmico alta
temperatura

1.3 Importancia del tamaino de particula

El tamafio de particula de niquel es un factor importante en los catalizadores de
Ni soportados en una silice mesoporosa. Esto se deriva de una menor interaccion
entre porciones de niquel, lo cual impide o retrasa la formacion de aglomerados y

permite mejorar el rendimiento catalitico en la desactivacién de carbono [ 10 ].

1.4 Soportes mesoporosos y su importancia

El primer material mesoporoso ordenado que se sintetizé fue descrito en una
patente en el afio de 1969. En 1992, un material similar fue obtenido por cientificos
de Mobil Oil Corporation, quienes estudiaron y describieron este novedoso tipo de

silicato. MCM-41 fue el nombre que se le dio a este material (Mobil Composition of



Matter No. 41), el cual tiene un arreglo unidimensional de poros en forma hexagonal
altamente ordenado y con una estrecha distribucion de tamafo de poro.

A partir del descubrimiento del material MCM-41, se han reportado muchos tipos
de materiales mesoporosos con caracteristicas similares. Algunos de estos han sido
como HSM, MSU, SBA-15. Los materiales mencionados han demostrado tener un
buen desempefio en aplicaciones cataliticas, pero aun se siguen mejorando sus
propiedades [ 11].

Los materiales mesoporosos nanoestructurados se consideran altamente
ordenados y son empleados como soportes cataliticos, especialmente como
catalizadores heterogéneos en reacciones de hidrocarburos ligeros. En este caso el

MCM-41 para su uso como catalizador en la produccion de hidrégeno [ 12 ].

MCM-41 MCM-48 MCM-50

Figura 1. Estructura de materiales mesoporosos [10].

La sintesis de solidos mesoporosos ordenados se lleva a cabo mediante
interaccidn de diferente naturaleza en medio acuoso entre una fase inorganica
(precursor siliceo) y otra organica de naturaleza micelar (agente director de la
estructura). Esta fase organica esta formada por agentes tensioactivos o
surfactantes que se caracterizan por ser moléculas con caracter anfifilico, es decir,
presentan un extremo polar hidréfilo y otro extremo apolar hidréfobo. En algunas
ocasiones se puede dar la situacion de tener mas de un grupo polar en la
denominada cabeza de la molécula de surfactante, o incluso de distinta naturaleza
quimica.

Los agentes tensoactivos o surfactantes son los encargados de moldear la
estructura porosa interna del material, ya que forman agregados micelares en la
disolucion. El precursor siliceo, una vez hidrolizado, condensa y polimeriza

alrededor de dichos agregados. Al finalizar la condensacion y una vez estabilizado



el material, se elimina el surfactante mediante tratamiento térmico o extracciéon. De
esta manera se puede obtener un solido meso estructurado, donde el tipo de
ordenamiento poroso interno depende de las estructuras micelares formadas por el

surfactante.

Figura 2. A) Estructuras micelares, B)Esfera, C) Cilindro, D) Micelas reversas ,E)
Fases bi-continuas, F) Liposomas [10].

La sintesis de los materiales mesoporosos se ha llevado por vias alternas, las

cuales se esquematizan en la siguiente figura.

Agrapacién Condensacién silice IMaterial mesoporoso
‘ T ‘ sobre las micelas (MCM-41)
Micela Micela )
cilindrica Y ~odor
L RSSO A
Y ......
surfactante
\3 ) ) Precursor
boois i ol [les rind S0 de silice
1 r v r r (EES) /
\ b)

Ny \, \ % b

Figura 3. Formacion de materiales mesoporosos mediantes agentes que
modifican su estructura [10].

Para que la sintesis de estos materiales tenga éxito, es fundamental que exista
una fuerte interaccion entre las moléculas de surfactante y las del precursor de
silice. Estas interacciones pueden ser de tipo electrostatico, bipolar o puentes de
hidrogeno. El tipo de interaccion dependera del tipo de surfactante empleado, tipo

de precursor, pH de la disolucién, etc [13].



1.4.1 SBA-15

La silice SBA-15 (Santa Barbara amorfa) es un material interesante que tiene
nano poros altamente ordenados y exhibe propiedades de textura interesantes,
como grandes areas de superficie especificas (por encima de 1000 m?/g), poros de
tamafo uniforme (en el rango de 4 a 30 nm), paredes gruesas de estructura,
pequefio tamafio de cristalito de particulas primarias y porosidad de textura
complementaria. La ventaja del uso de material SBA-15 como soporte incluye
también su alta relacion superficie/volumen, composiciones de estructura variable y
alta estabilidad térmica [14].

El gran tamafo de poro de este material mesoporoso puede mitigar la barrera
de difusion para los reactivos y los productos. Sin embargo, el SBA-15 tiene un
marco electronicamente neutro y carece de acidez. Este problema podria ser
eludido a la modificacion que se hizo con el fin de hacerlo un mesoporoso mas
versatil, ya sea como un material estructural o de soporte de catalizadores utilizados

en reacciones de procesos de refinacion de petroleo.

1.4.2 SM-CACH
Es un material mesoporoso nuevo resultado de la sintesis de didxido de silicio
con trimetilbenceno. El trimetilbenceno es usado para aumentar el tamafno de los

poros del material.

El material SM-CACH fue obtenido en la Universidad de Ciencias y Artes.
Mediante técnicas de caracterizacion hicieron una comparacion con el SBA-15 por
medio de difraccion de rayos X, donde mostraba que no tenia definidos los mismo
picos de SBA-15, demostrando que es un nuevo material mesoporoso [ 15 ].

1.5 Hidrégeno: Generalidades

Aun cuando las propiedades y usos del hidrégeno se han estudiado por afos,
fue a partir de los afos 90’s, cuando se retoma su importancia como un vector
energético a nivel mundial. Sus aplicaciones giran en torno a generacion de energia

eléctrica a partir de las celdas de combustible, o como carburante en motores de



combustion interna y turbinas, siendo la union europea una de las regiones que mas
apuesta al uso de estas tecnologias.

El hidrogeno también presenta gran inflamabilidad y suele ser explosivo en
concentraciones del 18.3% al 59%, en la presencia de algun oxidante en
concentraciones del 10% al 41%. Su contenido energético por unidad de volumen
de masa es mucho mayor comparado con cualquier otro combustible [16].

Tabla 2. Contenido energético de diversos combustibles

CONTENIDO ENERGETICO

TIPO DE Valor Calorifico Valor calorifico minimo
COMBUSTIBLE maximo (kJ/g) (kJ/g)
HIDROGENO 141.86 119.93
METANO 55.53 50.02
GASOLINA 47.50 44.50
DIESEL 44.80 42.50

Las razones para producir el hidrogeno son de tipo ambiental y de prevision

sobre el posible agotamiento del petroleo, que hoy constituye la base energética
actual de los paises avanzados, especialmente del transporte.
La principal ventaja es que su combustién produce solo agua, lo que significa que
no emite gases de efecto invernadero, como ocurre con los combustibles fosiles e
incluso con la biomasa. Esto le hace particularmente apropiado para sustituir a los
derivados del petréleo [ 17 ].

1.6 Produccion de H,

El hidrégeno no se encuentra de manera aislada dentro de la superficie terrestre,
sino que es necesario utilizar diversos procesos fisicoquimicos para su obtencién a
partir de numerosas materias primas. Hoy en dia, dichos procesos estan
ampliamente estudiados, por lo que la investigacion se puede limitar a la



modificacién de ciertas condiciones o variables que proporcionen mejores
rendimientos tanto en la cantidad de gas producido, como en el costo de produccion
del mismo.

Respecto a los métodos de produccién (alrededor de 90 procesos), no todos
producen hidrogeno de manera limpia y muchos de ellos pueden generar severos
impactos ambientales, contraponiéndose asi con la idea de utilizarlo como un
combustible limpio. Puede producirse a partir de diferentes y abundantes
precursores, tales como gas natural, carbon, agua y energias renovables. El uso del
hidrogeno en las celdas de combustible, particularmente en el sector del transporte,
permitira en el futuro diversificar el suministro energético, aprovechar los recursos

domeésticos y reducir la dependencia de la importacion de petrdleo.

Tabla 3. Distribucion de produccion de H» por energia primaria.

Distribucion de produccion de H,

HPetroleo W Gas natural ®Carbdn Electrdlisis

A nivel mundial, hoy en dia la mayor parte del hidrégeno es producido a partir de
gas natural. El proceso es considerado como un método no limpio de produccion de
hidrégeno, comparado contra un 4% para la produccién de hidrégeno mediante
electrdlisis y el uso de energias renovables [ 18 ].

Los procesos de obtencion de hidrégeno se clasifican en 4 categorias, las cuales

se mencionan en las subsecciones siguientes.
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1.6.1 Procesos biologicos

Uno de los procesos mas conocidos es la produccidon de hidrogeno a partir de
biomasa mediante fermentacion, ya sea alcohdlica o de tipo anaerobia.
De igual manera, algunos organismos como las algas verdes, cianobacterias,
bacterias fotosintéticas y bacterias de fermentacion oscura pueden actuar como
catalizadores biolégicos para producir hidrégeno a partir de agua y ciertas enzimas
como la hidrogenasa y la nitrogenasa.

1.6.2 Procesos quimicos

Dentro de los procesos electroquimicos se puede hablar de la produccion de
hidrogeno a partir de fuentes renovables, como el biogas. El biogas es un producto
compuesto en su gran mayoria de metano CH, y dioxido de carbono CO,. Esta
mezcla de gases es el resultado del proceso de la digestion anaerobia en la biomasa
residual de diversas fuentes (residuos animales, plantas de tratamiento de aguas
residuales o industriales). Durante la produccion de biogas se obtiene Hz un
componente no deseable para los equipos involucrados en el proceso. Por ello se
ha implementado el reformado en tecnologias renovables para obtener el H,.

El reformado seco de metano puede hacerse a partir de biogas debido a su alto
contenido de (CH4). Este método permite obtener gas de sintesis en una proporcion
1:1, el cual puede ser utilizado en las industrias para obtencion de combustibles.
Conseguir una alta pureza de H; es relativamente caro, ya que el CO tiene que ser
eliminado, asi que el uso directo de gas de sintesis es una alternativa atractiva para
la industria. Por ello se han realizado estudios sobre los procesos de reformado,
principalmente en los catalizadores para reducir los costos y la energia involucrada
[19].

1.6.3 Procesos electroquimicos
La electroquimica es una rama de la quimica que estudia la transformacién entre
la energia eléctrica y la energia quimica. En otras palabras, las reacciones quimicas

que se dan en la interfaz de un conductor eléctrico (llamado electrodo, que puede
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ser un metal o un semiconductor) y un conductor idnico (el electrolito). En un sentido
mas amplio, la electroquimica es el estudio de las reacciones quimicas que
producen efectos eléctricos y de los fenbmenos quimicos causados por la accion de

las corrientes o voltajes.

Es por ello que el campo de la electroquimica ha sido dividido en dos grandes
secciones. La primera de ellas es la Electrdlisis, la cual se refiere a las reacciones
quimicas que se producen por accidon de una corriente eléctrica. La otra seccion se
refiere a aquellas reacciones quimicas que generan una corriente eléctrica, este

proceso se lleva a cabo en una celda o pila galvanica [ 20 ].

* Electrdlisis del agua

La electrdlisis es un proceso electroquimico de descomposicion de una
sustancia mediante corriente continua. Es resultado de reacciones electroquimicas
en las que una sustancia se oxida, pierde electrones, y otra se reduce, gana

electrones [ 21 ].

La electrdlisis se caracteriza porque la transferencia de electrones debe forzarse
externamente, a diferencia de las pilas voltaicas o galvanicas donde las reacciones
son espontaneas y producen tension eléctrica. La electrdlisis se lleva a cabo en
celdas electroliticas llamadas electrolizadores. Una celda electrolitica esta formada
por dos electrodos (anodo y catodo), un electrolito y una fuente de tension.

1.6.4 Procesos térmicos

Por otro lado, la obtencién de hidrogeno mediante tecnologias térmicas es una
de las formas en las que mas energia se emplea para la produccion de hidrégeno,
por lo que generalmente son empleadas a la par con energias renovables, como la
energia solar. El funcionamiento basico de estos procesos consiste en
sobrecalentar un material hasta un punto en el que éste se “descomponga” o altere
su composicion de tal manera que facilite la separacion de sus elementos, en éste

caso, el hidrogeno.

12



1.6.4.1 Termolisis

Es la extraccion del hidrégeno de la molécula que lo alberga (hidrocarburo o
agua) mediante la aplicacion de calor. Bajo esta definicion el reformado, la
gasificacion y la pirdlisis se pueden entender como procesos de termalisis. La
consideracion de estos procesos como métodos quimicos o termoliticos depende
de la fuente de calor empleada.

1.6.4.2 (Gasificacion

El proceso de gasificacion consiste en una combustion en ausencia de oxigeno
en la que se obtiene monoxido y dioxido de carbono, hidrogeno y metano. Las
proporciones pueden variar segun la composicion de la materia prima y las
condiciones del proceso. Para obtener hidrogeno es necesario realizar una reaccion
de desplazamiento de agua de dicho gas para tener como resultado final hidrégeno,
si no, lo que se obtendria es gas de sintesis (formado por hidrogeno y monoxido de
carbono) que de igual forma puede ser empleado para producir hidrogeno y para
obtener combustibles liquidos como metanol y gasolina [ 22 ].

1.7 Aplicacion de catalizadores de Ni/SiO;

Los catalizadores son sustancias que se afladen a una reaccidn para aumentar
su velocidad de reaccién sin ser consumida en el proceso. Los catalizadores han
tomado suma importancia en procesos industriales como: sintesis de amonio,
produccion de metanol, oxidacién parcial, reformado de metano con vapor y
reformacion seca.

El niquel es el metal por excelencia usado como catalizador en esos procesos,
ya sea como catalizador masico o soportado sobre silice, alumina o zirconia. Asi
también se suele utilizar cobalto y hierro como fase activa por su similitud en

propiedades quimicas con el niquel [ 23 ].
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El método convencional para preparar catalizadores soportados sobre silice es
el método de impregnacion, quedando el pH del ambiente de sintesis establecido
por la solucion precursora. De esta manera el nitrato de niquel en ambiente acido
se deposita sobre silice y no presente interaccion con el metal-soporte.

Por otro lado, hace algunos afos propusieron un meétodo de sintesis de
catalizadores de niquel soportados sobre silice conocido como método del amonio,
en el cual el catalizador se sintetiza en medio fuertemente basico. Con este método
fueron preparados en el pasado catalizadores de cobalto y hierro soportado sobre
silice [24,25].

A continuacién, se hace un listado de métodos de reformado donde pueden

utilizarse catalizadores de Ni soportados en SiO,.

1.7.1 Proceso de reformado de metano en seco

El reformado de metano ocurre conjuntamente con una serie de reacciones
competitivas, por lo cual estudiar el mecanismo de reaccidn es algo complicado.
Uno de los primeros mecanismos propuestos para describir el reformado seco de
metano fue postulado por Bodrov y col. en 1967 [ 26 ].

CH, +%x - CH, % +H, (1)
CO, +%—>CO+0 % (2)
0 x+H, & H,0 + % (3)
CH, ¥ + H,0 & CO % +2H, (4)
CO %o CO+ % (5)

En esta secuencia de reacciones propuesta alguna de las cuales no son
reacciones elementales, * denota un sitio activo sobre la superficie del catalizador,
— denota una reaccion irreversible y < indica una reaccion en equilibrio. En primer
lugar, las moléculas de metano se disocian y se adsorbe sobre un sitio activo del
catalizador y se produce la especie CH; *. Este es el paso determinante de la
reaccion. Subsecuentemente el CO; es convertido en agua por la reaccion.

Finalmente, el H,O reacciona con la especie CH; para producir H, y CO.
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En particular, la primera ecuacion se ha sefialado como limitante de la velocidad
de reaccion en catalizadores dopados con metales como Ru, Rh y Pt. Se ha
sefalado que la actividad y desactivacion de los catalizadores con metales de
transicion decrece en el orden Ru>Pd>Rh>Pt. Esto ha sido relacionado con la
disociacion de CO,, donde es posible que el oxigeno que se adsorbe sobre los sitios
activos favorezca la disociacion del metano hacia la formacion de CO, disminuyendo
la formacién de carbono. Sin embargo, calculos posteriores indican que la activacion
de metano con los atomos de oxigeno adsorbidos posee una barrera energética
mas grande que la disociacion directa de CH4 sobre los atomos de carbono, por lo
que la segunda via es mas factible. Por tanto, el efecto de estos metales podria mas
bien estar asociado a la activacion del metano. Un paso clave es la adsorcion y
disociacion del metano sobre los sitios activos, generandose H,. Estudios con CD4
sobre catalizadores del tipo Ni/SiO2 y Rh/SiO, demostraron que este paso es el mas
lento y por tanto el determinante de la velocidad. Adicionalmente, estudios
isotopicos con CD4 y CH4 demostraron la irreversibilidad de este paso. El CD4 es
metano deuterado elegido por sus buenas propiedades de dispersion de neutrones
y anisotropia molecular pequefia. La interaccion del CH4 con la superficie de Ni en
el plano (111) fue estudiada por Ceyer et al. (1991), los cuales postularon que la
disociacion de una molécula de metano transita por un paso de deformacion de su
geometria tetraédrica a una piramide trigonal previamente a la activacién de los
atomos de H,. Por lo tanto, a este paso se le atribuye la mayor contribucion de
energia para la activacion del CH4 [ 27 ].

1.7.2 Procesos de Oxidacion parcial de metano.

La oxidacion parcial de metano consiste en la combustion incompleta del
metano con oxigeno para dar lugar a gas de sintesis con una relacion H,/CO de 2:1,
adecuada para la sintesis de Fisher-Tropsch [ 28 ].

Oxidacién parcial de metano se puede representar mediante la siguiente ecuacion:

CH, +1/,0, & 2H, + CO (6)
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AH0298 = - 36 k] mol_l (7)

La oxidacion parcial presenta la ventaja de ser una reaccidén exotérmica para la
gue no se requiere el uso de catalizadores. No obstante, si se opera sin catalizador,
son necesarias altas presiones y temperaturas, por lo que se suelen utilizar
catalizadores de Ni, los cuales pueden desactivarse a causa de depdsitos de
carbén. Ademas, aunque la reaccion de oxidacién parcial esta termodinamicamente
favorecida, las selectividades se ven afectadas por la formacion de H,O y COy,
resultantes de la oxidacion total del metano [29 ].

1.7.3 Proceso de reformado de metano con vapor.

El proceso de reformado de metano con vapor de agua se puede expresar
segun la siguiente ecuacion:

CH, + H,0 & 3H, + CO (8)

AH®,4g = 206 kjmol™? 9)

En la actualidad, el proceso mas extendido para la produccién de gas de sintesis
es el reformado de gas natural con vapor de agua sobre un catalizador metalico.

Los catalizadores mas empleados en este proceso a nivel industrial estan
basados en niquel (habitualmente, Ni/Al,O3), aunque presentan el inconveniente de
la deposicion de carbdn. En general, los metales nobles muestran mejor actividad
catalitica y resistencia a la desactivacion, pero industrialmente se usan los

catalizadores basados en Ni debido a su menor costo y mayor disponibilidad [ 30 ].

1.8 Produccioén de gas de sintesis

El gas de sintesis es un combustible gaseoso compuesto por una mezcla de
gases en la que predominan CO y Hy en proporciones variables y que son
adecuadas para sintesis especiales de productos quimicos. Se obtiene a partir de

sustancias ricas en carbono sometidas a un proceso quimico a alta temperatura.
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Algunos métodos de obtencion de gas de sintesis son la pirdlisis, destilacion o
pirogenacion de la hulla en ausencia de aire a alta temperatura (1200-1300 °C), o
bien, pirdlisis del lignito a baja temperatura. El producto obtenido contiene un 45 %
en volumen de hidrégeno, 8 % de monodxido de carbono y otros gases en menor
proporcion.

El método mas usado para la obtencion de gas de sintesis es la gasificacion del
carbdn que consiste en un proceso termoquimico donde el carbén es transformado
en un gas combustible mediante una serie de reacciones que ocurren en presencia
de un agente gasificante (oxigeno o vapor de agua).

También se puede emplear la biomasa como portador de gas de sintesis con
fines energéticos, en cual se pueden notar multiples ventajas de su uso. Una de
estas es la disminucion de las emisiones de CO,, aunque para el aprovechamiento
energético de esta fuente renovable se tenga que proceder a una combustion,
produciéndose H,O y CO,. Si se utilizan residuos de otras actividades como
biomasa, esto se traduce en una valorizacidn y disminucién de residuos y disminuye
la dependencia externa del abastecimiento de combustibles [ 31 ].

La Reformacién seca produce gas de sintesis en relacion 1:1

CH, + H,0 - CO + 3H, steam reforming (10)
CH, + H,0, —» CO + 2H, (11)
CH, + C0O, - 2C0 + 2H, gas de sintesis (12)

1.9 Fisisorcion y quimisorcién
1.9.1Fisisorcién (adsorcion fisica)

Se debe principalmente a las fuerzas de Van der Waals. Las moléculas no
comparten ni transfieren electrones. Es decir, tanto las moléculas de adsorbato
como las de adsorbente mantienen su individualidad. Por esta razon la adsorcion
fisica es totalmente reversible, pudiendo producirse la desorcion a la misma
temperatura. Este tipo de adsorcién no es especifica, y por lo tanto las moléculas
de adsorbato pueden llegar a cubrir toda la superficie del adsorbente.
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1.9.2 Quimisorcion (adsorcion quimica)

Contrario a lo ocurrido en la fisisorcién, se producen verdaderos enlaces
quimicos y es un fendmeno especifico. Tiene lugar s6lo en determinadas zonas del
solido (los centros activos), siendo normalmente un proceso irreversible. Dado que
se producen enlaces quimicos, los calores de adsorcién son del mismo orden de
magnitud que los de las reacciones quimicas. Ademas, es un proceso activado, lo
que provoca que se favorezca al aumentar la temperatura, al contrario que la

fisisorcion, que se produce preferentemente a temperaturas bajas [ 32 ].

|

\/’-dislancia
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potencial

: 8 Fisisorcion
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Quimisorcion
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Figura 4. Esquema de la evolucion de la energia potencial de una molécula de gas,
donde distancia se refiera a la separacién entre molécula y superficie. a) Fisisorcion. b)

fisisorcién de una molécula disociada, c) fisisorcién seguida de quimisorcién [30].

1.10 Procesos cataliticos

La transformacién de los reactivos en los productos de reaccién es el resultado
de un conjunto de etapas, como la interaccién de las moléculas con los centros
donde reside la actividad catalitica, el transporte de fluidos hasta llegar a ellos o las
reacciones que modifican la composicion, superficie o estructura del catalizador.
Cada etapa se produce a una determinada velocidad en el cual interviene el

catalizador. Dicho catalizador acelera o disminuye la velocidad de reaccion.
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1.10.1 Catalisis

La palabra catalisis se utiliza para describir fendmenos de muy diversa
naturaleza, pero con una caracteristica comun. En todos ellos se encuentra un
agente, el catalizador, cuya influencia sobre el cambio que se produce es muy
superior a la que se espera de cualquier otro agente que no reuna esta cualidad. El
término se acuino para describir el aumento de velocidad que experimentaban las
reacciones quimicas en presencia de ciertas sustancias que aparentemente no
sufrian ningun cambio [ 33 ].

La velocidad de las reacciones quimicas puede modificarse por diferentes
causas como la concentracién de los reactivos, temperatura, presion, tipo de
disolvente y fuerza i6nica del medio.

Es necesario afiadir el fendmeno de la catalisis, término propuesto por Berzelius
en 1836 para determinar el aumento de la velocidad de reaccion por adicion de una
sustancia que se recupera sin alterar al final de la reaccién. Esta sustancia se
denomina catalizador.

Los catalizadores que se utilizan en la mayoria de los procesos deben ser
sélidos porosos de alta area especifica, térmicamente estables y que cumplan los
requerimientos de alta reactividad y selectividad.

La catalisis heterogénea tiene gran importancia en la industria, ya que hasta el
90% de los productos quimicos sintetizados actualmente se producen a través de
procesos cataliticos. Por ejemplo, la produccion de amoniaco y de biodiesel. Dentro
de la catalisis juega un papel importante la quimisorcién ya que permite que un
catalizador sdlido puede interactuar con un flujo gaseoso.
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Figura 5. Trayectorias energéticas de reacciones catalizadas y no catalizadas. [31].

1.10.2 Catalisis no enzimatica

1.10.2.1 Catalisis homogénea
El catalizador y el sistema reactivo forman un sistema homogéneo con una sola

fase. Son reacciones en fase gas o en disolucion. Por ejemplo, catalisis acido-base.

1.10.2.2 Catalisis heterogénea

La reaccion se produce en una region interfacial. Asi, para una reaccion donde
los reactivos estan en fase gas o disolucion el catalizador se suele presentar en
forma de sdlido. Las sustancias mas utilizadas como catalizadores heterogéneos
son metales de transicion. Entre estos se hallan Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, W, Ag, Cu,
ya que disponen de orbitales d parcialmente ocupados que pueden participar en la
formacion de enlaces y 6xidos metalicos semiconductores: NiO, ZnO, V,0s5, Fe;0s,
MgO.
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1.10.2.3 Estructuracion de un catalizador

Un catalizador solido tiene una composicion compleja (en ocasiones llegan a
tener 10 o mas elementos en su formula). Sin embargo, pueden ser descritos en
tres elementos elementales: fase activa, soporte y promotor.

La fase activa, como su nombre lo indica, es la parte responsable de actividad
catalitica. Esta fase activa puede ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas,
y se caracteriza por que solo ella puede llevar a cabo la reaccion en las condiciones
establecidas. Sin embargo, esta fase activa puede tener un costo muy elevado, o
puede ser muy sensible a la temperatura, por lo cual requiere de un soporte para
dispersarla, estabilizarla y proporcionarle propiedades mecanicas adecuadas.

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y permite optimizar
las propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por lo tanto presentar
un area superficial por gramo elevada.

. .
No porosos Vidrio, Al,0; SiC
Area superficial - ) - )
baja (<10 m%/(g) C—— CE—
Porosos Piedra pomez
Soportes P —— P—
SiO,,AL,0,,
- No porosos carbon
Gran area
superfizcial (>10 .
m*/g) Porosos (<0.2 A:C'”azl o
cmY/gr) naturales, Al,O3,
MgO,SiO,
—

Figura 6. Clasificacion de un catalizador por tamario de area superficial.

La forma fisica de este soporte se puede definir por las condiciones de reaccion
(disefio de reactor) y puede ser en forma de esferas, palitos, anillos, mallas, hojuelas

e inclusive en forma de panal.
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El promotor es aquella sustancia que incorpora a la fase activa o al soporte en
pequefias proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en

cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad.

( 1\ 4 A 4 A

Proporciona .
- Catalizador de
Textural mayor estabilidad hierro
a la fase activa
P t | J . J . J
romotores p Y p 2 p 2
- Aumenta la Catalizador de
Electrénico actividad Potasio
|- J (. J (. J

Figura 7.Clasificacion de un catalizador en su etapa de promotor.

1.10.3 Catalisis enzimatica

Reacciones bioquimicas cuya velocidad se incrementa por la accién de las
enzimas, que son proteinas formando una dispersion coloidal. Aunque formalmente
es homogénea, presenta caracteristicas propias de la catalisis heterogénea, como

la existencia de centros activos.

1.11 Métodos de reformacién de hidrocarburos

El reformado catalitico es el proceso de transformacion de hidrocarburos C7-Cqg
con bajo indice de octanos en aromaticos e iso-parafinas que tienen alto indice de
octanos. El proceso es endotérmico, por lo que requiere grandes cantidades de
energia. Es considerado una de las mayores lineas de produccién de gasolinas,
puede llegar a producir hasta un 37% del total de produccion de gasolinas en las
refinerias [34].

* Elreformado de gas natural con vapor
El hidrégeno también puede ser extraido de los hidrocarburos a partir del
reformado de vapor o reformado catalitico de un hidrocarburo ligero, como el gas
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natural. El hidrogeno producido a partir de este proceso necesita una purificacion

antes ser utilizado posteriormente en otro proceso.

El reformado de vapor es un proceso termodinamico que consiste en hacer

reaccionar metano o gas natural y vapor a una alta temperatura [ 35 ].

* Reformado de hidrocarburo y metano
El reformado de metano (CH4) con vapor es un proceso utilizado para producir
H,. Por tratarse de la tecnologia mas econdmica, este proceso es el que se utiliza

en la actualidad en la produccién industrial del hidrogeno. La reaccion es:
CH, + H,0 - CO + 3H, (13)

El gas natural reacciona con vapor de agua sobre un catalizador de niquel
colocado en el reformador primario. Puesto que el gas natural contiene impurezas
de azufre, se requiere una etapa previa de eliminacion de este contaminante para
evitar el deterioro de la actividad catalitica. La corriente limpia de metano se hace
reaccionar después en un reactor al que se incorpora un catalizador de niquel. El
gas resultante tiene alto contenido de hidrogeno, diéxido de carbono y cantidades
bajas de metano.

* Oxidacion parcial de hidrocarburos
Mediante la oxidacion parcial se puede obtener hidrogeno de una gran variedad
de materias primas o de subproductos de otras reacciones. Entre estos se

encuentra los hidrocarburos, residuos industriales, la biomasa, el metano, etc.

El proceso de oxidacion parcial con oxigeno se lleva a cabo a temperaturas de
1150-1350 °C, donde se produce un gas bruto compuesto de Hy, CO, CO, y CHs.
Las impurezas contenidas en el gas bruto dependen de la composicion de la materia
prima y de las condiciones del proceso (presidon y temperatura). Para concluir el
proceso se realizan etapas de depuracion y de acondicionamiento, del cual se

obtiene hidrogeno puro [ 36 ].
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1.11.1 Proceso de reformado de metano con vapor

En la actualidad, el proceso mas extendido para la produccién de gas de sintesis

es el reformado de gas natural con vapor de agua sobre un catalizador metalico.Los
catalizadores mas empleados en este proceso a nivel industrial son los basados en
niquel. En general, los metales nobles muestran mejor actividad catalitica y
resistencia a la desactivacion, pero industrialmente se usan los catalizadores
basados en Ni debido a su menor costo y mayor disponibilidad [ 37 ].
Debido a la naturaleza endotérmica de la reaccién de reformacion, se necesitan
altas temperaturas para obtener una alta conversién de metano, lo que implica que
debe suministrarse calor al sistema. Generalmente, el calor suministrado procede
de la combustion de una parte de la propia alimentacidn de gas natural, por lo que
llega a producir CO> sin que este ingrese al efluente de la reaccion [ 38 ].

1.11.2 Proceso de oxidacion parcial de metano.

Consiste en la combustion incompleta del metano con oxigeno para dar lugar a
gas de sintesis con una relacion H,/CO. La oxidacion parcial presenta la ventaja de
ser una reaccion exotérmica para la que no se requiere el uso de catalizadores. No
obstante, si se opera sin catalizador, son necesarias altas presiones y temperaturas,
por lo que se suelen utilizar catalizadores de Ni, los cuales pueden desactivarse a
causa de depositos de carbdn. El proceso de oxidacion parcial precisa de un
sistema mas simple, con unidades de operacion mas pequefas. Sin embargo, el
rendimiento energético es menor, principalmente debido a las dificultades para

recuperar y aprovechar el calor generado.

La combinacion del reformado con vapor y de la oxidacion parcial da lugar al
proceso denominado reformado auto térmico. El proceso global es exotérmico y el
consumo energético se reduce, ya que la oxidacién de parte del metano aporta el
calor necesario para la reaccion de reformado. La temperatura a la salida del reactor
se encuentra entre 950 y 1100 °C, y la presion puede llegar a ser de 100 atm [ 39 ].
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1.11.3 Proceso de reformado de metano con CO.,.

Este proceso es de interés tecnoldgico debido a que produce gas de sintesis
con una relacién (H2/CO=1) conveniente para la sintesis de Fischer-Tropsch, la
produccion de metanol y la produccion de CO puro para la obtencién de acido
acético, dimetileter y oxoalcoholes. Este proceso resulta ser la ruta mas
conveniente, en cuanto a costo.

El reformado seco de metano es una ruta importante en el uso de la biomasa
como fuente de energia renovable por conversion del biogas (60 % CH4, 40 % CO,)
a gas de sintesis. De este modo el biogas puede convertirse en un producto con
alto valor agregado y contribuir a la reduccion de las emisiones de CO; a la
atmésfera [ 40 ].

Debido a la naturaleza endotérmica y reversible de este proceso, el reformado
de metano con CO; puede usarse como almacenamiento energético y como
sistema de transmision de energia quimica. La reaccion se lleva a cabo usando
energia solar o energia nuclear para dar lugar a H, y CO. La energia almacenada
en forma de gas de sintesis podria transportarse por tuberias y liberarse por medio
de la reaccion inversa en cualquier otra localizacion y tiempo.

Por otro lado, el reformado seco también es una alternativa interesante en zonas

donde la disponibilidad de agua es limitada.

1.12 Técnicas de sintesis avanzadas

De manera general, existen dos enfoques para la obtencion de nanoestructuras,
los llamados “top—down” (métodos fisicos) y “bottom—up” (métodos quimicos). Los
meétodos “top-down”, tales como division mecanica, depdsito y crecimiento de
peliculas, evaporacion metalica, involucran la subdivision de los metales en grupos.
Mientras que los métodos por los que se obtienen dispersiones coloidales son un
buen ejemplo del enfoque “bottom—up” en la sintesis de nanoparticulas. Hay
ventajas y desventajas de ambos enfoques. Entre otros, el mayor problema con el
enfoque “top-down” es la imperfeccion de la estructura en la superficie. Es bien

conocido que las técnicas convencionales “top-down” como litografia pueden causar
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dafios cristalograficos a los patrones procesados, y adicionalmente los defectos
pueden ser introducidos incluso en cada etapa de grabado. Por ejemplo, los
nanoalambres hechos por litografia no son uniformes y pueden contener muchas
impurezas y defectos estructurales en la superficie. Las imperfecciones podrian
tener un impacto significativo en las propiedades fisicas y en la quimica de la
superficie de nanoestructuras y nanomateriales. Aunado a lo anterior, la distribucion
de tamano de particula es muy amplia y las particulas obtenidas son en general
mayores a 10 nm y no son reproducibles.

Por otra parte, el enfoque “bottom-up” es con frecuencia mencionado con mayor
enfasis en la literatura de la nanotecnologia y se refiere a la sintesis de un material
construida atomo por atomo, molécula por molécula o clusteres por clusteres. En
quimica organica y/o ciencia de los polimeros, se sabe que los polimeros son
sintetizados mediante la conexion de mondmeros individuales. En el crecimiento de
cristales, las especies quimicas, como atomos, iones y moléculas, después de que
inciden en la superficie de crecimiento, se reunen en nucleos para formar una
estructura cristalina. Aunque el enfoque “bottom-up” no es nada nuevo, juega un
papel importante en la fabricacibn y procesamiento de nanoestructuras y
nanomateriales. Hay varias razones para esto. Cuando las estructuras se dividen
en una escala nanomeétrica, hay pocas opciones para un enfoque “top- down”. El
enfoque “bottom-up” promete una mejor oportunidad de obtener nanoestructuras
con menos defectos y una composicion quimica mas homogénea. Esto es debido a
que el enfoque “bottom-up” es impulsado principalmente por la reduccién de la
energia libre de Gibbs, de modo que nanoestructuras y nanomateriales producidos
estan mas cerca de un estado de equilibrio termodinamico. Dentro de este enfoque
de “bottom-up” se encuentra la reduccién de sales de metales de transicion que es
de los mas usados para el control de tamario de las particulas [ 41 ].

1.13 Materiales mesoporosos
Actualmente, hay dos clases de materiales que se utilizan ampliamente como

medios de adsorcion y en la sintesis de catalizadores heterogéneos. La primera
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clase de materiales corresponde a microporosos (diametros de poro 0.5-2 nm) y la
otra a inorganicos mesoporosos (2- 50 nm). La utilidad de estos materiales se
manifiesta en sus microestructuras que permiten a las moléculas el acceso a
grandes superficies internas y cavidades que aumentan la actividad catalitica y la
capacidad de adsorcion [ 42 ].

1.13.1 MCM-41

Las silices mesoestructuradas han sido ampliamente estudiadas y usadas en
distintas reacciones cataliticas y como agentes adsorbentes, debido a sus
propiedades unicas como distribucion de tamafo de poro estrecha en el rango de
la mesoporosidad (2 — 50 nm), su elevada area superficial (>700 m?/g ) y su gran
volumen de poro (>0.7 cm3/g ). Una de las caracteristicas mas importantes del
MCM-41 es el tamafo de sus poros, los cuales pueden modificarse al variar el
surfactante que se utilice en su sintesis. En general, los MCM-41 pueden usarse
para la adsorcion de moléculas organicas grandes, en separaciones
cromatograficas, como anfitrion para confinar moléculas huésped y arreglos
atomicos, asi como también en catalisis de selectividad de forma.

El MCM-41 ha representado una excelente opcion como soporte de
catalizadores heterogéneos y mas recientemente en los catalizadores homogéneos,
debido a su elevada area superficial (>800 m?/g ) y estabilidad hidrotérmica. Al estar
constituidas solamente por silicio y oxigeno no presentan ningun tipo de actividad
quimica. Entonces la impregnacion humeda es una efectiva opcion para proveer a
estos soélidos de actividad, por medio de esta técnica se incorpora sobre la superficie
tanto interna como externa de los mesoporosos las especies activas.

Son variadas las técnicas de obtenciéon del MCM-41, ya que su morfologia,
propiedades y uso son funcion de las condiciones experimentales de preparacion
[43].
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1.14 Problematica

Actualmente, es necesario aportar avances tecnolégicos para mejorar el
rendimiento de ciertas actividades en la quimica catalitica. Estas actividades van
desde producir materiales mas resistentes, ligeros y de menor tamafo para mejorar
los métodos de sintesis e impregnacién de NiO. Debido a las propiedades de los
nanomateriales, existe un interés creciente en la sintesis de oxidos metalicos de
tamafio nanométrico debido a sus grandes areas de superficie, propiedades de
absorcion inusuales, etc. El principal objetivo es realizar la sintesis de
nanoparticulas de NiO mediante el proceso de precipitacion quimica, de forma
simple y sintetizada. Es importante lograr obtener un tamafo de particula pequeino
debido a la aplicacion que se le puede dar en el reformado de metano en seco, el
cual impide o retrasa la formacién de aglomerados y permite mejorar el rendimiento

catalitico en la desactivacion de carbono.

1.15 Objetivo General
Sintetizar y caracterizar oxido de niquel y NiO/SiO, nanoparticulado a partir de

meétodos quimicos.

Objetivos especificos

1. Sintetizar nanoparticulas de NiO a partir de rutas quimicas, utilizando distintos
surfactantes.

2. Sintetizar catalizadores de NiO/SiO, a partir de coprecipitaciones e
impregnacion.

3. Realizar la caracterizacion microestructural y morfolégica de los materiales
cataliticos por medio de XRD, WDXRF, Espectroscopia Raman, fisisorcion de
N2, Ho-TPR.

7R



1.16 Justificacién y viabilidad

En base a la problematica anteriormente planteada, es necesario tomar en
cuenta la importancia de mejorar el rendimiento en los métodos de sintesis de NiO.
El material MCM-41 puede ser utilizado en reacciones cataliticas e interactuar con
otro material siempre y cuando tenga una amplia distribucion de poros y una gran
area superficial.

De igual forma, el area de investigacion se podria mejorar, debido a la adicion
de NiO al MCM-41 y ser analizado respecto a las caracterizaciones mencionadas

para ser incorporada a la industria de materiales.
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Capitulo 2
Materiales y Metodos

En este capitulo se expondran los reactivos y procesos utilizados para la
sintesis de los distintos materiales, de igual forma se presentan los métodos de

caracterizacién que se emplearan para su analisis posterior.

2.1 Sintesis de nanoparticulas de NiO a partir de rutas quimicas,
utilizando surfactantes.
2.1.1 Sintesis de NiO

La sintesis de este material contribuye qué tan efectivo es introducirlo en otro
material, como MCM-41. Para poder llevar a cabo esta sintesis es necesario tener
los siguientes reactivos: PEG como agente tensioactivo, hexametilentetramina
(HMT), agua destilada y Ni(NO3), - 6H,0. Para la ejecucién de esta sintesis es
necesario preparar distintas soluciones. Se comienza por preparar soluciones de
HMT vy de nitrato de niquel. Posteriormente, el PEG es agregado a la solucion HMT
y el proceso de sintesis se lleva a cabo a los 90 °C en la solucion de nitrato de
niquel, mientras tanto la solucion HMT es afiadida gota a gota a la solucidn de nitrato
de niquel. La sintesis concluye después de llegar a la precipitacion. Posteriormente
se filtra, seca y calcina por dos horas a 400 °C.

El procedimiento de esta sintesis se repitid nuevamente, pero cambiando el
agente PEG por CTAB para obtener el mismo material con distinto agente
tensioactivo y compararlos.

La obtencion de estos materiales es de suma importancia para la sintesis de
catalizadores durante la impregnacion de los materiales M-PEG y M-CTAB.
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2.2 Sintesis de catalizadores de NiO/SiO, a partir de coprecipitaciones e
impregnacion.
2.2.1 Sintesis de MCM-41 con HCI

Para la sintesis de MCM-41 se utilizaron los siguientes reactivos: Tetraetil
ortosilicato (TEOS, precursor de silicio), acido clorhidrico HCI, CTAB, NH,OH y agua
destilada.

El procedimiento se realizé dos veces para obtener el material MCM-41. La

figura 8 representa un esquema de la ejecucion del procedimiento.

Preparar la solucion

CTAB + H,0 Mantener en agitacion Afadir 10.2 mlde HCl a
Utilizando 1.2 g de CTAB 0.5h la solucion de CTAB

Tratar térmicamente la
reaccién en el horno
durante 8 ha80°C

Agregar TEOS gota a
gota durante 1.5 h

Filtrary lavar el material
saliente del horno

Secar durante 2 hrs a Calcinar el material Obtencion del material
105 °C resultante, 5 h a 550 °C (polvo blanco ligero)

Figura 8. Diagrama de sintesis de MCM-41 con HCI.

Para llevar a cabo la sintesis se parti6 de CTAB (X=0.3), H.O (X=123); HCI
(X=12.3) y TEOS (X=1). Estas unidades molares se llevaron a gramos para conocer
la cantidad exacta requerida para llevar a cabo la sintesis. Durante el procedimiento
fue necesario monitorear el pH y se estuvo controlando con hidréxido de amonio

para mantener el pH en 11.
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2.2.2 Sintesis MCM-41 con NH,OH

Para la sintesis de MCM-41 se utilizaron los siguientes reactivos: Tetraetil
ortosilicato, Hidroxido de sodio, CTAB, hidroxido de amonio y agua destilada. El
procedimiento de esta sintesis es igual al expuesto con anterioridad, solamente
difiere el reactivo de acido clorhidrico por hidroxido de sodio, fue realizado dos veces
para obtener el material deseado.

2.2.3 Impregnacion de MCM-41y Ni(NO3), - 6H,0

En este proceso se agrego el Ni(NO3), - 6H,0 al MCM-41 sintetizado. Para ello
se utilizé 12.5 ml de 3.4x1072 M para agregar al MCM-41 y Pluronic P-123, tras lo
cual se procedi¢ a afiadirlos en una misma solucion y se mantuvo en agitacion
durante 14 horas a temperatura ambiente. Para finalizar con el proceso se secé y
calcind la muestra obtenida.
La impregnacion se realizé dos veces con distintas concentraciones de Pluronic

P-123. Los materiales obtenidos fueron etiquetados como M-PLU1 y M-PLU2.

2.2.4 Coprecipitacion de MCM-41y Ni(NO3), - 6H,0

Para iniciar con este proceso se tiene que tener los siguientes reactivos: CTAB,
Hidréxido de amonio, hidroxido de sodio, TEOS, agua destilada y nitrato de niquel.

Como primer paso se inicia la sintesis de MCM-41. En este caso, la
coprecipitacion es con hidréxido de sodio. Durante todo el proceso se debe de
monitorear el pH para llevar a cabo la coprecipitacion de dos elementos distintos.
El proceso tiene un total de 14 horas, durante el cual se monitorea el pH durante
dos horas hasta que se mantenga en 11. El pH se manipula agregando hidroxido
de amonio hasta estabilizarlo en 11. El material resultante de este proceso fue
etiquetado como muestra M-COP.
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Preparar la solucién CTAB

+Hy0 Agitar durante 0.5 h la Afnadir 2 ml de NH,OH a
utilizando 0.6 g de CTAB solucién CTAB la solucion en agitacion

Preparar solucion
Agregar TEOS gota a gota Monitorear el pH durante de Ni(N0O3),6H,0

1h el proceso de 1h utilizando 0.24 g del
reactivo

Al termino del monitoreo Monitorear el pH
de pH, agregar la solucion durante 1.5 h y controlar
de Ni(NO3),6H,0 con hidréxido de amonio

Filtrar, lavary secar 8 h a
80° C

Calcinar el material
resultante 5ha 550 °C

Figura 9. Diagrama de Coprecipitacion MCM-41 y Ni(NO3),6H,0

2.2.5 Impregnaciéon MCM-41 y Ni(OH),

El proceso de impregnacion se lleva a cabo al querer integrar dos materiales
entre si. En esta seccion se busco incorporar al Ni(OH), al MCM-41. En este caso
se utilizaron 12.5 ml de 3.4x1072M de Ni(OH),. Para llevarlo a cabo se necesita
disolver el material MCM-41 con Pluronic P-123 en agua destilada y después utilizar
la solucién del material Ni(OH), en agua destilada y unir estas dos soluciones. Al
final la solucién resultante se mantiene en agitacién por 14 horas a temperatura

ambiente. Para finalizar la muestra resultante se seca a 60 °C.
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Preparar la primera
solucién

utlizando 0.45 g de MCM-

Preparar la segunda
solucién utlizando 0.124 g

Mezclar las dos soluciones

de Ni(NO3),6H,0

41 disueltocon 0.5gde
pluronic

Mantener la agitacion
durante14 h a
temperatura ambiente

Secar a 60 °C hasta Calcinar el material sélido
evaporar todo el liquido resultante

Figura 10. Diagrama de Impregnacion MCM-41 y Ni(OH),

El proceso se llevd a cabo dos veces, modificando solamente el agente
tensioactivo en la elaboracion de Ni(OH),. Las demas condiciones se mantuvieron

igual y fueron obtenidos dos materiales etiquetados como M-PEG y M-CTAB.

2.3 Caracterizacion de los materiales
Se llevaron a cabo varias técnicas de caracterizacion para analizar los

materiales obtenidos. Estas técnicas se describen a continuacion.

2.3.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Se analizaron por DRX todos los materiales que tuvieran en su composicion
niquel para ser detectados a través de esta técnica. Mediante la DRX es posible
identificar cualitativamente la composicién mineralégica de la muestra cristalina.
Esto se lleva a cabo a través del método de difraccién de polvos que consiste en
irradiar con rayos X sobre una muestra formada por multitud de cristales colocados
al azar en todas las direcciones posibles. Para ello es aplicable la Ley de Bragg:

nl = 2d.senf (14)
Donde “d” es la distancia entre los planos interatémicos que ocasionan la difraccion.
Las mediciones se llevaron a cabo entre los angulos 26 de 15 ° y 80 °, con una

velocidad de barrido de 2 ° min™.
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2.3.3 Fluorescencia de rayos X por dispersion de longitud de onda

Esta técnica fue utilizada para todos los materiales obtenidos en sintesis,
impregnacion y coprecipitacion. Esto se hizo con el objetivo de estudiar las
emisiones de fluorescencia generadas después de la excitacion de una muestra
mediante una fuente de rayos X. Esto ocurre cuando la radiacion incide sobre la
muestra excitando los atomos presentes, que emiten a su vez radiacion denominada
fluorescencia de rayos X. El resultado palpable de esta caracterizacion es el
porcentaje de cada elemento presente en la muestra.

La composicion quimica de los materiales se determin6 por fluorescencia de
rayos X, en un equipo Rigaku modelo Supermini200 con anodo de Pd (200 W de
potencia), acoplado con RX25 y cristales de LiF (200), un filtro de Zr y un flujo de
gas P-10 (10% CHgs-balance Ar).

2.3.4 Espectroscopia Raman

Para generar un espectro que permita estudiar los elementos presentes en una
muestra, la espectroscopia Raman puede ser muy util. La espectroscopia Raman
es una técnica espectroscépica utilizada para detectar estados vibratorios,
rotacionales y de otro tipo en un sistema molecular. Gracias a la deteccion de
vibraciones inelasticas, es capaz de sondear la composicion quimica de los
materiales.

Se trata de una técnica de analisis que se realiza directamente sobre el material
a analizar sin necesidad de alterar la superficie sobre la que se realiza el analisis,
es decir, no es destructiva. La caracterizacion fue llevada a cabo con un microscopio
Raman Renishaw inVia equipado con un laser de 532 mm, utilizando en este caso

solamente el 10% del laser para no danar o alterar la muestra.

2.3.5 Reduccion a temperatura programada con hidrogeno (H2-TPR)

La reduccion a temperatura programada es una técnica extremadamente
sensible que permite estudiar 6xidos metalicos en una matriz no oxidable. La
reduccién se realiza haciendo pasar una corriente de H, sobre la muestra en las

condiciones de temperatura programadas. A partir del termograma se pueden

25



identificar las diferentes etapas que tienen lugar durante la reduccion y se puede
terminar el grado de reduccion o en funcidn del tiempo para varias temperaturas.

El grado de reduccion se define como:

_ Wo-wy
WO_Wf

(15)
donde Wy es el peso inicial de la muestra antes de la reduccion, W; es el peso de la
muestra terminada a una temperatura t determinada y Ws es el peso final de la
muestra después de la reduccion.

Esta técnica es utilizada para la caracterizacion de 6xidos metalicos, mixtos y
metalicos dispersados en un soporte. Se lleva a cabo mediante una reduccién con
una mezcla gaseosa de Hy/Ar y se puede realizar a distintos intervalos de
temperatura en funcion de la temperatura de reduccion del metal a analizar. Este
tipo de analisis permite obtener informacion sobre el numero y tipo de especies
reducibles presentes, temperatura de reduccion de las mismas, obtencion de
cinéticas de reduccién e interaccion del metal-soporte.

La reduccion a temperatura programada permitio estudiar el proceso de
reduccion de los materiales con un gas. La reduccién se realiza haciendo pasar una
corriente de gas sobre la muestra en las condiciones de temperatura programada.

Esta técnica se llevd a cabo con H, como gas reductor (H2-TPR), en un equipo
Japan Belcat-B. Las muestras fueron preparadas a 250 °C por 3 horas para eliminar
particulas organicas. El gas reductor utilizado para las muestras contenia 5% H
(balanceado con Ar) a un flujo de 50 ml/min™" y una velocidad de calentamiento de
10 °C.

2.3.6 Fisisorcion de Ny

Para determinar el area especifica, volumen de poro y diametro de poros del
material MCM-41 se utilizé un equipo de fisisorcion. El analisis de area especifica
del material se obtiene una vez conocido el volumen de gas adsorbido en la

monocapa gracias a la teoria de Brunauer, Emmett y Teller (BET). La teoria BET
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esta basada en la formacion de multicapas y supone que el calor de adsorcion de
la monocapa es distinta al resto de las otras capas.

Fueron caracterizados por esta técnica para determinar el area especifica
(SgeT), el volumen de poro (Vp), el diametro de poro (Dp) y la distribucion de
diametro de poro. Asi también se obtuvieron las isotermas de adsorcion-desorcion
de nitrégeno correspondientes. Las mediciones fueron realizadas a 196 °C en un
equipo Japan Belsorp, las muestras aproximadamente de 60 mg fueron sometidas

a desgasificacion por 16 horas a 150 °C en un instrumento Bel Japan Pep Il.
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Capitulo 3
Resultados y discusion

A continuacion, se expondran los resultados obtenidos de los procedimientos
mencionados en el capitulo anterior. Para ello es necesario asignar una

nomenclatura a los materiales para evitar confusion entre ellos.

Las muestras fueron etiquetadas de la M-bas a la M-PEG, como se muestra la
siguiente tabla.

Tabla 4. Nomenclatura de los materiales sintetizados

MUESTRA ETIQUETA

MCM-41 con NH4,OH M- bas Soporte

MCM-41 con HCI M-ac Soporte
Impregnaciéon de Ni(NO3), - 6H,0 M-PLU1 Catalizador
Impregnacién de Ni(NO3), - 6H,0 M-PLUZ2 Catalizador
Coprecipitacion M-COP Catalizador
Impregnacion MCM-41/Ni(OH), M-PEG Catalizador
Impregnacion MCM-41/Ni(OH), M-CTAB Catalizador

3.1 Sintesis de soportes mesoporosos MCM-41
En este caso se realizaron dos sintesis de soportes mesoporosos. Durante la
sintesis de ambos, el pH se mantuvo en 11 para lograr obtener el material.
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Durante el primer procedimiento de MCM-41, se utilizé Hidroxido de Amonio
(NH,OH) y los elementos expuestos en el capitulo de materiales y métodos. Al
terminar la sintesis se procedi6 a filtrar, lavar, secar y calcinar. Para la obtencion del
segundo material se utilizé el mismo procedimiento pero se sustituyo (NH,OH) por

HCl, también se procedio a filtrar, lavar, secar y calcinar.

Tabla 5. Resultados de la sintesis MCM-41, muestras M-bas y M-ac

Sintesis MCM-41 Masa obtenida (g) Rendimiento (%)
M-bas 0.9174 72
M-ac 0.7096 55.76

3.2 Fluorescencia de Rayos X
Gracias a esta caracterizacion se obtuvo la composicion elemental de los

materiales. Los resultados se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Concentracion de los materiales, obtenidos por WDXRF.

(% teorico) (% real) (% teorico) (% real)
Material Ni Ni NiO NiO
M-PLU1 5.2 10.1 6.6 12.3
M-PLUZ2 5.2 10.2 6.6 12.5
M-COP 9.8 3.1 12.2 3.9
M-PEG 14.7 9.5 18.3 11.6
M-CTAB 14.7 9.7 18.3 11.9

Se puede observar en la Tabla 6 que, en la mayoria de las muestras que
contienen Ni y Si, se obtuvieron porcentajes de NiO y Ni distintos a lo calculado
tedricamente. En algunos casos, los porcentajes de Ni son mayores al valor teorico
(M-PLU1y M-PLU2), y en algunos menores (M-PEG y M-CTAB), haciendo alusion
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al fendbmeno de fluorescencia secundaria. Los fendmenos de fluorescencia
secundaria estan relacionados con los valores de absorcion y emision que
presentan los elementos. Una cercania entre valores de absorcion y emision
representa muy altas probabilidades de resultados discordantes con lo calculado
estequiométricamente. Los bordes de emisidon del silicio son apenas superiores a
un par de valores de absorcion del niquel, por lo cual el equipo Rigaku Supermini200
arroja datos distintos a lo esperado.

En el caso de la muestra M-COP, es posible ver que tuvo porcentajes mas bajo
de NiO, con respecto a las otras muestras. Esto puede explicarse como una
competencia entre sitios de reaccion, ya que ni el MCM-41 ni el NiO estaban
formados. Bajo estas circunstancias, es posible que el proceso de precipitacion de
NiO quedara incompleto.

3.3 Difraccién de rayos X
La identificacion de fases y calculo de tamafio de cristal se llevaron a cabo con
difraccion de rayos X (DRX).

—— MCTAB
— M-PEG
—— M-COP
— M-PLU2
— M-PLU1

200
(220)

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
Grados 260

Figura 11. Difractograma de las muestras.
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En la Figura 11 obtenida a partir de DRX se muestran los patrones de difraccion
de rayos X de los materiales M-PLU1, M-PLU2, M-COP, M-PEG y M-CTAB. Los
resultados muestran tres reflexiones intensas y angostas en 38, 44 y 64° a
excepcion de la muestra M-COP. Se puede observar que la muestra M-COP no
presenta picos por lo que que es dificil detectar la presencia de NiO.

Tabla 7. Tamarios de particulas obtenidos de DRX.

MATERIAL TAMARO (nm)
M-PLU1 44.3
M-PLU2 27.6

M-Co 53.2
M-PEG 43.7
M-CTAB 24.1

A partir de la caracterizacion fue posible obtener el tamafo de particula
utilizando la Ecuacion de Scherrer, las muestras con mejores resultados en su
tamarno fueron la M-PLU2 y M-CTAB, las cuales tienen en comun el uso de CTAB
en su composicidon, el CTAB es un agente tensioactivo capaz de reducir la
composicién y tamaino de las particulas, de igual forma las dos muestras cuentan
con Pluronic en la misma proporcion. Debido al tamafio de las muestras M-PLUZ2 y
M-CTAB estas pueden tener un mejor rendimiento catalitico por su buen

rendimiento en la desactivacion de carbono durante el proceso de reformado en

seco, como fue reportado en el articulo Zhoufeng (2017), donde se expuso que
el tamafno de particula es el principal factor que afecta a la formacién de

carbono durante el reformado de metano.
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Figura 12. Difractogramas de NiO obtenida de las sintesis.
En la Fig.12 se muestra la caracterizacion y el analisis de tres muestras de NiO,
etiquetadas como N101, N102 y N103.

Se aprecian planos cristalograficos de bunsenita, que indica particulas de NiO

en los primeros picos se marca considerablemente la presencia del material.
3.4 Espectroscopia Raman

= \|-CTAB
— \|-PEG
— \-COP

500 m— M-PLU2
500

Intensidad (u.a)

I 2000 cuentas

460

500
A

T T T T T T T T
400 800 1200 1600 2000
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 13. Desplazamiento Raman de los materiales.
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Mediante espectroscopia Raman fue posible realizar un analisis no destructivo a
las muestras M-PLU1, M-PLU2, M-COP, M-PEG y M-CTAB, sin necesidad de
realizar un tratamiento previo a las muestras. Se puede observar en la Fig.12 que
la muestra M-COP no termin6 de formarse en la coprecipitacion para obtener el
SiOy, también se puede atribuir que la muestra recibi6 algun dafio durante el método
de caracterizacion si esta es fotosensible o si la intensidad irradiada es alta. Es
importante hacer énfasis en la muestra M-PLU1 que presentd muy baja intensidad
en comparacion de las otras 3 muestras que presentaron bandas de mayor
intensidad (M-PLUZ2, M-PEG y M-CTAB),esta técnica de caracterizacion estudia a
detalle la composicion quimica del material de forma puntual atribuyendo la baja
intensidad en las muestras (M-COP y M-PLU1) a la poca existencia de NiO en la

zona donde toco el laser la superficie del material.
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3.5

Reduccién a Temperatura programada (TPR)

TCD (uV)

320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
Temperatura (°C)

Figura 14. Evolucion del espectro con temperatura programada de las muestras.

Se puede observar en el grafico obtenido a partir de la caracterizacion que la

muestra M-CTAB fue facil de reducir por presentar la temperatura mas baja de

reduccion durante el proceso. Esto puede ser debido a mayor presencia de NiO

superficial en ella, al contrario que la muestra M-PLU1, la M-PLUZ2 se eleva mas su

temperatura de reduccién. Las muestras M-PLU1 y M-PLUZ2 tienen la peculiaridad

de haber sido sintetizadas con Pluronic, el cual ayuda a la generacién de poros y

que las particulas de NiO ingresen con mayor facilidad a dichos poros.
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3.6 Fisisorcion de N;
Enla Fig.14 se puede observar los isotermas adsorcion-desorcion de N2 del material

MCM-41, en este caso las muestras M-bas y M-ac. Se espera la obtencién de un
buen material para utilizar como soporte y obtener una buena incorporacion del NiO

para la generacion de catalizadores.

Muestra 101

- - - Adsorcion
= = Desorcion

3 2
Area__: 539 m/g

Muestra 102

V,/cm3(STP) g™

. 2
Area__: 784 m‘/g

T T T T
0.0 0.5 1.0

P/P,
Figura 15. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los materiales M-bas y

M-ac.

Se logra observar la elevada area especifica (>500 m?g) del material
sintetizado. En base a la isoterma obtenida, puede observarse que no es un
mesoporoso perfecto debido al isoterma obtenido. De acuerdo a articulos

reportados, se obtiene una isoterma similar al material (M-ac) [ Bocardi 2015].
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Capitulo 4
Conclusiones

En este capitulo se aborda el cumplimiento de los objetivos planteados en este

proyecto de investigacion.

1.

Se logré sintetizar nanoparticulas de 6xido de niquel a partir de precipitacion
quimica mediada por surfactantes para ser utilizado como fase activa en el
soporte de un catalizador.

Se estudiaron distintos métodos de sintesis del material mesoporoso MCM-
41, de donde se obtuvieron materiales de alta area superficial y con ciertas
similitudes a un material mesoporoso.

Se sintetizaron catalizadores de NiO/SiO, a partir de coprecipitacion e
impregnacion, dejando claro que el mejor método para la adhesion de la fase
activa al soporte fue el método de impregnacion debido a que el material M-
COP no se formé por completo.

Por medio de las caracterizaciones, en especial DRX, se logré apreciar que
existe presencia del material, en este caso NiO. En el caso del material MCM-
41, por medio de la Fisisorcion de N, se detectd una elevada area de
superficie especifica (superior a 500 m2/g en ambos intentos).Sin embargo,
el material no presentd en su isoterma de adsorcion-desorcion las
caracteristicas del MCM-41. Esto pudo ser provocado por los cambios de

temperatura y pH durante el empleo de la técnica.
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