UNIVERSIDAD MICHOACANA DE SAN
NICOLAS DE HIDALGO

rPOSGIr oo
UMSNH

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

Diseio de catalizadores Ni/SBA-15 y NiO/SBA-15 para obtencién

de combustibles amigables con el ambiente

TESIS presentada por:

Atzintli Paniagua Vargas

a la Divisién de Estudios de Posgrado de
la Facultad de Ingenieria Quimica como
requisito parcial para obtener
el Grado de:

MAESTRA EN CIENCIAS EN
INGENIERIA QUIMICA

Director: Dr. Rafael Maya Yescas

Co-Asesor: Dr. Trino Armando Zepeda Partida

Morelia, Michoacan, Febrero de 2016.



POSGH 00
UMSHNH

Asunto: Aprobacién de Impresion de Tesis

Oficio namero 91/2015/2016.

Lic. Ulises Gutiérrez Vazquez

Jefe del Departamento de Titulacion de la
U.M.S.N.H.

Presente.-

Por este medio nos dirigimos a usted de la manera mas atenta para notificarle
que después de haberle dado seguimiento al desarrollo de la tesis: "DISENO DE
CATALIZADORES Ni/SBA-15 Y NiO/SBA-15 PARA OBTENCION DE COMBUSTIBLES
AMIGABLES CON EL AMBIENTE". Después de haber revisado el manuscrito que
presentd la alumna Atzintli Paniagua Vargas con matricula 1300739J, concluimos
que cumple con los requisitos académicos y con lo establecido en el Reglamento
General de Estudios de Posgrado para el desarrollo de tesis.

Por lo anterior este Comité Tutoral da el aval para su impresion final.
Atentamente

Coordinador a Mae tria en Ciencias en AiSiON DE ESTUDIOS
Ingenieria Quimica. - = 3QSERANT

Morelia, Michoacan a 07 de enero de 2016.

Presidente o Asesor: Dr. Rafael Maya Yescas 04002040 W

Co-Asesor: Dr. Trino Armando Zepeda Partida 15010665 -~

Vocales:

Dr. Horacio Gonzalez Rodriguez 03003280

] Vbl By Dade
Dra. Gladys Jiménez Garcia 912999 Dr. Rafael Huirache Acufia 11000201

.
oerrsSrTSMmEenNTO OF POSGrsoo

e P -
acultad de Ingenieriz Quimica / Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalge
Francisco J. Majica S/N / Col. Felicitas del Rio / C.P. 58030 / Moreiia. Michoacan | Tel. y Fax: 443. 327 3584 E

choacan [ Tel. y Fas 7 3584 Ext. 1211

http://posgrado.fig.umich.mx/




indice

INAICE dE TADIAS .....cvceeeeerieeeieeeieie et sae et ese e as e se e ae e ssesesae e saeseeae e eaeseeaeseeaesesaeseeseneanas v
L e LT3 L0 o L T Vi
Nomenclatura y Abreviaturas ...........ccccvviiiiiiiiiiiiii e ———— vii
== 1 1 = o iX
Capitulo 1. INtrodUCCION .........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeennnneennnnnnnnnannnnnnnnnnnnnsnnnnnansnansnsnnnnnnnsnnnnnsnsnnnsnsnnnnnnnnnnnn 1
T TR Y 1 =Y o= o (= = 1
11 SBA-TS 1
1.1.2. Reformado seco de metano con catalizadores Ni/SBA-15 ... 3
1.1.3. Produccion de biodiesel con catalizadores soportados en SBA-15..............coooeee. 5

1.2. Planteamiento del problema...........o.e e 8
1.3. Justificacion del proyecto.........cccoiiiemmmi s —————————————— 8
S o 1T o T (= 3 8
1.5. ODBJEtiVOS ... 8
1.5.1. ODJEtIVO GENETAL........ueiiiiiiie it 8
1.5.2. ODbjetivOSs PartiCUIAres..........cooiiuiiiiieiee e 9

(02 ToT1 V1 LT\ F- T e T =Y o T [ o 200 10
2.1. Catalisis heterogénea.........ccccccceeviiiiimiiieecccss e r s s s s e e s e e s nn s s s e e e e ennnnnn 10
2.2. Materiales mesoporosos ordenados.............ouiremmuuiiinniirrnrmnmmsssr s eeennnes 1
2.2.1. SiliCES MESOPOIOSAS .. .uieeieeeeeeeeeeeeee e s e s e e e s e s e e e s e s e e e e e e s s e e e e e s e e s s e e e e e s e e e s e e e s e e eeaeaeaaaaeaaaananns 11
2.2.2. Estructura de la silice ordenada SBA-15........cccooiiiiiiiiiee 12
2.2.3. Sintesis de SBA-15 por el método Sol-Gel .............oueeiiiiiiiiiiiiiiiie e, 12

2.3. Reformado seco de metano para produccién renovable de gas de sintesis ........... 14
2.3.1. Gas de sintesis: produccidn € importancia............cccceveevviuieiiiieeeieeeeee e 14
2.3.2. Estequiometria del reformado seco de metano...........cccccceeeiiiiiiiiieicee e, 15
2.4. Biodiesel: combustible alternativo...........cccceeemmimimimmiieimmm . 18

P S I W o= T o 4111 = PP 19

P 3 Lo ) o) N o1 | 1] oo TP 20
2.4.3. Catalizadores utilizados para la obtencion de biodiesel..............ccccvvvceeiiiiiiiiiininnnnen. 20
2.4.3.1. Produccién de biodiesel usando catalisis heterogénea................coooovevviieennnn. 21

(- ToT1 {T1 LoTRC T 1Y/ T=1 o Yo [o] Lo T | T- T 23
3.1. Sintesis del soporte catalitico SBA-15 y catalizadores de NiO/SBA-15.................... 23
3.1.1. Disefio experimental 2*" para configuracién de propiedades texturales................... 23
3.1.2. Procedimiento de sintesis del soporte catalitico mesoporoso SBA-15 ..................... 24
3.1.3. Impregnacién la fase activa NiO en el soporte SBA-15.......cccoooieiiiiiiiiiei e, 25



3.2. Caracterizacion de 10S CataliZAdores .........ccceeveeirmirmirmireirerrnsresresrnsrnssrnssrnsssnssens 25

3.2.1. FiSiSOrcion de NItrOGENO0 ..........uuuuuiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiiieeie e aeaennnsnnnnnnnnnnne 25
3.2.2. DifraCCion € FAYOS X .....uuuuiiiiiee ittt et e e e e e e ettt e e e e e e e e e e ea e e e e e e eeeesaanans 25
3.2.3. Microscopia electrénica de barrido de emision de campo (SEM) ........cccoooeeeiviennnnneen. 25
3.2.4. Acidez superficial por adsorcion de piridina................ueeeeeeiemiuieieiieiiieieeeeeeeeeeeeeee.. 26
3.2.5. ESPECIrosCOpia UV-ViS......cciiiiiiiiiiiiie et 26
3.3. Pruebas cataliticas ..........cccceviiiiiiiiiiiiiiii 26
3.3.1. Reformacion seca de Metano.............ccoooiiiiiiiiiiiiiei e 26
3.3.1.1. Disefio experimental 2° para reformacién seca de metano..............cccccevee...... 27

3.3.2. Trans-esterificacion de triCapriliNa.................uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeee e 28
3.3.2.1. Disefio experimental 2*" para la transesterificacién de tricaprilina..................... 29
Capitulo 4. Resultados y DiSCUSION........cceuuuiiiiiiiiiircccccss s e s cressss s s e s e s snmn s s e e e e e enmmansnnes 31
4.1. Soporte catalitico SBA-15..........coooiiiiecrcrrr s r s e e 31
4.1.1. Valores experimentales de propiedades texturales de SBA-15..........cccoovvrviieeenenn. 31
4.1.2. Analisis estadistico de propiedades texturales de SBA-15...........cooeeviiiiiieiiieneeeeenn, 35
4.1.2.1. Modelo estadistico para diametro de poro...........ccceveeeiiiiiiiiiiceiie e 36
4.1.2.2. Modelo estadistico para volumen total de poros..........cccoeevviiieeiiiieeiieeiiiceee e, 38
4.1.2.3. Modelo estadistico para area superficial especifica...............euvveeerrrieiiiiirieninnnnns 40
4.1.2.4. An4lisis de UNa Variable ..............uiiieiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeiie et aeeeeneenennanees 42

4.1.3. Modelos experimentales para Dp, Ve ¥ SBET .oovvveveiiiiiiiiiiiieee et 43
4.2. Propiedades fisicoquimicas de SBA-15y NiO/SBA-15.........coormmmmermrmmmmmmmmmmmnerennennnnnnes 43
4.3. Reformado seco de metano Con CO;......ccuiiiiiieiiiiiireirrreree e reses e rsns s rrnnnsreennasnneens 54
4.3.1. Analisis estadistico para la reaccion de reformado.............ccooovvviieeiiiiiiiiiiiiiicee e, 58
4.3.2. Analisis de rayos X de los catalizadores post-reaccion ..........ccccccceeeeieeeiiieeiiceee e, 61
4.4. Transesterificacion de tricaprilina con catalizadores de NiO/SBA-15............ccccccc.... 65
4.4 1. Andlisis estadistico para el disefio experimental 2*" de tricaprilina ...........c..cccoc...... 69
4.4.2. AnAlisisS de UNa Variable.............uuuuiiiiiiiiiieiiiiiiieieeeiiieeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeneeseeeeeeeannnes 72
Capitulo 5. Conclusiones y Recomendaciones ...........cccccimrreecenininniissssccssssssss e sssssemsssssnsees 73
5.1. Conclusiones del Trabajo .........cccovviiiiiiiiiiiiiiiiiicice s 73
5.2. Recomendaciones para trabajos futuros...........ccccceiiiii 74
= ] [T'o T - | - 75
N oY= 5 T o - - N 81
N o1 o e - = 88



indice de Tablas

Tabla 1. Variables y niveles considerandos para el disefio experimental 2°.................coccv..... 3
Tabla 2. Reformado seco de metano con Ni/SBA-15. ... 5
Tabla 3. Catalizadores heterogéneos empleados para produccién de biodiesel. ....................... 7
Tabla 4. Comparacion entre las catalisis homogénea y heterogénea............cccccoeviiiiiiiiennnenn. 10
Tabla 5. Propiedades estandar del diésel y biodiesel.............coeiiiiiiiiiiiii e, 18
Tabla 6. Factores del disefio experimental 2° para sintesis de SBA-15...........ccccocveveeeieevieennn. 23
Tabla 7. Experimentos del disefio 2°" para sintesis de SBA-15..........ccccceeveeeeeeeeeeceeeeeeeeeennn. 24
Tabla 8. Factores del disefio experimental 2° para RSM. ..........c.oovooeooieeeeeeeeeeeeee e 27
Tabla 9. Experimentos del disefio 2% para RSM. ..........ccoevoioeieeeieeeeeee e e 28
Tabla 10. Factores y niveles en la produccidn de biodiesel.............ccccvvveiiiiiiiiiiiiiice e, 29
Tabla 11. Experimentos 2*" de la produccion de biodieSel ............ccvooieeeeoeoeeeeeeeeeeeeeeeee e 30
Tabla 12. Resultados del método BET del disefio 2*" (con 5 réplicas en punto central, PC)
correspondiente a la sintesis de SBA-15........ooo i 31
Tabla 13. ANOVA del disefio 2*" para diametro de poro exhibido. ............cccccvvevviveeeiceenirnnn. 36
Tabla 14. Efecto y coeficientes estimados del disefio 2*" para diametro de poro...................... 36
Tabla 15. Analisis ANOVA del disefio 2°" para volumen de poro exhibido. .............cccccueoveenne... 38
Tabla 16. Efecto y coeficientes estimados del disefio 2*" para volumen de poro...................... 38
Tabla 17. Analisis ANOVA del diSefio 2% Para Sger. «veeveeeeeeeeeeeeeee et 40
Tabla 18. Efecto y coeficientes estimados del disefio 2% para Sger. ..voveveveveevieeeiieeeeeeeieeen 40
Tabla 19. Analisis de una variable para PC del disefio 2>, ... 42
Tabla 20. Propiedades texturales de SBA-15y NiO/SBA-15........c.cooiiiiiiiiiiieieccee e, 44
Tabla 21. Tamafo promedio de cristal para los catalizadores de NiO/SBA-15......................... 47
Tabla 22. Datos obtenidos del refinamiento Rietveld de los materiales sintetizados. ................ 48
Tabla 23. Conversion de metano obtenida para los experimentos del disefio 2°....................... 58
Tabla 24. ANOVA, efectos y coeficientes estimados del disefio 2° para 1a Xcpa. c.voeeveveveeennnn.. 59
Tabla 255. Tamano promedio de cristales para los catalizadores post-reaccion. ...................... 65
Tabla 266. indice de acidez de los experimentos de transesterificacion con catalizadores de

[N 1O 7S] = 7 TSRS 69
Tabla 27. Analisis ANOVA del disefio 2", de 1a tricapriling. ..........cccoveeeeeeeeeeeeee e 70
Tabla 28. Efecto y coeficientes estimados del disefio 2*" de la tricaprilina. ..........c.ccccoveveuennn. 70
Tabla 29. Anélisis de una variable para PC disefio 2. ... ... 72



indice de Figuras

Figura 1. Modelo del acomodo de poros y geometria de SBA-15........cccoooiiiiiiiiiciiiieeeeeeeeee, 12
Figura 2. Estructura del surfactante Pluronic P-123 (PEO2PPO7gPEO20). ....uvvvvveeieeeeeieiiiiie 13
Figura 3. Formula estructural del tetraetil ortosilicato (TEOS). ..., 13
Figura 4. Distribucion de la produccion mundial de gas de sintesis [43]........cccccocveeiiiiieiiieniinnne. 14
Figura 5. Aplicaciones del gas de sintesis [42].......cooo oo 15
Figura 6. Composicion en el equilibrio de reformacion seca de metano. ............ccccoooeeevieeeinnnen. 17
Figura 7. Reacciones de transesterificacién para produccion de biodiesel................cccoeeennnnn. 19
Figura 8. Formula estructural de la tricaprilina............coooviiiiiiiiiiii 20
Figura 9. Disefio eXperimental 22, ......... ..o, 23
Figura 10. Diagrama esquematico de la sintesis de SBA-15...........cciiiiiiiiiiii 24
Figura 11. Esquematizacion del disefio 2%, para produccién de biodiesel. ...........cccccccevveevennn... 29
Figura 12. Isotermas adsorcién/desorcion de nitrdgeno a 77 K. .........ceiiiieeiiiiiiiece e, 33
Figura 13. Isotermas de adsorcion y desorcion de nitrdgeno. ..........ccovvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 34
Figura 14. Diagrama de Pareto estandarizado del disefio 2*" para diametro de poro. .............. 37
Figura 15. Diagrama de Pareto estandarizado del disefio 2*' para volumen de poro. .............. 39
Figura 16. Diagrama de Pareto estandarizado del disefio 2*" para Sger.....coveveveveeviceeeenn. 41
Figura 17. Isotermas de adsorcién y desorcién de nitrégeno de SBA-15 y catalizadores de
NiO/SBA-15. a) SBA-15. b) 10 NiO/SBA-15. c) 2.5 NiO/SBA-15. d) 6.25 NiO/SBA-15.............. 45
Figura 18. Patrones de difraccion de rayos X.........coooiiiiiiiiiiiiiiee e 46
Figura 19. Refinamiento Rietveld de los catalizadores de NiO/SBA-15..........ccciiiiiiiiiiiiiiieee, 49
Figura 20. Micrografias de barrido (SEM, 5000X) de los catalizadores sintetizados.................. 50
Figura 21. Micrografias SEM de los catalizadores sintetizados. a) 2.5 NiO/SBA-15 (40000X). b)
6.25 NiO/SBA-15 (5000X). c) 10 NiO/SBA-15 (10000X). d) 6.25 NiO/SBA-15 (50000X)........... 51
Figura 22. Espectros de infrarrojo de la piridina absorbida...........cccccccoooiiiiiiie e, 52
Figura 23. Espectros UV-Vis de reflactancia difusa.............c..coooiiieiiiiiii e, 53
Figura 24. Variacién de la conversién de CO, (a) y CH,4 (b) en funcién de la temperatura para
los diferentes catalizadores de NI/SBA-15. ........u e eeeeeaenees 55
Figura 25. Influencia de G en la actividad catalitica para 600, 700 y 800° C. ........ccevvvvvevrereennnn. 56
Figura 26. Grafica de probabilidad normal para el disefio 2° de RSM. ........ccooooviveeeeeeeeeeean. 60
Figura 27. Superficie de respuesta para conversién de metano (G= 4,200 cm®> h™ geac ). ......... 61
Figura 28. Diagrama de respuesta experimental y calculada para el disefio 2°........................ 61
Figura 29. Patrones de difraccién de rayos X de los catalizadores de Ni/SBA-15 post-reaccion.
................................................................................................................................................. 62
Figura 30. Desconvolucion de los difractogramas de los catalizadores de Ni/SBA-15 gastados.
................................................................................................................................................. 64
Figura 31. Monitoreo de %AGL del disefio experimental 2*". a) Experimentos (0), ab, ac y bc.
b) Experimentos de puntos centrales. ¢) Experimentos ad, bd, cd y abcd. ...l 67
Figura 32. Espectros FTIR-ATR de la tricaprilina (TC), acido octandico (AO) y experimento

= o o o R0 68
Figura 33. Diagrama de Pareto estandarizado del disefio 2*", de la tricaprilina. ...................... 71

vi



Nomenclatura y Abreviaturas

AGL Acidos grasos libres

A Area transversal de la particula de catalizador (cm?)
ATR Reflectancia atenuada total
BD Biodiesel

Bi, Numero de Biot

BT Relacion molar butanol: tricaprilina

Cap Concentracion de A en el seno del fluido (cm3/mol)

Cas  Concentracion de A en la superficie del catalizador (cm*/mol)
d Diferencia absoluta entre x y x

Das Difusividad de la mezcla binaria AB (cmzls)

Dr  Diametro de poro (A)

DRX Difraccién de rayos X

EE Error estandar aleatorio de disefio experimental

FTIR Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

G Velocidad espacial horaria por densidad de empacado de catalizador (cm3 h' gca{1)
GHSV Velocidad espacial horaria en fase gas (h™)

GS  Gas de sintesis

IA indice de acidez (mgkor)

k Factor (variable) independiente del disefio experimental correspondiente
k; Coeficiente convectivo de transferencia de masa (cm/s)

K, Constate de la velocidad de reaccion (1/s)

Mss  Masa molecular promedio de la mezcla AB (g/mol)

Py Porcentaje en peso de NiO en la SBA-15 (%p)

Pc Porcentaje en peso de catalizador para transesterificacion (%p)
PC Punto central de disefio experimental

R? Coeficiente de correlacion ajustado del disefio experimental
Rs Valor del residuo del factor de Bragg (%)

Re Numero de Reynols

Rexp Valor esperado para refinamiento Rietveld (%)

R, Radio de la particula de catalizador (cm)

RSM Reformado seco de metano

RWGS Reaccion reversible “Water-Gas Shift”

Rwp  Valor del residuo del patron pesado (%)

s Desviacion estandar

S “‘Bondad de ajuste”

SA Sitio activo del catalizador

SBA-15 Santa Barbara Amorphuos 15

vii



Seer  Area superficial especifica BET (m?/g)
Sc Numero de Schmidt

Sco Selectividad hacia monodxido de carbono
Sh Numero de Sherwood

Su, Selectividad hacia hidrégeno

SEM Microscopia electronica de barrido

t Tiempo de tratamiento hidrotérmico o envejecimiento (h)

Ty Temperatura de gelificacion (° C)

T, Temperatura de tratamiento hidrotérmico o envejecimiento (° C)

t; Tiempo de formacion del gel (tiempo de sintesis de SBA-15) (h)

t Tiempo de tratamiento hidrotérmico (envejecimiento) de SBA-15 (h)

TC Tricaprilina

To Temperatura de reaccion de reformado seco de metano (° C)
TEOS Tetraetil orto-silicato

Th Temperatura de tratamiento hidrotérmico (envejecimiento) de SBA-15 (° C)
tr Tiempo de reaccién de transesterificacion de tricaprilina (h)
Ve Volumen total de poros (cm®g)

Vg Volumen del reactor (cm®)

X Variable natural del factor k

Xy Valor promedio de xx

X Variable codificada para el factor k

Xcu, Conversion de metano

Xco, Conversion de dioxido de carbono

Y; Fraccion mol del componente i

Yap Rendimiento a biodiesel

Yeo Rendimiento a monéxido de carbono

Y, Rendimiento a hidrégeno

€ Energia caracteristica de Lennard-Jones para el componente i
Oi Densidad del componente i (g/cm®)

Ne Coeficiente de efectividad global

lof Longitud caracteristica de componente i (A)

P Médulo de Thielle

Ui Viscosidad del componente i (g cm/s)

v Viscosidad cinematica (cm?/s)

viii



Resumen

DISENO DE CATALIZADORES Ni/SBA-15 Y NiO/SBA-15 PARA OBTENCION DE
COMBUSTIBLES AMIGABLES CON EL AMBIENTE
Por:
[.B.Q. Atzintli Paniagua Vargas
Dirigida por: Dr. Rafael Maya Yescas
Co-dirigida por: Dr. Trino Armando Zepeda Partida

El deterioro actual del ambiente ha conducido a la necesidad de tomar acciones que reduzcan
el impacto de las actividades humanas, como es producir materiales amigables con el ambiente
y buscar combustibles con mayores contenidos energéticos y menos contaminantes. La
sustitucion de combustibles de origen fésil por fuentes alternas comprende el desarrollo de
combustibles “verdes”; este trabajo se enfoca en produccion de gas de sintesis (GS) y biodiesel
(BD), que pueden ser utilizados como combustibles alternos.

El GS es empleado para multiples aplicaciones; puede ser producido mediante reformado seco
de metano (RSM), que se caracteriza por ser un proceso amigable con el ambiente, ya que
emplea CO,, en vez de emitirlo como gas de efecto invernadero. Sin embargo, a pesar de las
ventajas de este proceso, existen pocos reportes enfocados a la busqueda de catalizadores
eficientes y resistentes a la desactivaciéon. Por otro lado, los procesos industriales para la
obtencion de BD son costosos debido principalmente al precio de los aceites utilizados como
materia prima, las operaciones de separacion y purificacion, y el post-tratamiento de las aguas
residuales. Para hacer frente a esta problematica se emplean catalizadores heterogéneos; sin
embargo, aun se requiere mejorar los métodos de preparacién de estos catalizadores.

El material SBA-15 ha sido usado ampliamente como soporte catalitico, debido a sus
propiedades estructurales y texturales. Mediante la manipulacion de sus variables de sintesis,
se implementd el disefio del material, a fin de que posea propiedades texturales adecuadas
para soportar fases activas de Ni y NiO, con el fin de estudiar su uso como catalizadores para
RSM y produccion de biodiesel, respectivamente.

Los catalizadores empleados para el RSM mostraron elevadas conversiones de CH, y CO,; sin
embargo, la pérdida de actividad catalitica, por depdsito de carbén, fue exhibida. Por el
contrario, los catalizadores de NiO/SBA-15 no mostraron actividad catalitica viable para la
produccion de BD; debido a que la severidad no fue suficiente para que se lleve a cabo la
reaccion de trans-esterificacién, que por lo general requiere presiones altas.

Palabras clave: NiO/SBA-15, disefio, reformacion, biodiesel, catalisis.



DESIGN OF Ni/SBA-15 AND NiO/SBA-15 FOR OBTAINING ENVIRONMENTALLY FRIENDLY
FUELS
By:
[.B.Q. Atzintli Paniagua Vargas
In partial fullfilment of the requirements of the degree of Master in Sciences in Chemical
Engineering
Supervisor: Dr. Rafael Maya Yescas o

Co-supervisor: Dr. Trino Armando Zepeda Partida

The growing demand for fuels and the current environmental deterioration have evoked the
development of alternative fuels, for example biodiesel, syngas, bioalcohols and many others.
This work is focused on production of syngas and biodiesel.

The syngas is a blend of hydrogen and carbon monoxide; it is used for many applications. The
syngas can be produced for several processes, however dry reforming of methane (RSM) is an
interesting option. RSM is characterized as a friendly process, because it uses carbon dioxide
as raw material, instead of emitting it as green-house effect-gas. Nevertheless, despite the
advantages of this process, there are a few reports focused on research of efficient catalysts.

Biodiesel is a blend of alkyl-esters, generally produced by transesterification of triglycerides
(TG). Since biodiesel can be produced from non-fossil carbon sources, exhibits the advantage
of decreasing the amount greenhouse gases emission. Traditionally, production of biodiesel has
used homogeneous catalysts. On the other hand, heterogeneous catalysts are more
environmentally friendly. They can be reused, regenerated and they could be used in
continuous processes.

The catalytic support SBA-15 exhibits large pore size and high thermal and mechanical stability.
By manipulating their synthesis variables, material design is implemented. The design of the
SBA-15 allows obtaining suitable textural properties for support of nickel and nickel oxide to
study these materials as catalysts for syngas and biodiesel production, respectively.

The Ni/SBA-15 catalysts used for RSM shown high conversions of CH, and CO,; however, the
deactivation for carbon deposition was observed. On the other hand, the NiO/SBA-15 catalysts
not exhibit catalytic activity for biodiesel production; by cause of the energy proportioned during
the catalytic tests was not enough to outpoint the activation barrier.
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1. Introduccién

Capitulo 1. Introduccién

Existen multiples razones para disminuir la dependencia energética de combustibles fésiles y
aumentar el uso de combustibles alternativos que, ademas de suministrar energia, provean
algun beneficio al ambiente [1]. Basta con nombrar el petréleo, carbén y el gas natural, éstas
son las principales fuentes de combustible en la actualidad [2] y sin embargo, su uso ha
acarreado ciertos problemas ambientales. La politica energética se ha enfocado en satisfacer
las necesidades energéticas acompanadas de desarrollo sostenible, asi es como han surgido
los combustibles alternativos, algunos han sido catalogados como “amigables con el ambiente”,
tal es el caso del biodiesel. Adicionalmente, no se debe despreciar la produccion de
compuestos de alto valor, tal como el gas de sintesis, que puede de ser empleado como
combustible y es la base de multiples compuestos de alta estima en el mercado. Aqui es donde
la catalisis juega un papel de suma importancia [1], en la creacion e innovacién de los procesos
de produccion de los combustibles alternativos; es decir, existe la necesidad de catalizadores
que exhiban actividad catalitica, resistencia frente a la desactivacion y sean reutilizables.

Parte fundamental de los catalizadores heterogéneos, es el soporte catalitico; es evidente que
éste requiere ciertas propiedades, tanto texturales como estructurales, tales que le permitan
desempanar adecuadamente su papel. El soporte SBA-15 ha sido ampliamente usado como
soporte catalitico, algunas de sus principales ventajas respecto otros son que exhibe elevadas
areas superficiales y gran diametro de poro [3]. Por tal motivo, el disefio de las propiedades
texturales de la SBA-15, es un punto clave en la sintesis de catalizadores; ya que la
funcionalidad del catalizador depende de las propiedades intrinsecas del soporte catalitico.
Siendo asi, en este trabajo se implemento el disefio de catalizadores de Ni/SBA-15 y NiO/SBA-
15 mediante sus variables de sintesis; para que posean, principalmente, gran diametro de poro
y preserven la estructura morfoldgica original del soporte catalitico. Adicionalmente, se evalué
el desempeno de los catalizadores sintetizados en las reacciones de reformado seco de
metano y transesterificacion de tricaprilina, para la produccién de gas de sintesis y biodiesel,
respectivamente.

1.1. Antecedentes

1.1.1. SBA-15

El material SBA-15 se utiliza en varias aplicaciones, entre ellas, y debido a sus propiedades
estructurales y elevada estabilidad térmica, como soporte catalitico sélido [4]. Las propiedades
texturales del soporte, tales como diametro de poros (Dp), volumen total de poros (Vp) y area
superficial especifica (Sget), juegan un papel fundamental en la efectividad de los catalizadores
heterogéneos. A fin de que la SBA-15 exhiba las propiedades texturales adecuadas para la
catalisis, se han propuesto diversas investigaciones relativas al método de sintesis; donde se
manipulan, de manera controlada, las condiciones de sintesis, principalmente tiempos y
temperaturas [5].
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Comunmente, los reportes que describen la influencia de condiciones de sintesis en las
propiedades texturales de la SBA-15, centran su atencién en la manipulacion de una sola
variable, mientras el resto de ellas permanece constante. Por ejemplo, Zhao y colaboradores
[6] propusieron que el diametro de poro puede ser directamente controlado a través de la
manipulacion de temperatura y tiempo de envejecimiento, con intervalos de variacion de 35° C
a 140° C y 11 h a 72 h, respectivamente. Ademas, establecieron que el diametro de poro es
directamente proporcional a los valores de las condiciones y, consecuentemente, el grosor de
las paredes de la silice varia inversamente proporcional al valor de las condiciones. Estos
autores concluyen que la temperatura de envejecimiento juega el papel mas importante, ya que
con su aumento, se provoca que el bloque exterior de las micelas muestre caracter hidrofébico,
elevando asi el volumen del dominio hidrofébico y aumentando De.

Por otro lado, se ha reportado que al aumentar la temperatura de tratamiento hidrotérmico o
envejecimiento, la estructura hexagonal de la SBA-15 mejora definicion y orden [7]. En este
caso, al aumentar el tiempo de envejecimiento en 24 h, los autores lograron incrementar
aproximadamente 360 m?%g el area superficial especifica, ademas de aumentar 0.5 nm el
diametro de poro. Por otro lado, al aumentar la temperatura de envejecimiento de 80° C a 100°
C, lograron incrementar 20 m%g el area superficial especifica, y el diametro de poro se
incrementé en 1 nm. Con respecto al volumen de poro, al incrementar la temperatura, no
notaron cambios significativos; sin embargo, al aumentar el tiempo de envejecimiento lograron
incrementar sus valores hasta 47% con respecto al de menor tiempo.

A pesar de las investigaciones realizadas con la finalidad de manipular propiedades texturales
de la SBA-15, principalmente el diametro de poro, en funcién de condiciones de sintesis no se
ha logrado resolver por completo el problema. La principal desventaja de manipular solamente
una variable de condicion de sintesis, mientras el resto se mantiene constante, es que se
incurre en errores al realizar solamente la exploracién parcial de un campo experimental y no
es posible encontrar interacciones entre las distintas variables. Debido a lo anterior, es
deseable realizar disefios experimentales; estos se enfocan a discernir el efecto que tienen las
variables de sintesis y sus posibles interacciones, sobre las propiedades texturales (Dp, Vp,
Sget) del material. Adicionalmente, mediante la implementacion de disefios experimentales, se
conoce mejor la superficie de respuesta, y se puede estimar el error generado [5].

Mediante un disefio factorial 2° (Tabla 1), Klimova y colaboradores [8] propusieron tres modelos
que predicen Dp (Ec. 1), Vp (Ec. 3) y Sger (Ec. 2) en funcion de la temperatura de hidrolisis-
condensacion (T4), tiempo (t) y temperatura (T,) de envejecimiento.
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Tabla 1. Variables y niveles considerandos para el disefio experimental 2°.

Nombre de la Factor Nivel Nivel
variable codificada | independiente minimo maximo
X1, T:(°C) 35 60
XT, T,(°C) 60 80
X t (h) 24 48

Por medio del método de Daniel, determinaron que, para el diametro de poro exhibido por SBA-
15, el tiempo de tratamiento hidrotérmico no es significativo, a diferencia de las temperaturas
de obtencion del gel y de envejecimiento, las cuales son significativas y muestran efecto
positivo sobre Dp (Ec. 1). Con respecto al area superficial especifica (Ec. 2) y el volumen de
poros (Ec. 3), reportaron que todas las variables de sintesis consideradas (t, T1 y T,) son
significativas y muestran efecto positivo, es decir, al incrementar el factor, la repuesta también
se ve aumentada; por otro lado, no se report6 alguna interaccion significativa entre factores.

Dp (A) = 61.6 + 4.6 X1, + 4.4 Xr, — 3.1 Xr .7, (R? = 0.997) (1)
Sger (m?/g) = 873.4 + 24.1 X, + 6.9 X1, + 6.4 X, (R? = 0.981) (2)
Vp(cm®/g) = 1.072 4 0.112 Xr, + 0.099 X, + 0.053 X, (R? = 0.986) (3)

En este proyecto, se busca obtener modelos predictivos para las propiedades texturales de la
SBA-15 a través de la manipulacion de tiempos y temperaturas, durante algunas de las etapas
de sintesis del soporte catalitico (reacciones de hidrélisis-condensacion y envejecimiento); esta
manipulacién se hace de forma controlada, a fin de estimar errores experimentales [8].

1.1.2. Reformado seco de metano con catalizadores Ni/SBA-15

Los catalizadores mas eficientes para el reformado seco de metano (RSM), que han sido
reportados, son los metales nobles (Rh, Ru, Ir, Pty Pd); los cuales, debido a su elevado costo y
baja disponibilidad, han sido sustituidos por catalizadores basados en niquel [9]. Los
catalizadores que utilizan niquel como fase activa, son altamente eficaces y de bajo costo; sin
embargo, el depdsito de carboén y la sinterizacion que sufren durante el RSM, generan notoria
reduccion de su actividad catalitica [10]. Debido a lo anterior, existe la necesidad de desarrollar
catalizadores de niquel con mayor resistencia a desactivacion, y mayor selectividad hacia gas
de sintesis; algunos de los aspectos que se busca modificar en estos catalizadores son los
siguientes [11]:

1. Tipo y la naturaleza del soporte catalitico
2. Método de preparacion del soporte y el catalizador
3. Adicion de agentes promotores
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Generalmente, los catalizadores de Ni/Al,O; son preferidos para la reaccion de RSM. Se ha
reportado conversiones de 84.7% y 90.2% para CH, y CO,, respectivamente, para
catalizadores de niquel soportados en alumina [11]. Con el fin de aumentar la actividad
catalitica, varios autores [12] [11] han reportado el uso de diversos promotores (K, Ca, Mn, Sn,
Ce, entre otros); sin embargo, no lograron incrementar conversiones, relaciones H,/CO o
disminuir el depdsito de carbén.

Debido a que exhiben extensa area superficial especifica y diametro de poro ajustable,
recientemente se ha optado por el uso del material SBA-15 para desempefar el papel de
soporte catalitico. Se dice que SBA-15 permite mejor dispersion del niquel como fase activa
[13], en comparacién con soportes como aliumina, que exhiben propiedades texturales [11]
menos favorables para el reformado seco de metano. Otra ventaja del uso de SBA-15 como
soporte para catalizadores de RSM, es que inhibe la movilidad de las especies de niquel
debido a los grupos silanol localizados en la superficie de la estructura del material, que se
enlazan al Ni, disminuyendo la desactivacion por sinterizaciéon de particulas metalicas [14].

El uso de catalizadores Ni/SBA-15, ya ha sido reportado [15] [16]; sin embargo, se requiere
profundizar en el conocimiento del efecto de los métodos de preparacion, de tal forma que se
obtengan catalizadores mas eficientes, que exhiban mayores conversiones y rendimientos, asi
como mayor resistencia la desactivacion por sinterizado y depdsito de carbon.

Se encuentra en reportes previos la preparacion de 12.5%p Ni/SBA-15 [17], de tal manera que
el niquel se encontraba confinado dentro de los poros del soporte catalitico, asi obtuvieron
distribucion de poros bimodal (38.9 y 66.6 A), por lo tanto, el area superficial especifica (474.5
m2/g) fue reducida. Realizaron RSM con relaciones Vcpa/Veo2=1, la conversion de metano que
reportaron fue de 72% (700° C) y 96% (850° C), para GHSV de 12,000 h™'. Ademas, reportaron
que los catalizadores que contienen entre 10%p y 12.5%p de Ni soportado en la SBA-15, son
aquellos que muestran mejores conversiones de reactivos; incluso con respecto a catalizadores
gue contienen montos mayores de Ni. Afios mas tarde, Liu y colaboradores [16] reportaron para
RSM, 88% como maximo de conversion de metano, a 800° C (relacion molar CH,:CO,:He de
1:1:1; GHSV de 50,000 h'1), utilizando 5%p de niquel soportado en SBA-15, también
encontraron evidencias de que el depdsito de carbdén ocurre en forma grafitica y amorfa.

El catalizador Ni/SBA-15 también fue preparado por Liu y colaboradores [15], para su
evaluacion en la reaccién de reformacion seca de metano, a 700° C (G de 12,800 mL h’ gca{1);
reportaron conversiones de 86% y 70% para CO, y CH,, respectivamente; notese la diferencia
entre las conversiones reportadas para los reactivos, esto se debe a las reacciones no
deseadas que tiene lugar durante el proceso de RSM. Por otro lado, también se estudié el RSM
con catalizadores de Ni/SBA-15 [18], éstos autores utilizaron como alimentacién, al reactor
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tubular de lecho empacado, una mezcla de N,, CH, y CO,, con relacion molar de 3:1:1 (G de
20,000 mL h™ ge."). La mayor conversién que lograron, a 750° C, fue 62% y 69% para metano
y dioxido de carbono, respectivamente. Adicionalmente, Liu y colaboradores [19] reportaron la
reformacion seca de metano a temperaturas menores (Tabla 2), bajo las siguientes condiciones
de reaccion: relacion molar Ar: CH,:CO, de 8:1:1 y un valor G de 20,000 mL h™ ge.t".

Tabla 2. Reformado seco de metano con Ni/SBA-15.

Conversion de | Conversion de
Temperatura (° C)
CH4 (%) CO; (%)

400 5 5

500 23 28
600 56 65
700 74 100
800 100 100

1.1.3. Produccién de biodiesel con catalizadores soportados en SBA-15

Actualmente, se han enfocado esfuerzos para disenar catalizadores heterogéneos en lo que
respecta a la produccién de biodiesel (BD). De acuerdo con varios investigadores, las
principales ventajas del uso de catalizadores heterogéneos con respecto a los homogéneos,
radica en que son redutilizables, regenerados, y facilmente separados; lo que simplifica el
proceso de produccion de biodiesel. Ademas, proporcionan multiples beneficios al ambiente, ya
qgue no suponen gasto de agua en el lavado del biodiesel y no generan aguas residuales. La
catdlisis heterogénea, a pesar de exhibir tiempos de reaccion largos, produce biodiesel de
forma factible en cuanto a costos, debido a la reutilizacion del catalizador, en procesos por lotes
o continuos [20], y a la eliminacion de etapas de tratamiento y separacion.

Entre los catalizadores heterogéneos que han sido utilizados para la produccién de biodiesel,
se encuentran tanto aquellos de caracter acido como los de caracter basico. Los catalizadores
acidos pueden llevar a cabo las reacciones de esterificacion y transesterificacion
simultaneamente, de esta manera, se pueden utilizar materias primas que contengan acido
grasos libres (AGL) y triglicéridos [21]. Por su parte, los catalizadores que exhiben caracter
basico solo pueden realizar la transesterificacion, limitandose al uso exclusivo de triglicéridos
como materias primas para la produccion de biodiesel [22].

Existe gran diversidad de soportes para catalizadores heterogéneos; algunos de los que han
sido utilizados para preparar catalizadores heterogéneos para producir biodiesel son:

e Alumina (Al,O5)
o Silices mesoporosas como son SBA-15, SBA-16, MCM-41
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e Oxido de zinc (ZnO)
e Oxido de zirconio (ZrO,)
e Resinas de intercambio idnico

La importancia del uso de soporte catalitico radica en su capacidad para disminuir la resistencia
a la transferencia de masa de las grandes moléculas de triglicéridos; ademas, provén otras
ventajas como mayor area superficial especifica para la reaccion, y anclaje permanente de
particulas que constituyen el sitio activo [20]. Dentro de los multiples tipos de soporte cataliticos
existentes, para produccion de biodiesel se prefiere materiales de tipo mesoporosos, cuya
principal caracteristica es el tamafo de poro comprendido entre 2nm y 50 nm, asegurando, que
los sitios activos del catalizador seran accesibles para las moléculas de triglicéridos.
Especificamente, la SBA-15 ha llamado la atencién para desempafiar la funcidon de soporte
catalitico. Algunas de las propiedades texturales de la SBA-15, tal como la gran area superficial
especifica que posee, hacen de este soporte catalitico una opcién eficaz para los catalizadores
destinados a la produccion del biodiesel [23]. En la Tabla 3 se muestran algunos de los
catalizadores heterogéneos soportados que exhiben caracter basico, que han sido utilizados
para la produccion de biodiesel a partir de triglicéridos.

Barrén y colaboradores [24] sintetizaron catalizadores soportados de platino y niquel sobre
SBA-15 y SBA-16, obteniendo rendimiento a BD de 89% por transesterificacion de aceite de
canola con metanol, bajo condiciones moderadas de reaccién (60° C y 4 h) con su catalizador
2.5%p NiO/SBA-15. Reportaron mejores rendimientos de biodiesel con catalizadores
soportados en SBA-15; ya que al realizar la impregnacién de la fase activa se logré6 menor
pérdida de area superficial especifica, a diferencia de los catalizadores soportados en SBA-16.
Inicialmente, sin fase activa reportan areas superficiales especificas para SBA-16 de 934 m?/g,
mientras que al incorporar Ni y Pt, éstas disminuyen a valores menores a 350 m?/g. Por otro
lado, para SBA-15 con fase activa incorporada, reportan areas superficiales especificas
mayores a 650 m?g. Ademas, de la diferencia notable en las areas superficiales, reportaron
para catalizadores soportados en SBA-15 mayor volumen total de poros, en comparacion con
SBA-16. Es por ello que consideran que el material SBA-15 exhibe mejores caracteristicas para
soportar la fase activa NiO; sin embargo, se requiere realizar un estudio mas minucioso de
cémo afectan las distintas variables de reaccion al rendimiento de biodiesel.
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Tabla 3. Catalizadores heterogéneos empleados para produccién de biodiesel.

Catalizador Condiciones de operacion Resultados Referencia
T=80°C, tz=8 h
K/ALLO4 Alcohol/Aceite=15:1 Yep = 87% [25]
CC=6.5%p
T=60°C, tz=2 h
Na-NaOH/AIL,O4 Alcohol/Aceite=9:1 Yep = 83% [26]
CC=1g
T=-,tr=8h — ano
KﬁgA/';% Alcohol/Aceite=15:1 Yoo - g%’ [27]
s CC=2.5%p; 6.5%p o °
- (0]
Carn0s T=120°C, tx=6 h Yoo 9%
N 23 Alcohol/Aceite=32:1 B o [28]
a/AI203 CC=1 o/op YBD =7.6%
Ba/AI203 YBD =99%
T=60° C, tz=3 h
MgAl/Al,O3 Alcohol/Aceite=0.3:0.01 Yep = 75% [29]
CC=0.5g
T=65° C, tg=1h
CaOyZnO Alcohol/Aceite=30:1 Yep = 92% [30]
CC=10%p
T=60° C, tg=2 min
Kalsilita Alcohol/Aceite=150/300 Yep = 20% [31]
CC=15/300
T=125° C, tg=1h
Diarilamonio Alcohol/Aceite=454/200 Yep = 95% [32]
CC=2.5%p
ZnO/SBA-15 EPPPS _ Ygp = 65%
MgO/SBA-15 a8 & e h Yoo = 85%
cohol/Aceite=10:1 — Ao [23]
SBA-15 CC=5%p Yep = 22%
Sin catalizador Yo = 22%
T=60°C, tz=5h
CaO/SBA-15 Alcohol/Aceite=12:1 Ysp = 95% [33]
CC=1%p
Hidréxido de T=65°C, tz=0.5h 100% Y
tetraalquilamonio/SBA- Alcohol/Aceite=12:1 Recic?labEiz [34]
15 CC=2.5%p
T=225°C, tz=5.5h
TiO,/SBA-15 Alcohol/Aceite=0.45:1 Yep = 88% [20]
CC=2.5%p
NaOH YBD =61%
NiO/SBA-15 T=60° C, tr=4 h Yep = 88%
PtO/SBA-15 Alcohol/Aceite=6:1 Yep = 85% [24]
NiO/SBA-15 CC=1g¢g Ygp = 78%
PtO/SBA-15 Yep = 80%
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1.2. Planteamiento del problema

A fin de controlar el diametro de poro en funciéon de condiciones de sintesis, en este proyecto
se plantea un disefio experimental que permitira manipular condiciones de preparacion de
materiales de Ni/SBA-15 y NiO/SBA-15, estos se utilizaran como catalizadores de alto
desempefio en las reacciones de reformado seco de metano y trans-esterificacion de
tricaprilina, respectivamente.

1.3. Justificacion del proyecto

La creciente demanda de combustibles y el deterioro ambiental han impulsado el desarrollo de
materiales y combustibles alternativos a los obtenidos del petréleo, como es el caso del gas de
sintesis (H, y CO) y del biodiesel. Una opcion factible para obtencion de gas de sintesis es el
reformado seco de metano; su gran importancia radica en que es base para la obtencion de
multiples compuestos de alto valor agregado, ademas del usar CO, como reactivo, en vez de
emitirlo a la atmdsfera como gas de efecto invernadero. Por otro lado, el biodiesel puede ser
obtenido a partir de multiples tipos de triglicéridos, preferentemente de grasas y aceites
considerados desechos; en proyecto se plantea el uso de tricaprilina como molécula modelo del
aceite comestible usado, para llevar a cabo la reaccién de transesterificacion con butanol. A la
fecha existen procesos para la produccién de ambos combustibles alternativos, sin embargo
aun se requiere seguir buscando soluciones a problemas como estabilidad del catalizador a
altas temperaturas, en el caso de la reformacién seca de metano o la separacion del
catalizador en procesos homogéneos, en el caso de la produccion de biodiesel. Una posible
ruta de solucion es la generacion de catalizadores heterogéneos, cuya eficiencia se refuerce en
base a que el soporte catalitico exhiba propiedades texturales adecuadas, y las resistencias
térmica y mecanica deseadas.

1.4. Hipoétesis

Si se disefian catalizadores soportados Ni/SBA-15 y NiO/SBA-15 mediante la manipulacion de
variables de sintesis del soporte y contenido de las fases activas, tal que exhiban propiedades
texturales y actividad adecuada, se podran obtener conversiones altas y a baja presion en las
reacciones de reformado seco de metano y transesterificacion de tricaprilina para la obtencion
de combustibles amigables.

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

Disefiar catalizadores Ni/SBA-15 y NiO/SBA-15 para reacciones de reformado seco de metano
y trans-esterificacion de tricaprilina, para la obtencién de combustibles amigables con el
ambiente.
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1.5.2. Objetivos particulares

Evaluar el efecto de las variables de sintesis (tiempo de hidrdlisis/condensacion, tiempo y
temperatura de tratamiento hidrotérmico) en el diametro de poro, area superficial especifica
y volumen de poro exhibido en el soporte catalitico SBA-15.

Evaluar propiedades texturales (fisisorcién de nitrégeno), presencia de las fases activas
(difraccion de rayos X), acidez superficial (adsorcion de piridina), y dispersion de la fase
activa (microscopia electronica de barrido) de catalizadores preparados con distintas
concentraciones nominales (2.5, 6.25 y 10%p) de NiO soportados sobre el material SBA-
15.

Comparar el desempefo de los catalizadores preparados y reducidos a Ni/SBA-15 en la
obtencién de gas de sintesis, mediante reformado seco de metano.

Comparar el desempefio de diferentes catalizadores preparados NiO/SBA-15 en la
transesterificacion de tricaprilina con n-butanol.
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Capitulo 2. Marco Teérico

2.1. Catalisis heterogénea

El término catalisis, acufiado por Berzelius en el ano de 1836, describe la propiedad de algunas
sustancias que facilitan las reacciones quimicas y se recuperan sin transformaciones al final de
ésta. La catalisis impacta sobre velocidades de reaccion; sin embargo, el equilibrio quimico se
mantiene regido por la termodinamica.

Tradicionalmente, se diferencian dos tipos de catalisis de acuerdo a las fases que se presentan
durante la reaccién: homogénea y heterogénea [35]. Los catalizadores homogéneos se
presentan en la misma fase que reactivos y productos, generalmente liquidos. Por otro lado, los
catalizadores heterogéneos se encuentran en distinta fase, comunmente, sodlidos. Los
catalizadores heterogéneos dominan las aplicaciones industriales. Aproximadamente, 80% de
los procesos cataliticos se desarrollan con catalizadores sélidos, mientras solo el 17% utiliza
catalizadores homogéneos y los biocatalizadores acaparan el 3% restante [36]. En la Tabla 4,
se pueden observar algunas de las diferencia mas significativas entre ambas clasificaciones.

Tabla 4. Comparacion entre las catélisis homogénea y heterogénea.

Propiedad Catalizadores homogéneos Catalizadores heterogéneos
Recuperacién del catalizador Costo elevado vy dificil Costo bajo y facil
Estabilidad térmica y :
. Baja Elevada
mecanica
Sitios activos Unicos Multiples
Selectividad Alta a Excelente Alta
Conformacién estructural Sencilla Compleja

Los catalizadores heterogéneos proporcionan mecanismos de reaccion alternativos, tal que la
energia de activacion sera menor que la requerida para llevar a cabo la misma reaccién de
manera no catalitica. Los sitios activos del catalizador se combinan con los reactivos para que,
sobre ellos puedan ocurrir transformaciones quimicas; posteriormente quedan libres [37].
Durante la catalisis heterogénea, tiene lugar una serie de pasos que ocurren en la
transformacion de los reactivos [38]:

1. Transporte de reactivos desde el fluido hasta la interfase fluido-sélido.

2. Transporte de los reactivos al interior de la particula o pellet de catalizador a través de
los poros.

3. Adsorcién de los reactivos en el sitio activos del catalizador sélido.

4. Reaccion quimica entre reactivos adsorbidos.

5. Desorcién de los productos adsorbidos.
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6. Transporte de productos desde el interior de los poros a la superficie del catalizador.
7. Transporte de los productos desde la interfase fluido-sélido al fluido.

Algunos aspectos fundamentales a considerar en catalizadores solidos son su area superficial
especifica, diametro y volumen de poros, asi como la concentracién de sitios activos. Para que
sean mas efectivos, la mayoria de los catalizadores heterogéneos son “soportados”. Los
soportes o0 portadores cataliticos, tienen como funcién proporcionar una matriz para obtener
areas superficiales extensas, donde sera anclada una pequefa cantidad de fase activa [37].
Existe amplia variedad de materiales que han sido utilizados como soporte cataliticos tales
como: 6xido de zirconio, arcillas, alumina, zeolitas, silices, 6xido de zinc, etc., los cuales
exhiben areas superficiales entre 5 m%g y 1,000 m?/g.

2.2. Materiales mesoporosos ordenados

Estos materiales exhiben estructuras porosas ordenadas, lo que ha atraido la atencién para
usarlos como soportes cataliticos, debido a sus propiedades. Se denominan mesoporosos de
acuerdo con la IUPAC, ya que su diametro interno de poros esta comprendido en el intervalo
entre 2nm y 50 nm. Estos materiales muestran diametros de poro uniformes, exhiben gran area
superficial especifica (mayor a 250 m?/g) y el confinamiento interior de sus poros es ordenado.
Dentro de los materiales mesoporosos se encuentran la aliumina, silices, 6xidos de niobio,
titanio, cerio, entre otros.

2.2.1. Silices mesoporosas

En la década de los 90°'s se realizd la sintesis de materiales mesoporosos, con poros
ordenados; la primera familia de estos materiales de la que se tiene reporte es la M41S,
descubierta en 1992 por investigadores de Mobil Oil Company. Este tipo de materiales son
atractivos para multiples aplicaciones en campos tales como catalisis heterogénea, medios de
adsorcion, mallas para liberacion de farmacos, entre otras. En particular, se emplean para
reacciones que involucran la participacion de grandes moléculas organicas [36].

Las silices mesoporosas son sintetizadas mediante ensamblaje, el cual, involucra interacciones
débiles y no covalentes entre el 6xido de silicio y micelas formadas a partir de moléculas
anfifilicas. La silice generalmente es obtenida a partir de precursores, tales como alcoxidos de
silicio [39]. Por su parte, las moléculas anfifilicas o también agentes directores de estructura,
tienen la funcién de proveer el arreglo estructural del material, como es forma y tamafo de
poros, asi como la disposicion del espacio entre estos. De esta manera, el uso de fases
cristalinas liquidas de surfactantes, a condiciones acidas, permite la preparacion de silices
hexagonales y cubicas [7].
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Las silices MCM-41, SBA-3, FSM-16 y SBA-15 poseen poros cilindricos con empaquetamiento
hexagonal; por su lado, SBA-1, SBA-6, y SBA-11 presentan fase cubica. También existen las
silices que presentan ambas fases dentro de su arreglo estructural, tales como SBA-2, SBA-7 y
SBA-12 [36].

2.2.2. Estructura de la silice ordenada SBA-15

El primer reporte documentado de la SBA-15 (Santa Barbara Amorphous No. 15) fue realizado
por Zhao y colaboradores [6]. Este material es ampliamente utilizado como soporte catalitico
debido a su geometria altamente definida, exhibe arreglo hexagonal de poros cilindricos
uniformes (Figura 1); debido a que durante la sintesis se utiliza el copolimero de tres bloques
llamado poli(éxido de etileno)-poli(dbxido de  porpileno)-poli(dxido de  etileno)
(PEO2PPO7,PEO,;) como agente director de estructura. Las paredes de la silice no son
cristalinas, es decir, es amorfa a nivel atdmico; siendo asi, el orden del material esta
relacionado con la disposicion regular de los poros en el espacio.

Figura 1. Modelo del acomodo de poros y geometria de SBA-15.

La SBA-15 exhibe alta estabilidad, térmica y mecanica, debido a que posee paredes gruesas;
esto la hace alternativa al uso de otro tipo de silices ordenadas, como la MCM-41 [40]. La SBA-
15 exhibe altas areas superficiales especificas entre 600 m%g y 1,000 m?g, la cual depende,
principalmente, de la temperatura y la duracién del proceso de envejecimiento hidrotérmico. El
diametro de poro puede variar desde 40 A hasta 80 A, sin el uso de co-solventes o agentes de
“hinchamiento”, teniéndose como la principal ventaja de este tipo de soporte que el diametro de
los poros puede ajustarse en funcion de las condiciones de la sintesis. Tipicamente, el volumen
de poros se encuentra entre 0.8 mL/g y 1.2 mL/g [41]. Aunque este material no ha sido
comercializado aun, su estudio ha acaparado la atencién durante varias décadas. [3].

2.2.3. Sintesis de SBA-15 por el método Sol-Gel

Generalmente, la sintesis de la SBA-15 se realiza de acuerdo a la propuesta realizada por
Zhao y colaboradores [6]. Primeramente, se realiza la dilucién en agua del surfactante de
caracter no iénico que actia como agente director de estructura: poli(6xido de etileno)-
poli(6xido de porpileno)-poli(6xido de etileno), comercialmente llamado Pluronic P-123 (Figura
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2). Durante esta etapa, el surfactante se ordena en micelas cilindricas, que mas tarde seran los
poros del material. Las micelas tienen una conformacion especial, ya que en el nucleo se
encuentra la parte hidrofébica del copolimero compuesta por el bloque PO y en la superficie de
la micela se localiza el bloque EO, cuyo comportamiento es hidrofilico [39].

A

Figura 2. Estructura del surfactante Pluronic P-123 (PEO,PPO-;,PEOy).

El método sol-gel involucra la formacién de un sol seguido de un gel. El sol es una suspension
coloidal de particulas soélidas cuyo tamafio va de 1 nm a 1 um, se obtiene mediante
transformacion quimica de precursores, tales como sales inorganicas o alcoxido de metales; en
el caso de la SBA-15, el alcéxido de silicio que se utiliza es tetraetil ortosilicato, por sus siglas
TEOS (SiCgH»004), cuya estructura se puede observar en la Figura 3.

Figura 3. Formula estructural del tetraetil ortosilicato (TEOS).

Por su lado, el gel es producido a través de la condensacién de las particulas del sol en una red
tridimensional, que es un material sélido encapsulando a un solvente. Basicamente, durante el
meétodo Sol-Gel tienen lugar la hidrdlisis (Ec. 4) y condensacién parcial (Ec. 5) del precursor de
la silice (TEOS), tal como se describe a continuacion [4]:

-Si-OR + H,0 > -Si-OH + ROH (4)
-Si-OH + XO-Si- = -Si-O-Si- + XOH (5)

Aqui X puede ser un radical etil- o H-, y R- es un radical alquilo. Las interacciones
electrostaticas, bipolares o puentes de hidrogeno entre el precursor y surfactante, son
fundamentales al modelar la estructura mesoporosa de la SBA-15 [36].

Generalmente, se realiza tratamiento hidrotérmico al gel obtenido, también suele llamarse a
esta etapa madurado o envejecimiento [8]. Algunos autores describen esta fase como el tiempo
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transcurrido entre las etapas de gelificacion y la remocion del solvente; en algunas ocasiones
debido a la sinéresis que se genera en este periodo, el madurado se omite. Sin embargo, para
geles derivados de alcoxidos, tal como la SBA-15, esta etapa tiene la funcién de estabilizar,
ademas la condensacion entre los grupos funcionales continda. Los parametros mas
importantes durante esta etapa son temperatura, tiempo y pH, ya que influyen directamente en
las propiedades texturales del material [4]. Se ha reportado que el tratamiento hidrotérmico,
aumenta el tamafo de poro y mejora la uniformidad de la estructura de la SBA-15 [7].

Con el propésito de eliminar el solvente, la siguiente etapa durante el proceso de sintesis de la
SBA-15 es filtracion y lavado, asi como un periodo de secado. Finalmente, la remocion de
copolimero se realiza mediante un tratamiento térmico en presencia de algun gas, tal como
aire, oxigeno o hidrégeno; en esta etapa, sucede la transformacién de xerogel (después de
secado) a aerogel. Esta ultima etapa, provee al material mayor estabilidad en sus propiedades
texturales y estructurales [4].

2.3. Reformado seco de metano para produccion renovable de gas de sintesis
2.3.1. Gas de sintesis: produccion e importancia

El término “gas de sintesis” se usa comunmente para hacer referencia al gas que se obtiene
como producto de cualquier tipo de proceso de gasificacion; sin embargo, el gas de sintesis
(GS) es una corriente de gas compuesto por hidrégeno y monéxido de carbono [42].

1%

B Amonico

M Refinerias (H2)
H Metanol

M Electricidad

M Gas a liquidos
m Otros

Figura 4. Distribucion de la produccién mundial de gas de sintesis [43].

4%

Actualmente, el GS es un intermediario de suma importancia en la industria quimica (Figura 4),
que puede ser destinado a la produccién de multiples compuestos de alto valor agregado [42],
[43], tales como amoniaco, metanol, etanol, formaldehido, acido acético, olefinas, etc. (Figura
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5). La mayor parte de la produccién mundial de GS se destina a la producciéon de amoniaco
(53%), seguido de procesos de hidrotratamiento (23%), y aproximadamente el 11% de la
produccion mundial se utiliza en la produccién de metanol; también una parte de la produccion
se dirige a la sintesis de hidrocarburos liquidos a través de la reaccién de Fischer-Tropsch.

Ceras Olefinas
Diesel Gasoling

|Fi5|::her-TrDDS|:h | MTBE S
‘ eldas de

FDrmaIdEh|dD combushble
Gas de sintesiz

.,_ Metanol ‘ Dlefinas

TN /

e Et
3”'3' DME

Acido acético

Alcoholes

Celdas de MNH
combustible

Figura 5. Aplicaciones del gas de sintesis [42].

2.3.2. Estequiometria del reformado seco de metano
Entre los métodos mas utilizados para la obtencion del gas de sintesis se pueden mencionar:

¢ Reformado de hidrocarburos con vapor de agua.
¢ Reformado seco de hidrocarburos, en reaccion con didxido de carbono.
e Oxidacioén parcial de hidrocarburos.

El metano es una fuente abundante y renovable, a partir de la cual se puede producir GS por la
ruta de reformado seco. Por su parte, el didoxido de carbono es una materia prima generada
diariamente en grandes cantidades, y que puede utilizarse en lugar de ser enviada a la
atmosfera como gas de efecto invernadero; por ello, este trabajo se enfocara al estudio del
reformado seco de metano.
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El reformado seco de metano (RSM) se encuentra en la mira de la investigacion, ya que a
pesar de ser poco estudiado en comparacion con el reformado con vapor, presenta bastantes
ventajas respecto al mismo [44]. Algunas de las principales ventajas de reformado seco de
metano son: utilizacién de biogas; remocion de gases de efecto invernadero CH, y CO,, asi
como la transformacion de gas natural con alto contenido de CO, [45]; la produccion de gas de
sintesis con relacion H,/CO, igual a 1, que permite destinar el gas producido a sintesis de
hidrocarburos por medio de reacciones de Fischer-Tropsch y productos quimicos oxigenados
[46].

Las principales fuentes de metano y didoxido de carbono que han sido propuestas para
reformado catalitico, son el biogas y el gas natural. El biogas es una mezcla de gases
compuesta principalmente por CH, y CO,, se obtiene de la digestion anaerobia de biomasa, es
decir, se produce a menudo de vertederos, plantas de tratamiento de aguas y desperdicios de
la agricultura [47]. Por otro lado, el metano es el mayor componente del gas natural (GN), el
cual se encuentra ampliamente distribuido en reservas; el uso del GN para producir gas de
sintesis, si bien es catalogado como un uso indirecto, no se ha descartado [45]. El uso de
biogas y gas natural para obtencidon de gas de sintesis permite la conversién de estos en
productos de mayor valor agregado y que pueden ser destinados para una amplia variedad de
productos quimicos y combustibles.

La reaccion quimica que rige al reformado seco de metano (RSM) es la siguiente:
CH,+CO,>2CO+2H, AHP 5 « = 260.5 kJ/mol (6)

Esta reaccién se caracteriza por ser reversible y altamente endotérmica, lo que provoca que
sea llevada a altas temperaturas. Uno de los principales inconvenientes del uso de altas
temperaturas, es que provoca depdsito de carbdn en el catalizador, conduciendo a la pérdida
de actividad catalitica; este depdsito es consecuencia de reacciones laterales de
descomposicion del metano (Ec. 8) y la reacciéon de Boudouard (Ec. 7). La reacciéon de
descomposiciéon de metano se ve favorecida a temperaturas elevadas, a diferencia de la
reaccion de Boudouard que se ve inhibida [48].

2CO > C + CO, AH05 = -171 kJ/mol (7)
CHy > C+ 2 H, AH 95« = 75.1 kJ/mol (8)

Existen tres formas alotropicas en que se deposita el carbén por medio de las reacciones
anteriores: polimérico, grafitico y filamentoso. Genéricamente, este carbon se denomina
“coque”, sin diferenciar en qué forma se deposito.
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Adicionalmente a las transformaciones quimicas relacionadas al depdsito de coque, durante el
RSM pueden ocurrir otras reacciones laterales relacionadas con el agua; tal es el caso de
reaccion reversible de Water-Gas Shift (RWGS) (ver Ec. 9), donde se obtiene agua como
producto no deseado, ésta se ve favorecida a bajas temperaturas. Por otro lado, a elevadas
temperaturas, se promueve el consumo de agua y carbono (Ec. 10), para produccion de gas de
sintesis.

CO; + Hy & CO + H,0y AHC05« = 40 kJ/mol (9)
C+ Hzo(g) > CO+ H2 AH0293K= 131 kd/mol (10)

En la Figura 6 [49] se observa la composicién en equilibrio para la reformacién seca de metano,
considerando una relacion de alimentacion CO,/CH, de 1, bajo presién de 1 atmésfera,
considerando depdsito de coque por descomposicion de CH, y la reaccion de Boudouard, asi
como RWGS. Se observa que la produccion de H,, es menor que la de CO, debido a que existe
formacion de agua por RWGS, mientras a 900° C la producciéon de agua se ve inhibida y se
observa que la produccién de H, y CO se aproxima entre si.

Partial Pressure (atm)

Temperature (°C)
Figura 6. Composicion en el equilibrio de reformacion seca de metano.

Los catalizadores que presentan mejor desempeno en el reformado seco, tanto en actividad
catalitica y resistencia a la desactivacién por depdsito de coque, son los metales nobles: rutenio
(Ru), rodio (Rh), paladio (Pd), platino (Pt) e iridio (Ir). Sin embargo, estos metales son costosos,
por ello se ha implementado el uso de metales no nobles como catalizadores, ya que son de
bajo costo y pueden tener eficaces desempefios [9]. Particularmente, los catalizadores de
niquel en soportes convencionales (Al,O3 0 SiO,) son ampliamente usados para reacciones de
reformado seco, ya que presentan alta actividad catalitica y bajo costo. El inconveniente de
este tipo de catalizadores de niquel es que sufren depdsito de coque, sinterizaciéon y oxidacion
del metal [14].
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2.4. Biodiesel: combustible alternativo

El biodiesel es un combustible que se caracteriza por ser biodegradable y renovable; segun la
ASTM (American Society of Testing and Material Standards) el biodiesel es una mezcla de
ésteres monoalquilicos (BD) de acidos grasos de cadena larga, derivados de liquidos
renovables tales como aceites vegetales o grasas animales, y que puede ser empleado en
motores de ignicidn-compresion o ciclo diésel. Las propiedades de flujo y de combustion del
biodiesel y del diésel (obtenido como derivado del petréleo) son similares, lo que hace factible
su uso como combustible alternativo. Sin embargo, el uso de biodiesel posee una ventaja
adicional con respecto al diésel fosil: no genera emisiones de éxidos de azufre y nitrogeno.

En la Tabla 5 se muestra la comparacién que realiza la ASTM entre el biodiesel y el diésel; se
observa que exhiben propiedades muy similares e intervalos semejantes para gravedad
especifica, porcentaje en volumen de agua e hidrégeno; sin embargo, el biodiesel exhibe punto
de inflamacién mayor que el diésel, lo que pudiese hacerlo mas seguro y manejable.

Tabla 5. Propiedades estandar del diésel y biodiesel.

Propiedad Diésel Biodiesel
Norma o estandar ASTM D975 ASTM D6751
Composicion Hidrocarburos (C10-C21) BD (C12-C22)
Viscosidad cinematica a 40°C 1.9-4.1 1.9-6.0
(mm?/s)
Gravedad especifica (g/mL) 0.85 0.88
Punto de inflamacién (°C) 60-80 100-170
Punto de niebla (°C) -15a5 -3ail2
Punto de escurrimiento (°C) -35a-15 -15a 16
Agua (%V) 0.05 0.05
Carbon (%P) 87 77
Hidrogeno (%P) 13 12
Oxigeno (%P) 0 11
Azufre (%P) 0.05 0.05
Indice cetano 40-55 48-60

El biodiesel es producido mediante dos reacciones cataliticas: transesterificacion de
triglicéridos (TG) y esterificacion de acidos grasos libres (AGL); ambas se llevan a cabo en
presencia de algun alcohol de bajo peso molecular [21], como puede ser metanol, etanol,
propanol o butanol. Sin embargo, los primeros dos son los mas utilizados debido a su bajo
costo y facil accesibilidad. Las materias primas de mas amplio uso en la produccion de
biodiesel son los aceites vegetales, cuya composicidon confiere al biodiesel distintas
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propiedades fisicas y quimicas [22]. El producto de la reaccidon es una mezcla de ésteres
alquilicos cuya conformacion depende de la materia prima utilizada [50].

Durante la transesterificacion de triglicéridos a ésteres alquilicos de acidos grasos tienen lugar
tres reacciones reversibles consecutivas (Figura 7): el triglicérido es convertido a diglicérido,
posteriormente a monoglicérido y por ultimo a glicerol, en las cuales los principales
intermediarios son diglicérido y monoglicérido. Algunos de los parametros determinantes de la
velocidad de reaccion son temperatura, relacién molar alcohol/TG, concentracion de catalizador
y tipo de catalisis. La transesterificacion requiere tres moles de alcohol por cada mol de
triglicérido, obteniendo de esta manera tres moles de ésteres alquilicos (BD) y un mol de
glicerol; ésta se caracteriza por su reversibilidad, por lo cual se modifica el equilibrio con
relaciones molares alcohol/TG elevadas, para favorecer la conversion a ésteres [50]; por su
lado la relacion molar depende directamente del tipo de catalizador que se utilice en la reaccion
[22]. A lo largo de este proyecto, para la producciéon de biodiesel se utilizé la tricaprilina como
molécula modelo para llevar a cabo la transesterificacién con alcohol n-butilico.

R,COOCH, ) HOCH,
| Catalizador |
R,COOCI:H + CH;0H 4—i RZCOOLT.H + R,CO0CH,
R,COOCH, R,COOCH,
Trighicéndo Ciglicérido Ester metilico
HOCH, _ HOCH,
| Catalizador |
R,COO(i“.H + CHOH o % HO(I2H + R,COOCH,
R’,CCOCH, R,CO0OCH,
Dighcérida Monoglicérido  Ester metfico
HOQCH, HOCH,
| Catalizador [
HOCI}H + CH,0H ‘_H' HC}FH + R,CO0CH,
R,CO0OCH, HOCH,
Moraoglicérida Glicerol  Ester metilico

Figura 7. Reacciones de transesterificacién para produccion de biodiesel.

2.4.1. Tricaprilina

Tricaprilina o tricaprilato de glicerol son nombres coloquiales dados al compuesto 1,2,3-
trioctanoilglicerol, que como su nombre lo indica, es el triglicérido del acido octandico o caprilico
(Figura 8), cuya formula molecular es [CH3(CH,)sCOOCH,],CHOCO(CH,)sCH3. En este
proyecto se plantea su uso como molécula modelo de aceite vegetal para producir biodiesel por
medio de transesterificacion.
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Figura 8. Formula estructural de la tricaprilina.

2.4.2. Alcohol butilico

Nombre coloquial dado al n-butanol o 1-butanol, es un alcohol primario liquido a temperatura
ambiente de formula H;C-(CH,);-OH, cuyo punto de ebullicion es 118° C y exhibe densidad de
0.809 g/cm®. Se obtiene como subproducto natural de las fermentaciones de azlcares y tiene
multiples usos industriales; entre ellos, puede ser utilizado como materia prima para produccion
de biodiesel generando ésteres butilicos. Estos ésteres, en comparacion con el biodiesel
producido a partir de metanol, poseen mayores como puntos de congelacidon mas bajos [23]. A
lo largo de este proyecto, se utilizara butanol como fuente de radical butilo para la produccion
de ésteres.

2.4.3. Catalizadores utilizados para la obtencion de biodiesel

La transesterificacion se puede realizar por via catalitica y no catalitica; sin embargo, la ruta no
catalitica es lenta y requiere de condiciones de reaccion severas, 250° C a 400° C y 35 MPa a
60 MPa [20]; por ello se prefiere la via catalitica.

La catalisis utilizada para la obtencion de biodiesel se puede clasificar en tres grandes
categorias [51]:

o (Catalisis homogénea
e Catalisis heterogénea
o Catalisis enzimatica

A su vez, los catalizadores homogéneos y heterogéneos, se pueden clasificar en dos tipos de
acuerdo a su caracter: acidos o basicos. Los catalizadores acidos, ya sean homogéneos o
heterogéneos, se caracterizan por realizar simultineamente la esterificacion vy
transesterificacion, lo anterior es factible ya que ambas reacciones muestran una via molecular
comun. Ademas, su uso no se restringe a la composicion de las materias primas, es decir,
pueden funcionar correctamente y sin restricciones en presencia de acidos grasos, ésto
adquiere suma importancia por que suprime una gran limitante en los procesos que utilizan
catdlisis basica; de esta manera, es posible el uso aceite utilizado (por ejemplo de cocina)
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como materia prima, disminuyendo los costos de los insumos [52]. Otra ventaja de la catalisis
acida es que se evitan los problemas de corrosiéon en los equipos y se reduce el impacto
ambiental del proceso, también de disminuye los procesos de purificacion. Sin embargo, al
utilizar este tipo de catalizadores, las reacciones de conversion de triglicéridos en ésteres son
mas lentas que utilizando catalizadores basicos [21].

Los catalizadores basicos, solo pueden catalizar la reaccion de transesterificacion, por ello,
requieren concentraciones menores al 3% en peso de acidos grasos y agua, ya que de no ser
asi se puede conducir la reaccion a saponificacion, es decir, se pueden producir jabones. Este
tipo de catalizadores logran rendimientos elevados en la produccion de biodiesel y requieren
condiciones moderadas de reaccién, generalmente presién atmosférica y temperaturas bajas
(alrededor de 60° C). También se caracterizan por tiempos de reaccion cortos.

2.4.3.1. Produccion de biodiesel usando catalisis heterogénea

Los catalizadores heterogéneos son muy prometedores en la produccion de biodiesel, ya que
pueden ser reutilizados, regenerados, ademas la separacion del catalizador es facil, lo que
simplifica el proceso de produccion de biodiesel. También la separacion del biodiesel y glicerol
es mucho mas sencilla; asi los procesos heterogéneos proporcionan multiples beneficios al
ambiente, ya que no suponen gasto de agua en el lavado del biodiesel y no generan aguas
residuales. La catalisis heterogénea, a pesar de requerir tiempos de reaccién grandes, produce
biodiesel de forma factible en cuanto a costos, debido a la reutilizacion del catalizador en
procesos por lotes y continuos [22].

La importancia del uso de soportes cataliticos radica en su capacidad de disminuir la
resistencia a la transferencia de masa durante las reacciones de esterificacion vy
transesterificacion. Ademas proveen otros aspectos que potencializan la catalisis como son
mayor area superficial para la reaccion vy fijacion de particulas que constituyen los sitios activos,
logrando de esta forma que el catalizador sea reutilizable y regenerable. Algunos de los
soportes cataliticos mas utilizados en la produccién de biodiesel son alumina (Al,O3), 6xido de
zinc (Zn0), silices mesoporosas (principalmente de tipo SBA) y 6xido de zirconio (ZrO.). Las
propiedades acidas o basicas de los catalizadores dependen directamente de los precursores
con los que se impregne el soporte, por ejemplo, la alimina puede ser utilizada como
catalizador basico si se impregna con sodio e hidréxido de sodio, por otro lado, si se agrega
6xido de titanio u éxido de zinc como fase activa, seran conferidas al catalizador propiedades
acidas. Es por ello que definir una fase activa es fundamental, ya que determina la actividad del
catalizador soportado [20].

Dentro de los multiples catalizadores que han sido estudiados para produccién de biodiesel,
aquellos que son soportados en la silice SBA-15 han atraido particularmente la atencién. Este
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material, exhibe altas estabilidades térmica y mecanica, por lo que se asegura que el
catalizador preservara su integridad durante reacciones de transesterificacion, generalmente
realizadas entre temperatura ambiente y 220° C [53]. Tal como se ha descrito, la SBA-15 es un
material mesoporoso, que debido al gran tamafo de sus poros disminuye los problemas
relacionados con la difusién del reactivo dentro de ellos; en el caso del biodiesel, los
triglicéridos son moléculas de gran tamano. Algunas otras de las propiedades texturales de la
SBA-15, tal como la gran area superficial que posee, hacen de este soporte catalitico una
opcion eficaz para los catalizadores destinados a la produccion del biodiesel [23].
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Capitulo 3. Metodologia

3.1. Sintesis del soporte catalitico SBA-15 y catalizadores de NiO/SBA-15

3.1.1. Disefio experimental 2*"' para configuracién de propiedades texturales

Con el fin de determinar las condiciones de sintesis del soporte catalitico mesoporoso SBA-15,
tales que el material exhiba el mayor didametro de poro, se planted un disefio factorial 2°. Los
factores seleccionados fueron el tiempo durante el que se adiciona el precursor del soporte
(sintesis) (t;), y el tiempo (t;) y la temperatura (Ty) de envejecimiento hidrotérmico [8]. Los
niveles minimos y maximos para cada uno de los factores anteriores se muestran a
continuacion (Tabla 6).

Tabla 6. Factores del disefio experimental 2° para sintesis de SBA-15.

Nombre de la Factor Nivel Nivel
variable codificada | independiente minimo maximo
Xt, ti (h) 24 36
X4, t> (h) 24 48
X1y T (°C) 60 120

En la Figura 9, se muestran esquematicamente los 2% experimentos del disefio, donde los ejes
representan los factores propuestos y cada vértice del cubo es un experimento del disefio.

abc

bc

g 2 e ab
Z’b

(1) b
Figura 9. Disefio experimental 2°.

A fin de obtener, de manera semi-cuantitativa, el efecto de cada factor sobre las propiedades
texturales del soporte (area superficial especifica, diametro de poro y volumen total de poros),
se decidi6 fraccionar el disefio a 2*', y realizar los experimentos de la “fraccién superior’ del
disefio, segun se describe a continuacion (Tabla 7); con ello se obtiene resolucion Il [54]. A fin
de estimar el error aleatorio (ES) se realizaron, ademas, 5 réplicas del punto central; el error
obtenido fue asignado a todos los experimentos del disefio.
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Tabla 7. Experimentos del disefio 2> para sintesis de SBA-15.

Nombre del experimento Valor de los factores (t;, to, Tp)
a (36 h, 24 h, 60°C)
b (24 h, 48 h, 60°C)
c (24 h, 24 h, 120°C)
abc (36 h, 48 h, 120°C)
Punto central (PC) (30 h, 36 h, 90°C)

Para realizar el analisis estadistico del disefio experimental se emplearon variables codificadas
(Xx), las cuales se calcularon a partir de la siguiente expresiéon matematica (Ec.11):

e (255)

Aqui x es la variable natural para el factor k, Xi es el promedio de los valores fijados para xy, y
d es la diferencia absoluta entre x y x.

3.1.2. Procedimiento de sintesis del soporte catalitico mesoporoso SBA-15

La sintesis del soporte (SBA-15) se realizé partiendo de una mezcla compuesta por 12 g del
copolimero Pluronic P-123 (Sigma-Aldrich) y 228 g de agua destilada en medio acido, una vez
uniformizada la mezcla, se sometio a calentamiento con agitacion continia afiadiendo 26 g de
tetraetil ortosilicato (98%, Sigma-Aldrich) por el tiempo t; correspondiente a cada experimento
(ver Tabla 6). La mezcla obtenida fue sometida a tratamiento hidrotérmico (envejecimiento) en
una autoclave de teflébn durante el tiempo t, y la temperatura Ty, correspondiente a cada
experimento (ver Tabla 7). El material resultante se lavo, filtr6 y sec6 durante 24 horas, para
finalmente someterlo a calcinacién a 550° C durante 6 h (Mufla Termo Scientific), tal como se
muestra en la Figura 10.

Reaccion de
hidrolisis y
condensacion

Mezclado de
copolimero

Tratamiento Filtrado y

hidrotérmico secado Calcinacion

Figura 10. Diagrama esquematico de la sintesis de SBA-15.
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3.1.3. Impregnacion la fase activa NiO en el soporte SBA-15

Con el fin de soportar la fase activa de 6xido de niquel en SBA-15, se utilizd como precursor
nitrato de niquel (Ni(NO3)2-6H,0). Se utilizaron 3 niveles de fase activa, 2.5%p, 6.25%p y
10%p, respecto del peso del soporte catalitico. La impregnacion del niquel, se realizé ex situ
primeramente calculando la cantidad de sal correspondiente al porcentaje en peso de NiO,
después, se solubilizé a nivel de saturacién en agua desionizada, la impregnacién se llevé a
cabo por el método de llenado de poro. Una vez hecho lo anterior, se sometié a secado, para
después, realizar la calcinacion 450° C durante 4 h [24].

3.2. Caracterizacion de los catalizadores

Con el fin de evaluar las propiedades fisicoquimicas de los 3 catalizadores NiO/SBA-15
sintetizados, se utilizaron las siguientes técnicas: fisisorcion de nitrégeno, difraccién de rayos X,
espectroscopia UV-Vis, adsorcion de piridina y adsorcion de monoxido de nitrégeno.

3.2.1. Fisisorcion de nitrégeno

Las propiedades texturales de los catalizadores y el soporte SBA-15, fueron determinadas por
isotermas de adsorcion/desorcion de nitrégeno a 77 K colectadas con un equipo Micromeritics
TriStar 3020. Previo a los experimentos, las muestras fueron desgasificadas a 300° C en vacio
durante 4 horas. El area superficial especifica fue calculada por medio de método Bennet-
Emmet-Teller (BET) en el intervalo 0 < P/Po < 0.99. La distribucién de diametros de poro fue
calculada por el método Barret-Joyner-Halenda (BJH).

3.2.2. Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) de los catalizadores de NiO/SBA-15 fue realizada en un equipo
Vorsicht Rontgenstrahlug D2, con tamafio de paso de 0.02° durante 0.5 s, en el intervalo 10° <
20 < 80°, utilizando radiacién CuK, (A= 0.15406 nm).

En base a los patrones de difraccidén obtenidos mediante la metodologia anterior, se realizé
refinamiento por medio del método Rietveld, empleando en el software libre MAUD [55]. Este
analisis fue realizado con el propésito de obtener una aproximacién del porcentaje en peso
(%p) de la fase de 6xido de niquel en la SBA-15 y de los parametros de la celda unitaria.

3.2.3. Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (SEM)

Para estudio morfoldgico y topolégico de los catalizadores, los materiales fueron sometidos al
analisis en un microscopio electrénico de barrido de emision de campo (SEM) JEOL JSM
modelo 7600F, obteniéndose micrografias a distintas magnificaciones 5000X, 10000X, 40000X
y 50000X.
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3.2.4. Acidez superficial por adsorcion de piridina

Los estudios de FTIR de piridina absorbida fueron realizados en un espectrofotémetro Agilent
660 de FTIR a una resolucién de 4 cm™, con un disefio especial de accesorio Praying Mantis
de reflactancia difusa y una celda (Harrick) de baja temperatura para mediciones in situ. La
desgasificacion de los catalizadores NiO/SBA-15 fue realizada a 10~ mbar durante 1 hora. Una
vez realizado lo anterior, las muestras fueron enfriadas a temperatura ambiente para
posteriormente exponerlas a piridina.

La adsorcién de piridina fue realizada a 100° C, las muestras fueron expuestas con 5 mbar de
piridina durante 30 minutos. Los espectros de IR fueron colectados después de que la piridina
fisisorbida fue evacuada (10™° mbar) a 120°C durante 0.5 horas. La fuerza de acidez fue
investigada por la desorcién de piridina, la cual se realizé bajo vacio (10~ mbar) a 100° C.

3.2.5. Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de adsorcion UV-Vis se obtuvieron en el modo reflactancia difusa empleando un
espectrofotdmetro de haz unico Avaspec-2048 equipado con una fuente de luz Avaligth-DHS
(Avantes).

3.3. Pruebas cataliticas

Los catalizadores obtenidos fueron sometidos a dos tipos de pruebas cataliticas, a fin de
caracterizar su funcionamiento en dos sistemas de posible uso en la produccion de
combustibles verdes/renovables. Estas pruebas fueron reformacién seca de metano, a fin de
obtener gas de sintesis a partir de didxido de carbono y metano, y trans-esterificacion de
tricaprilina con butanol, a fin de producir biodiesel.

3.3.1. Reformacién seca de metano

Previo a la reaccion, la activacion de cada catalizador NiO/SBA-15 fue realizada mediante
reduccion con una corriente de hidrogeno a 500° C durante 90 min, para llevarlo a la forma
Ni/SBA-15. La reformacion de metano con dioxido de carbono (Ec. 5) fue realizada en un
reactor de acero inoxidable de flujo continuo, de 5 mm de diametro interno, de lecho fijo,
empacado con 0.25 g de catalizador de NiO/SBA-15. Se alimentaron los gases en proporcion
de CH,/CO, (V/V=1) con un flujo total de 5 cm*min, los ensayos a fueron realizados distintas
temperaturas. Los gases de la corriente de salida del reactor fueron analizados con una
aplicacion especial de Agilent para analisis de gases de refineria (GC-SP1 7890-107). La
aplicacion cuantitativa GC-SP1 esta equipada con 4 valvulas de 6 puertos y una valvula de 10
puertos, una columna capilar y cuatro columnas empacadas, asi como dos detectores TCD-FID
y programa especial de computo para el analisis de muestras de gases de refineria.

CH;+CO, > 2CO +2H, (6)

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 26



3. Metodologia

A partir del analisis de los gases de salida del reactor, se calcularon las conversiones de
metano (Ec. 12) y didxido de carbono (Ec. 13), asi como los rendimientos a hidrogeno (Ec. 14)
y monoxido de carbono (Ec. 15) y sus respectivas selectividades (Ec. 16-17, resp.).

F —F ;
XCH4 — ( CH,,entrada CH4,sa11da> 100 (12)
l:CHI,,,entradal

F —F i
XCOZ _ < CO,,entrada COz,sallda> 100 (13)
FCOZ,entrada

FHz,salida )(100 (14)

YH = <
2 FCH4,entrada 2
Y, _ FCO,salida 100
CH,,entrada

FHZ,salida

N—

N———

(15)

100
S, = ( (5) (16)
FCH4,entrada - FCH4,salida 2

F - 100
SCO — < CO,salida > ( ) (17)
FCH4,entrada - FCH4,salida 2

3.3.1.1. Disefio experimental 2° para reformacion seca de metano

N———

Con el fin de determinar las condiciones de reaccién del RSM donde se obtiene mayor
conversion de metano (Xcy,), se planted un disefio factorial 2°. Los factores seleccionados
como variables fueron la temperatura de reaccién (Tp), el porcentaje de NiO en el soporte SBA-
15 (Py) y velocidad espacial horaria por densidad de empacado de catalizador (G). Los niveles
minimos y maximos para cada uno de los factores anteriores se muestran a continuacion
(Tabla 8).

Tabla 8. Factores del disefio experimental 2° para RSM.

Nombre de la variable . . Nivel Nivel
n Factor independiente o o
codificada minimo maximo
X1 Tp (h) 600 800
Xpy Pn (%p) 2.5 10
Xc G (cm’h” geat) 1200 7200

En la Figura 9, se muestran esquematicamente los 2° experimentos del disefio, donde los ejes
representan los factores propuestos y cada vértice del cubo es un experimento del disefio. A fin
de obtener, de manera cuantitativa, el efecto de cada factor sobre la conversién de metano,
fueron hechos todos los experimentos del disefio 2°. Para estimar el error se empled el método
de Daniel, donde se discriminan las variables significativas y las no significativas en base al
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grafico de probabilidad normal [8]; es importante notar que este tipo de disefio implementado
provee resolucion V [54].

Tabla 9. Experimentos del disefio 2% para RSM.

Nombre del experimento Valor de los factores (Tp, Py, G)
(1) (600° C, 2.5%p, 1200 cm®> h™" ge.i")
a (800° C, 2.5%p, 1200 cm®> h™ gear)
b (600° C, 10%p, 1200 cm® h gei )
ab (800° C, 10%p, 1200 cm® h™' geur ')
c (600° C, 2.5%p, 7200 cm®* h™" gear')
ac (800° C, 2.5%p, 7200 cm®* h™" gear ')
bc (600° C, 10%p, 7200 cm® h™' gear ')
abc (800° C, 10%p, 7200 cm® h™" gear ')

Para realizar el analisis estadistico del disefio experimental se emplearon variables codificadas
(Xk), las cuales se calcularon a partir de la expresion matematica (Ec. 11).

3.3.2. Trans-esterificacion de tricaprilina

La tricaprilina se utilizd6 como molécula modelo para la reaccion de transesterificacion con
butanol. La reaccion se realizd en un reactor por lotes, con agitacion constante, a 110° C para
no evaporar el butanol. La relaciéon butanol/tricaprilina, tiempo de reaccién, concentracién de
catalizador y porcentaje de NiO en el soporte catalitico se tomaron como factores, de acuerdo
con la descripcion de la siguiente seccion. Una vez finalizada la reaccién, se realizd la
separacion del catalizador, por medio de centrifugacion. La mezcla producto (después de la
reaccion) se sometié a evaporacion del butanol residual de la mezcla.

El monitoreo de los experimentos se llevo a cabo realizando un muestreo de 40 mL intermedio
en el tiempo especificado (6 0 24 h), en los cuales se determinaron porcentaje de acido grasos
libres (%AGL) como acido caprilico de acuerdo a la NMX-F-101-1978, indice de acidez (lA), y
coleccién de espectro de FTIR-ATR (Perkin-Elmer Spectrum 400).

Con el fin de determinar el rendimiento a biodiesel (Ygp), una vez obtenida la mezcla producto
sin catalizador, agua, ni butanol residuales, se realizd la separacion por decantacién de
glicerina y biodiesel, con ayuda de un embudo de separacion. Una vez separado el biodiesel,
se procedié a determinar la cantidad de masa de biodiesel producido y asi, obtener el
rendimiento a biodiesel en peso con respecto a la mezcla modelo (Ec. 18).
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Peso del biodiesel obtenido(g)
Peso tricaprilina — peso de glicerol (g)

Yo (%) = ( ) 100% (18)

3.3.2.1. Disefio experimental 2*" para la transesterificacion de tricaprilina

El porcentaje de NiO soportado en SBA-15 (Py), la relacion molar butanol: tricaprilina (BT), el
porcentaje masico de catalizador respecto de la mezcla reaccionante (P¢) y el tiempo de
reaccion (tg) fueron considerados factores que influencian la produccion de biodiesel. La
evaluacion de los efectos de esos factores sobre el rendimiento a biodiesel se llevé a cabo
mediante un disefio de experimentos factorial de dos niveles (Tabla 10). En la Figura 11 se
muestra el esquema del disefio factorial 2* que se planted, en donde se puede observar que se
deben realizar 16 experimentos, mas las réplicas en el punto central.

Tabla 10. Factores y niveles en la produccion de biodiesel.

Nombre de la Factor Nivel Nivel
variable codificada independiente minimo maximo
Xpy Pn (%p) 25 10
XgT BT (mol: mol) 10:1 50:1
Xpe Pc (%p) 1 7
Xt tr (h) 6 24
d
ac e E"I: abc
2 /: bc 1 ; bc
»a ab _,f‘i"a ------------------------ ab
Kh L/, ,-*"
(1) b (1) b

Figura 11. Esquematizacion del disefio 2*, para produccién de biodiesel.

A fin de obtener, de manera semi-cuantitativa, el efecto de cada factor sobre el rendimiento a
biodiesel, se decidid fraccionar el disefio a 2*", y realizar los experimentos de la “fraccion
superior” del disefio, segun se describe a continuacion (Tabla 11); con ello se obtiene
resolucion Il [54]. A fin de estimar el error aleatorio se realizaron, ademas, 5 réplicas del punto
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central; el error obtenido fue asignado a todos los experimentos del disefio. Para realizar el
analisis estadistico del disefio experimental se emplearon variables codificadas (X) que se
calcularon a partir de la expresion matematica (Ec. 11).

Tabla 11. Experimentos 2*" de la produccion de biodiesel

Nombre del experimento Valor de los factores
(Pn, B:TC, P, tg)

(1) (2.5%p, 10:1, 1%p, 6 h)

ab (10%p, 50:1, 1%p, 6 h)

ac (10%p, 10:1, 7%p, 6 h)

bc (2.5%p, 50:1, 7%p, 6 h)

ad (10%p, 10:1, 1%p, 24 h)

bd (2.5%p, 50:1, 1%p, 24 h)

cd (2.5%p, 10:1, 7%p, 24 h)
abcd (10%p, 50:1, 7%p, 24 h)
Punto central (6.25%p, 30:1, 4%p, 15 h)
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Capitulo 4. Resultados y Discusion

4.1. Soporte catalitico SBA-15

4.1.1. Valores experimentales de propiedades texturales de SBA-15

Los valores correspondientes de diametro de poro, volumen total de poros, y area superficial
especifica de los materiales SBA-15, sintetizados siguiendo el disefio de experimentos 2%’
(Tabla 7), fueron evaluados por fisisorcién de nitrégeno, utilizando los métodos Brunauer-
Emmett-Teller (BET) y Barret-Joyner-Halenda (BJH) (ver Tabla 12). Considerando, solamente,
la temperatura del tratamiento hidrotérmico (envejecimiento), bajo las cuales se sintetizaron los
soportes, se pueden clasificar dos grupos:

o Materiales envejecidos a 60° C (experimentos a 'y b).
e Materiales envejecidos a 120° C (experimentos c y abc).

Tabla 12. Resultados del método BET del disefio 2** (con 5 réplicas en punto central, PC)
correspondiente a la sintesis de SBA-15.

Nombre del Condiciones de sintesis
experimento envejecimiento (t;, t,, THj/ De (4) Seer (mZ/g) Ve (cm3/g)
a (36 h, 24 h, 60° C) 30.26 548.21 0.414
b (24 h, 48 h, 60° C) 29.08 565.03 0.410
c (24 h, 24 h, 120° C) 58.42 766.02 1.118
abc (36 h, 48 h, 120° C) 61.38 711.55 1.092
PC1 (30 h, 36 h, 90° C) 49.81 620.62 0.799
PC2 (30 h, 36 h, 90° C) 48.89 653.85 0.799
PC3 (30 h, 36 h, 90° C) 47.16 585.53 0.680
PC4 (30 h, 36 h, 90° C) 45.45 729.33 0.829
PC5 (30 h, 36 h, 90° C) 46.30 732.16 0.847

Entre estos dos grupos se puede observar gran diferencia en el diametro de poro (Dp). El grupo
envejecido a 120° C exhibe el doble de tamafio de Dp, que aquellos que fueron envejecidos a
60° C. Al analizar el volumen total de poros (Vp) se observa una tendencia semejante a la
anterior, donde al aumentar la temperatura de envejecimiento se obtienen valores de Vp
mayores. Estas observaciones concuerdan con resultados reportados previamente [6], donde
se comprobd que a mayor temperatura de envejecimiento se obtiene mayor diametro de poro.
Finalmente, el area superficial especifica (Sget) también sigue la tendencia anterior; ya que se
puede notar una diferencia de aproximadamente 200 m?/g entre ambos grupos, siendo mayor
la correspondiente a los materiales envejecidos a 120° C.
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Se ha reportado que el aumento de tiempo de envejecimiento tiene influencia directa sobre el
Dr que exhiba la SBA-15 [6]; sin embargo, en base a los resultados obtenidos (Tabla 12), se
observd que esta variable no causo efecto notable, ya que los materiales que exhiben mayores
diametros de poro, ¢ y abc, fueron sintetizados a distintos tiempos de envejecimiento, 48 h y 84
h respectivamente, y existe una diferencia de menos de 3 A en sus diametros de poro. Asi, en
este trabajo se propone que el tiempo de tratamiento hidrotérmico se puede considerar como
una variable de bajo efecto sobre Dp, tal como fue descrito por Kruk y Jaroniec [7].

Con respecto a la relacién que existe entre en tiempo de envejecimiento y otras propiedades
texturales que son exhibidas por la SBA-15, algunos reportes sefalan que el area superficial
especifica muestra incrementos significativos, al aumentar 24 h el tiempo de tratamiento
hidrotérmico (envejecimiento) durante el proceso de sintesis del soporte [7]. Sin embargo, en el
caso del material que fue sintetizado en este proyecto, se observé que al aumentar el tiempo
de envejecimiento y mantener la temperatura de envejecimiento constante, se obtienen areas
superficiales especificas muy similares entre si, la diferencia maxima observada al aumentar el
tiempo de tratamiento hidrotérmico en 24 h es de 55 m?/g (ver experimentos ¢ y abc en la Tabla
12).

Comparando los valores de volumen total de poros obtenidos para las diferentes muestras de
SBA-15 sintetizadas (ver Tabla 12), se observa un comportamiento similar al mostrado en el
caso del diametro de poro, donde al aumentar la temperatura de envejecimiento se obtienen
valores de Vp mayores. Esto contrasta con el reporte realizado por Kruk y Jaroniec [7], donde
proponen que el tiempo de envejecimiento es la condicién que tiene mayor impacto sobre el
volumen total de poros.

En base a la discusion anterior, se aprecia que, tal como ha sido discutido por algunos autores
[8] [5], la manera mas apropiada de tratar de predecir, relacionar o modelar las propiedades
texturales de la SBA-15 con las condiciones de sintesis y envejecimiento, es a través de
disefnos experimentales.
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Figura 12. Isotermas adsorcién/desorcion de nitrégeno a 77 K.
Condiciones de preparacion: a) Experimento a (t1= 36 h, t,= 24 h, Ty= 60° C). b) Experimento b
(t1= 24 h, t,= 48 h, T4= 60°) c) Experimento ¢ (t;= 24 h, t,= 24 h, Ty= 120° C). d) Experimento
abc (t4= 36 h, t,=48 h, Ty= 120°C).
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Figura 13. Isotermas de adsorcion y desorcion de nitrégeno.

a) PC1. b) PC2. c) PC3. d) PC4. e) PC5.
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En la Figura 12 se muestran las isotermas de adsorcién/desorcion de nitrégeno (77 K) de los
experimentos a, b, ¢ y abc. De acuerdo con la IUPAC, todas las isotermas son tipo IV
caracteristica de materiales mesoporosos, como es bien sabido, en este tipo de isoterma la
adsorcion tiene lugar en forma de multicapas. Se puede observar que, para las isotermas de la
SBA-15 envejecidos a 120° C (¢ y abc), el llenado de los mesoporos ocurre a presiones
relativas mas elevadas (aproximadamente P/Py,= 0.65), a diferencia de los materiales tratados a
60° C (aproximadamente P/Py,= 0.45); lo que indica que la condensacion capilar durante el
llenado multicapa tiene lugar a presiones mayores y con esto, que se exhiben cambios
significativos en el diametro de poro entre ambos grupos. Las isotermas correspondientes a las
muestras a (t,= 36 h, t,= 24 h, T,;= 60° C) y b (t,= 24 h, t,= 48 h, T,= 60°), exhibieron ciclo de
histéresis tipo H2, tipica de solidos en los cuales, la distribucion y forma de tamafio de poro
pueden ser no bien definidos, como en este caso que se observa distribucion de poros bimodal;
debido a lo anterior, la estructura ordenada de la SBA-15 no fue satisfactoria bajo esas
condiciones de sintesis, tal como ha sido reportado con anterioridad [7]. Caso contrario, las
isotermas de los experimentos ¢ (t,= 24 h, t,= 24 h, Ty= 120°) y abc (t,= 36 h, t,= 48 h, T~
120°), exhibieron ciclo de histéresis tipo H1, caracteristica de materiales con poros de
distribuciones de tamarfo estrechas, de forma cilindrica y ordenados; congruente con la
distribucion unimodal de poros mostrada en Figura 12c y 12d (ISO 15901-2005). De acuerdo
con bibliografia, esta es la forma caracteristica de isotermas de SBA-15 [3].

En la Figura 13, se muestran las isotermas de adsorcion y desorcién de nitrogeno de las 5
réplicas en el punto central del disefio experimental 2** propuesto, al igual que en el caso de
los experimentos ¢ y abc, se aprecia la forma tipica de isotermas tipo 1V, con ciclo de histéresis
tipo H1, caracteristicas de la silice mesoporosa SBA-15. También se observa la semejanza
entre las 5 isotermas, debido a que las condiciones de sintesis fueron iguales para cada
muestra (f,= 30 h, {,= 36 h, Ty= 90° C). La distribucién de diametros de poro que exhibieron
todas las muestras sintetizadas a condiciones del punto central fue unimodal, confirmando que
también a estas condiciones se obtiene la silice mesoporosa SBA-15.

4.1.2. Anadlisis estadistico de propiedades texturales de SBA-15

Con la finalidad de determinar el efecto de las condiciones de sintesis y envejecimiento en las
propiedades textuales (Dp, Sger ¥ Vp) exhibidas por la SBA-15, tal como se describié en la
seccion anterior, fue especificado un disefio experimental factorial fraccionado 231 con factores
(t,= tiempo de reacciones de hidrdlisis/condensacion, t,= tiempo de envejecimiento hidrotérmico
y T,= temperatura de envejecimiento hidrotérmico). Los experimentos realizados (Tabla 7),
corresponden a la fraccion Y2 principal y 5 réplicas en el punto central; lo cual conduce a
resolucion tipo Il [54]. Por lo tanto, la estructura del alias es la siguiente:
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o i+t Ty
o L+t Ty

o Tyttt

Es de suma importancia resalta que la relacion estadistica que se obtiene de las respuestas
con respecto de los factores es semi-cuantitativa; ademas de que estas relaciones no son
extrapolables fuera de la regién donde se realizo la experimentacion.

4.1.2.1. Modelo estadistico para diametro de poro

Los resultados obtenidos del “analisis de varianza”, ANOVA, se muestran en la Tabla 13. Como
se puede observar, el valor P del factor (Xt + X¢,.t,) € menor que 0.05, por lo tanto, se
considera como Unica variable estadisticamente significativa para un nivel de confianza de
95%. El valor del coeficiente R? obtenido fue igual a 0.9863.

Tabla 13. ANOVA del disefio 2*" para didametro de poro exhibido.

Suma de Grados de | Cuadrado i
Factor ) , Razon-F | Valor-P
cuadrados libertad medio

X¢, + Xeyemy 4.28 1 4.28 1.32 0.3153
Xy, + X oy 0.79 1 0.79 0.24 0.6477
X1y + Xe,ot, 913.85 1 913.85 280.67 0.0001

X, sty+Ty 16.65 1 16.65 5.11 0.0866

Error total 13.02 4 3.25
Total (corr.) 948.60 8

Tabla 14. Efecto y coeficientes estimados del disefio 2" para didametro de poro.

Factor e Efecto Coeficiente EE
interaccion estimado de regresion

Promedio 47.52 47.52 0.81
Xy, + X a1y 2.07 1.04 1.80
Xy, + Xt o1y 0.89 0.45 1.80
Xy + X, st, 30.23 15.12 1.80

X, vty+Ty -5.47 -2.74 2.42

Tal como se puede observar en la Tabla 14, el orden de influencia en Dp de las variables, es el
siguiente: (X1, + Xt «t,) > Kepetyery) > Key + Xipary) > (Xg, + Xi,o1y )- Adicionalmente, el efecto
estimado de los factores (X, + X¢,.1y), (X, + X¢,o1y) ¥ X vtp+1y) S€ €NCUENtra en el mismo

orden que el error estandar (EE), por lo que son considerados efectos estadisticamente no
significativos. Con el fin de soportar la afirmacién anterior, las relaciones entre cada efecto y el
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EE fueron calculadas como sigue: (X¢ .« )JEE, (X, +Xp,1,)/EE, (X¢, + X,y JEE Yy
(X1, + X¢,+t,)/EE, los resultados fueron 2.26, 1.15, 0.49 y 16.79, respectivamente. Asi, se
aprecia que solo el ultimo efecto es estadisticamente significativo, en comparacion con el EE.

El diagrama de Pareto estandarizado (Figura 14), confirma que el efecto (Xt + X,.,) €s el
unico estadisticamente significativo sobre el diametro de poro, tal como se describié
previamente. Ademas, muestra que la interaccion triple (X, .,.t,,) Posee efecto negativo para el
diametro de poro, mientras el resto de factores (X¢, + X¢,.1y,), (X, + Xepory ) Y X1y + Xiyputy)
proveen influencia positiva en la respuesta.

XTH + th*t'}, | | I I I I |
Xe, st,eTyy o= +
Xe. +Xe,or. j
A A ]
0 3 6 9 12 15 18

Efecto estandarizado
Figura 14. Diagrama de Pareto estandarizado del disefio 2°" para diametro de poro.

Por otro lado, considerando que los efectos principales t; y t,, correspondientes al tiempo de
sintesis y tiempo de envejecimiento, respectivamente, no son estadisticamente significativos se
supone que la interaccién de estos dos factores (t1*t;) es no significativa [54]. Debido a esto, el
alias de las variables ( Xt,, + X,.t,) s€ ve solo afectada por el efecto principal de la temperatura
de tratamiento hidrotérmico (Ty), mientras la interaccion confundida (X,.;,) se desprecia.
Siendo asi, estadisticamente, la Unica condicion de sintesis que ejerce efecto sobre el diametro
de poro que exhiba la SBA-15, es la temperatura envejecimiento; tal como ha sido propuesto
en la literatura [6]. El modelo propuesto en bibliografia para diametro de poro de SBA-15 (Ec.
1), considera también como variable significativa la temperatura de hidrdlisis/condensacion
(sintesis) [8], sin embargo, no se puede discutir la importancia de esta variable, ya que no fue
considerada como factor para el disefio 2*" planteado en este proyecto. Por otro lado, en el
modelo reportado por Klimova y colaboradores [8] sefalan que el tiempo de envejecimiento no
es una variable estadisticamente significativa, tal como fue encontrado en este trabajo.
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En base a la discusion anterior, se propone el siguiente modelo estadistico (Ec. 19) para el
diametro de poro (Dp en Angstrom) exhibido por la SBA-15 en funcion de la temperatura de
envejecimiento codificada (Ec. 26):

Dp (A) = 47.52 + 15.12 Xr,, (R? = 0.9863) (19)

4.1.2.2. Modelo estadistico para volumen total de poros

El analisis estadistico del disefio 2*" para volumen total de poros (Vp) fue abordado por su
ANOVA (Tabla 15), que mostré que el unico factor estadisticamente significativo es el alias de
la temperatura de tratamiento hidrotérmico (X, + X .,), ya que el valor P obtenido (0.0004)
fue menor que 0.05. Para un nivel de confianza de 95%, el valor del coeficiente R? obtenido fue
igual a 0.9659.

Tabla 15. Analisis ANOVA del disefio 2*" para volumen de poro exhibido.

Suma de Grados de | Cuadrado i
Factor . , Razén-F | Valor-P
cuadrados libertad medio
Xy, + Xeyery 0.0001 1 0.0001 0.03 0.8743
Xy, + Xi oy 0.0002 1 0.0002 0.05 0.8295
Xy + Xty 0.4802 1 0.4802 112.81 0.0004
X, #t,+ Ty 0.0023 1 0.0023 0.54 0.5015
Error total 0.0170 4 0.0042
Total (corr.) 0.4999 8

En base al efecto estimado para cada factor (Tabla 16), se establecio el orden de influencia de
las variables en la respuesta (Vp) tal como se muestra a continuacion: (X, + X¢,.,) >

(Xeyetprry) > (Xg, + Xepory ) > X, + Xi,e1y)- El efecto estimado de los factores (X, .t,«1y)s
(X¢, + Xepory ) Y (X, +Xg,1,) S€ €ncuentra en el mismo orden de magnitud que el error

estandar (EE), por lo tanto, no se consideran significativos; tal como se fue indicado por el valor
P.

Tabla 16. Efecto y coeficientes estimados del disefio 2*" para volumen de poro.

Factor e Efecto Coeficiente EE
interaccion estimado de regresion

Promedio 0.7908 0.7908 0.0292
Xe, + Xeyery -0.0110 -0.0055 0.0652
Xt, + Xt oy -0.0150 -0.0075 0.0652
Xy + Xiynt, 0.6930 0.3465 0.0652

X, vtysTy -0.0646 -0.0323 0.0875
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El diagrama de Pareto de los estandarizado (Figura 15), confirma que el efecto (Xt,, + X, «,) €S
el unico estadisticamente significativo sobre el diametro de poro, tal como se describié
previamente. Ademas, indica que el alias de el factor (Xr, + X, .;,) muestra efecto positivo en
la respuesta, a diferencia de (X, .«,»1y)s (Xt, + Xeoty) ¥ X, + Xe,e1y) Qque proveen efecto
negativo, tal como se observa en la Tabla 16.

Xty + Xy at,
thttz*TH - -
-
Xt2+xt1*TH -
Xe, + Xepy | |
6—5;66110112

Efecto estandarizado
Figura 15. Diagrama de Pareto estandarizado del disefio 2*" para volumen de poro.

Al igual que en el caso del diametro de poro de la SBA-15, efectos principales X y X, no son
estadisticamente significativos, por lo tanto se supone que la interaccién de estos dos factores
(Xt,+t,) €s no significativa [54]. Siendo asi, el alias de la variable (Xt + X¢,.,) €sta compuesto
solo por el efecto principal que causa la temperatura de tratamiento hidrotérmico (Ty).

El modelo estadistico que se propone para el volumen total de poros (Ve en cm®g) contiene al
valor codificado de la temperatura de tratamiento hidrotérmico como unico efecto significativo
(Ec. 20).

Vp (cm3/g) = 0.79 + 0.35 Xp,, (R? = 0.9659) (20)

A diferencia del modelo propuesto por Klimova y colaboradores (Ec. 3), quienes proponen que
tiempo y temperatura de tratamiento hidrotérmico influencian el valor de Vp, aqui se observa
que solo la temperatura de envejecimiento es significativa. Esta discrepancia se puede atribuir
a que los factores que se fijaron para cada disefo no son los mismos, por lo tanto, se pudiesen
generar diferentes interacciones. De esta manera, es preferible plantear un disefio donde se
consideren tiempos y temperaturas para de obtencion del gel y para envejecimiento.
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4.1.2.3. Modelo estadistico para area superficial especifica

Considerando area superficial especifica (Sger) como respuesta para el modelo 2*" planteado
(Tabla 6); la tabla del ANOVA (17) muestra que el valor P calculado para (Xr,, + Xy, .,) €s igual
a 0.049, lo cual le atribuye significancia estadistica. Para el resto de factores se obtuvo un valor
P, mayor que 0.05, porque estadisticamente no tienen efecto significativo en la respuesta Sger.

Tabla 17. Analisis ANOVA del disefio 2*" para Sger.

Suma de Grados de | Cuadrado i
Factor . , Razén-F | Valor-P
cuadrados libertad medio
Xi, + Xeyuty 1270.6 1 1270.6 0.30 0.6142
Xy, + Xi o1y 354.4 1 354.4 0.08 0.7874
Xy + Xiyot, 33184.1 1 33184.1 7.78 0.0493
X, #t,+ Ty 612.024 1 612.0 0.14 0.7240
Error total 17055.7 4 4263.9
Total (corr.) 52476.8 8

En la Tabla 18, se pueden observar efectos, coeficientes y error estandar de los factores. Se
establecio el orden de influencia sobre la repuesta, de acuerdo al efecto calculado: (Xt, +
Xiot,) > Xy + Xepary) > Kiyetyery) > (Xe, + Xipemy )- En €l caso del area superficial exhibida, el
tiempo de hidrélisis-condensacién se colocd como la segunda variable de mayor importancia; a
diferencia de los modelos para Dp y Vp, donde la variable de mayor influencia es Ty seguida de
la interaccion triple (t1*t2*Ty). Las relaciones entre cada efecto y el EE fueron calculadas como
(X1, + Xy, VEE, (X¢, + Xtyury VJEE, (Xt stystyJEE Y (X, + Xt +1y JEE; los resultados fueron
2.79, 0.54, 0.37 y 0.29, respectivamente. Asi, se aprecia que el EE es mayor que los efectos
estimados de (X, + X¢,«1y)s Keywtyery) Y (X, + Xipwry ), POr lo tanto, estos factores no se
consideran estadisticamente significativos.

Tabla 18. Efecto y coeficientes estimados del disefio 2*" para Sger.

Factor e Efecto Coeficiente Error
interaccion estimado de regresion estandar
Promedio 664.298 664.298 29.2025
Xi, + Xiyery -35.645 -17.822 65.2988
Xy, + Xi oty -18.825 -9.412 65.2988
Xpy + X, st, 182.165 91.082 65.2988
X, v+ Ty -33.191 -16.595 87.6075
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El diagrama de Pareto de los estandarizado (Figura 16), confirma que el efecto (Xt,, + X¢,.t,) €8
el unico estadisticamente significativo sobre la respuesta Sger, con efecto positivo. Por otro
lado, variables (X¢, + X¢,.1y), (Xt «t,+1y) Y (X¢, + X¢, 41, ) Mostraron influencia negativa sobre el
area superficial especifica.

XTH ‘I‘ Xt1*t2

Xt, + XtyaTy ‘ -
—1 -

th #t,x Ty ’

Xe, + Xt oTy [—

1 i i i i L i L i i 1 i i i

0 0.5 1 .1.5””2““2.5“”3
Efecto estandarizado
Figura 16. Diagrama de Pareto estandarizado del disefno 231 para Sger.

Con el fin de proponer el modelo estadistico se realizé un analisis similar al que ha sido hecho
para los dos casos anteriores (Dp y Vp). Se determind T como unico efecto estadisticamente
significativo del alias (Xt + X .t,), ya que lo efectos principales t; y t; no son significativos, y
tampoco su interaccion (X, .,) lo es. De esta manera el modelo propuesto considerando Sger
como respuesta se describe a continuacion (Ec. 21).

Sger (M?/g) = 664.30 + 91.08 Xr,, (R* = 0.6750) (21)

Sin embargo, debido a que el valor del coeficiente R? es igual a 0.6750, para un nivel de
confianza del 95%, el modelo propuesto no se considera aceptable. Este resultado contrasta
con el reportado por Klimova y colaboradores [8], quienes declaran que el area superficial
especifica puede ser modelada estadisticamente, usando tiempo y temperatura de
envejecimiento.

El area superficial especifica que exhibe cualquier material se encuentra directamente
influenciado por la topologia de la estructura del mismo [7], es decir, depende directamente del
tipo de poros, diametro de poros, conformacion, etc. Ademas, se sabe estadisticamente que, el
diametro de poro y volumen total de poros exhibido por la SBA-15 son funcion de la
temperatura de tratamiento hidrotérmico (Ec. 19 y 20, resp.). Siendo asi se propuso un modelo
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matematico aceptable (Ec. 22) con variables naturales o experimentales (valor de R? igual a
0.9667), usando el método de Levenberg-Marquardt, para el area superficial especifica (Sger)
en funcién de diametro (Dp en Angstrom) y volumen total de poros (Ve en cm®g); adicional a
estas variables se considero la temperatura de tratamiento hidrotérmico (Ty en ° C), tal como
fue descrito por Klimova y colaboradores [8]. Tal como se observa en la Ec. 22, la temperatura
de envejecimiento posee influencia negativa en el area superficial especifica, al igual que el
diametro de poro; éste ultimo, tal como se espera, cuando aumenta su valor, se debe disminuir
la Sger. Caso contrario, el volumen total de poros posee influencia positiva sobre la respuesta.

Sger (M?/g) = 625.09 — 1.82 Ty(° €) — 10.52 Dp (&) + 879.31Vp (cm3/g)

(22)
(R% = 0.9667)

4.1.2.4. Analisis de una variable

Con la finalidad de determinar la repetitividad de los experimentos y sustentar el analisis
estadistico del disefio experimental 2*", se realizé el analisis de una variable (Tabla 19) para
los puntos centrales, segun las condiciones de preparacion descritas previamente.

Tabla 19. Anélisis de una variable para PC del disefio 2°".

Indice Dp Seer Vp

Promedio 47.522 664.30 0.79

Coeficiente de varianza 3.797% 9.83% 8.25%

Desviacién estandar 1.804 65.30 0.06

Sesgo estandarizado 0.244 0.02 -1.54

Curtosis estandarizada -0.875 -1.102 1.47
'”tervalop:facrzzz?:za 9% | 4528 49.76) | (583.22,745.38) | (0.71,0.87)

1 o

'r:::;’j:;‘;:;:z::nzzf’ (1.08,5.18) | (39.12,187.64) | (0.04,0.19)

En particular, los valores de sesgo estandarizado y curtosis estandarizada son utilizados para
determinar si la muestra proviene de una distribuciéon normal. Tal como se observa en la Tabla
19, el valor calculado esta dentro del intervalo -2 a +2, por lo tanto las propiedades texturales
obtenidos para los puntos centrales exhiben distribucion normal. También, fue calculado el
intervalo de confianza del 95%; tal como se observa tanto la media y la desviacion estandar,
para cada propiedad textural analizada, estan comprendidas en el intervalo esperado,
brindando validez a los modelos estadisticos.
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4.1.3. Modelos experimentales para Dp, Vp y Sger

Generalmente, una vez obtenidos los modelos estadisticos, éstos, son transformados en
modelos experimentales. La principal finalidad de los modelos experimentales, es que son mas
utiles debido a su simplicidad [54], ya que se encuentran escritos solamente en términos de
variables experimentales. Las ecuaciones (23, 24 y 22) representan los modelos para cada una
de las variables de respuesta seleccionadas.

Dp (R) =216 +1.26 T (° C) (23)
Vp (cm®/g) = —0.26 + 0.029 T (° C) (24)
Sper (cm?/g) = 625.09 — 1.82 Ty (° ) — 10.52 Dp (&) + 879.31 V; (cm3/g) (22)

La importancia de las relaciones matematicas anteriores, radica en que, existen pocos reportes
de modelos experimentales que describan las propiedades texturales del soporte catalitico
SBA-15 en funcion de condiciones de sintesis [8]. Estos modelos permiten estimar a priori
diametro de poro, volumen total de poros y area superficial especifica, pudiéndose asi ajustar a
requerimientos en catalisis o algun otro campo donde se utiliza el material SBA-15.

4.2. Propiedades fisicoquimicas de SBA-15 y NiO/SBA-15

Se ha reportado, que al aumentar el diametro de poro exhibido por el soporte SBA-15, la
anchura de la pared del soporte SBA-15 disminuye [3], por lo tanto, esto afecta la estabilidad
térmica y mecanica del soporte; sin embargo, para los materiales reportados en éste trabajo
que poseen didmetro de poro comprendido en el intervalo entre 45 y 62 A, se esperan
variaciones de ancho de pared entre 5 y 4 nm de acuerdo con la literatura [8]. Pero, para los
aplicaciones que se emplean en este proyecto, se consideré que la estabilidad térmica y
mecanica del soporte no se ve comprometidita, ya que las pruebas cataliticas son realizadas a
baja severidad (presion atmosférica).

El material seleccionado como soporte catalitico fue SBA-15 sintetizado a 36 h de reaccion, con
envejecimiento a 48 h y 120° C, a fin de asegurar la obtencién de mayor diametro de poro. Este
material fue impregnado por el método de llenado de poro, con el precursor Ni(NO;),°6H,0,
para después de ciertos tratamientos térmicos descritos en la metodologia, obtener fase activa
de NiO soportada en la silice mesoporosa SBA-15. A partir de ahora, se referira a los
catalizadores con distintas cargas del 6xido, anteponiendo al nombre NiO/SBA-15 el nimero de
porcentaje nominal de NiO en el soporte: 2.5 NiO/SBA-15, 6.25 NiO/SBA15 y 10 NiO/SBA-15.

En la Tabla 20, se muestran las propiedades texturales exhibidas por los materiales
sintetizados (2.5 NiO/SBA-15, 6.25 NiO/SBA15 y 10 NiO/SBA-15). No se observa alguna
tendencia general en cambio de Vp, Dp y Sger, con respecto al soporte SBA-15; a diferencia de
algunos reportes bibliograficos, donde se advierte drastica disminucidon en las propiedades
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texturales de catalizadores de NiO/SBA-15 con respecto a las originales exhibidas por soporte
catalitico [24] [17]. No se observo variacion significativa en los diametros de poro exhibidos de
las muestras, ya que la mayor diferencia de tamafio que se observé entre ellos es de 4 A; de
igual manera, se observa que el volumen total de poro se mantuvo similar entre las distintas
muestras. En el caso del area superficial especifica, calcula por el método BET, se mantuvieron
en el mismo orden de magnitud y sin alguna tendencia particular con respecto a la SBA-15; se
obtuvieron incrementos de 1.2% y 4.2%, para los catalizadores de 2.5 y 6.25 NiO/SBA-15,
respectivamente. Caso contrario, para el catalizador 6.25 NiO/SBA-15 se obtuvo una
disminucion del 5.6% con respecto al Sger de la SBA-15. Tal como se observa, el area
superficial y el volumen total de microporos para 10 NiO/SBA-15 incrementa con respecto al
resto de los materiales, esto provoca que se obtenga un aumento significativo en el valor de
Sget para éste catalizador.

Tabla 20. Propiedades texturales de SBA-15 y NiO/SBA-15.

Propiedad textural SBA-15 | 2.5 NiO/SBA-15 | 6.25 NiO/SBA-15 | 10 NiO/SBA-15

Sger (M*g)* 662.72 670.54 625.17 693.36

Seer, So'z’md{fgr)ﬂcmp"ms 34.76 48.30 37.04 60.57
Ve solo en microporos 0.02 0.02 0.02 0.03

(cm’/g)

Ve (cmP/g)™ 111 1.08 107 112

Dr promedio (A)* 64.48 61.71 65.74 61.80

D promedio (A)*** 64.57 63.44 64.03 63.81

*Método BET. **técnica t-plot. ***Método BJH.

Los isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno (Figura 17) obtenidos de los catalizadores
de NiO/SBA-15 son clasificadas como tipo 1V, tipica de sélidos mesoporos. El ciclo de histéresis
corresponde al tipo H1, caracteristica de materiales con poros de distribuciones de tamafio
estrechas y ordenadas. Algunos autores [56] han reportado que, después de la impregnacion,
los poros de catalizadores de NiO/SBA-15 pueden sufrir deformaciones, causadas
principalmente por bloqueo dentro de los poros; sin embargo, en los catalizadores sintetizados
en este proyecto, la forma cilindrica de los poros, caracteristica de la SBA-15, se conserva aun
después de la impregnacion del NiO.
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Figura 17. Isotermas de adsorcion y desorcion de nitrégeno de SBA-15 y catalizadores de
NiO/SBA-15. a) SBA-15. b) 10 NiO/SBA-15. c) 2.5 NiO/SBA-15. d) 6.25 NiO/SBA-15.

En la Figura 18 se aprecian los patrones de difraccién de rayos X (DRX) obtenidos en el
intervalo 10° < 26 < 80°. Todas las muestras analizadas (SBA-15 y catalizadores de NiO/SBA-
15) exhibieron un pico de difraccion alrededor de 23° lo que sugiere, dada la ubicacion y tipo de
senal, que se trata de la estructura de corto alcance de la SBA-15 [15]. Por otro lado, en los
difractogramas de las muestras 2.5%p, 6.25%p y 10%p NiO/SBA-15 se observaron los picos
caracteristicos del 6xido de niquel (PDF 47-1049, ver Apéndice A) en los angulos 37.25°,
43.28°, 62.88° y 75.44°, que corresponden a los planos (111), (200), (220) y (311),
respectivamente. De acuerdo a los planos observados en los patrones de difraccion, el NiO
soportado en la SBA-15 exhibe estructura cristalina cubica [19], perteneciente al grupo espacial
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Fm-3m. Adicionalmente, se sugiere que los cristales de NiO se localizan sobre la superficie del
soporte SBA-15, pues las sefales obtenidas en los difractogramas corresponden a picos
definidos [57].

| _ [—SBA-15

il 43 2 5NiO/SBA-15
37° — 6.25 NiO/SBA-15|
g —— 10 NiO/SBA-15 |
63°

’t;-“ _ 75°

3

I

o -

o

w

S -

=

Angulo (26)
Figura 18. Patrones de difraccién de rayos X.

El tamano de cristal del 6xido de niquel en los catalizadores (Tabla 21) fue calculado mediante
la ecuacion de Scherrer (k=1). Se obtuvieron tamarfios de cristal de 56.46, 80.11 y 86.77 A para
2.5 NiO/SBA-15, 6.25 NiO/SBA-15 y 10 NiO/SBA-15, respectivamente. Siendo asi, a mayor
contenido nominal del 6xido, se obtienen mayores tamafos de cristal. Para los catalizadores de
6.25 y 10%p NiO/SBA-15 se observa que los tamafios de cristal calculados son muy
semejantes entre si, esto se atribuye a que se logré mejor dispersion del éxido en el catalizador
10 NiO/SBA-15. En particular, para el caso del catalizador de 6.25%p NiO/SBA-15, se calculd
un tamario de cristal de 80.11 A, a diferencia de la bibliografia, donde reportan tamarios de
cristal de 107 A [15]. Por lo tanto, las condiciones de sintesis del material NiO/SBA-15
empeladas en este proyecto, permiten la obtenciéon de particulas de NiO pequefas en
comparacion con reportes previos.
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Tabla 21. Tamano promedio de cristal para los catalizadores de NiO/SBA-15.

Catalizador 20 FWHM (rad) Tamario de cristal (A)
2.5 NiO/SBA-15 43.28 0.0262 56.46
6.25 NiO/SBA-15 43.28 0.0185 80.11
10 NiO/SBA-15 43.28 0.0170 86.77

En base a los patrones DRX mostrados en la Figura 18, se realizé el refinamiento por método
de Rietveld de los catalizadores de NiO/SBA-15 (Tabla 22); la carta cristalografica empleada
durante el refinamiento fue la correspondiente al 6xido de niquel con estructura cristalina cubica
(grupo espacial Fm-3m, PDF 47-1049), en base a la discusién anterior. Por otro lado, para la
SBA-15 se utiliz6 como aproximacion la carta cristalografica de la cristobalita cubica (grupo
espacial Fd-3m, PDF 27-0605; ver Apéndice 1). Los valores obtenidos para los criterios de
ajuste del refinamiento (Rup, Rexp ¥ Rg) son menores que 10%, asi como el valor de ajuste de
“‘bondad” (S) es menor que 2; por lo tanto, el refinamiento realizado es satisfactorio [58] [59].
Los valores calculados para el parametro de red (a) de la celda unitaria de 6xido de niquel,
fueron 4.19 A, 4.22 A y 4.19 A para los catalizadores de 2.5 NiO/SBA-15, 6.25 NiO/SBA-15 y
10 NiO/SBA-15, respectivamente; de acuerdo a la carta cristalografica correspondiente, el
parametro a debe ser 4.17 A, es decir, se obtuvo incremento en el valor del mismo, esto se
puede deber al error obtenido en el refinamiento o al método de sintesis empleado.

Se observa que el porcentaje en peso (%p) de la fase de NiO sobre la silice, estimado
mediante el refinamiento Rietveld, fue de 1.63%p, 5.62%p y 10.36%p para los catalizadores
nombrados como 2.5 NiO/SBA-15, 6.25 NiO/SBA-15 y 10 NiO/SBA-15, respectivamente (Tabla
22). El valor de porcentaje en peso de la fase activa estimado para el material 2.5 NiO/SBA-15
se encuentra mas alejado del esperado, no obstante, los criterios de ajuste del refinamiento
exhibieron mayores valores de error en comparacion con las cantidades obtenidas para las
muestras de 6.25 NiO/SBA-15 y 10 NiO/SBA-15; éstas ultimas tienen un intervalo de variacion
de aproximadamente 10.3% con respecto al porcentaje esperado de NiO en la SBA-15.
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Tabla 22. Datos obtenidos del refinamiento Rietveld de los materiales sintetizados.

Caracteristica 2.5 NiO/SBA-15 | 6.25 NiO/SBA-15 | 10 NiO/SBA-15
Rwp (%) 5.33 4.11 3.42
Rexp (%) 3.29 2.94 2.70
Rs (%) 4.18 3.23 2.73
S 1.62 1.40 1.26
Grupo espacial NiO Fm-3m Fm-3m Fm-3m

Parametro de red NiO: a (A) 4.20 4.22 4.19
Parametro de red SiO,: a (A) 6.65 6.81 6.73

Porcentaje peso de NiO (%p) 16310 5620 10.36 £ 0

Porcentaje peso de SiO, 98.36 £ 30.10 94.38 £ 11.28 89.63 £ 4.36
(%p)

Rp= 100 ZIYObs'ycalcI / ZIyobsI

pr= 100 [ZWIYObs'ycalcI2 / zwlyobslz]w2

Rexo= 100 [(N-P+C) / Z,lyopsl?]"
N-P+C numero de grados de libertad

RB= 100 [Zkl ik-ickl / Zwl Ikl
S= Rup/Rexo

La Figura 19 muestra los perfiles observados, asi como el ajuste calculado y el comportamiento
de los residuales para las distintas muestras de NiO/SBA-15, todo obtenido a partir del ciclo
final de refinamiento Rietveld. Tal como se observa, para cada muestra analizada, el
comportamiento de los valores residuales calculados tiende a ser lineal; por lo tanto, los ajustes
realizados por el método Rietveld se consideran satisfactorios.
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Figura 19. Refinamiento Rietveld de los catalizadores de NiO/SBA-15.
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En las micrografias de barrido de los distintos catalizadores de 6xido de niquel soportados en
SBA-15 (Figura 20), se aprecia que las tres muestras consisten de dominios de cuerda con
tamafo relativamente uniformes, caracteristica de la SBA-15. El tamafio promedio de las
cuerdas de la SBA-15 es de 0.97+0.06, 1.05+0.10 y 0.95+0.11 ym para los catalizadores de
2.6, 6.25 y 10 NiO/SBA-15, respectivamente, considerando un intervalo de confianza del 95%;
Zhao y colaboradores [6] reportaron el tamafio de las cuerdas aproximadamente de 1 uym, valor
cercano al obtenido para los materiales sintetizados. Tal como ha sido reportado con
anterioridad, la morfologia descrita es la tipica de materiales SBA-15 [60] [61]. Siendo asi, la
incorporacion de NiO, como fase activa, no modifica la estructura y morfologia convencional de
la SBA-15.

Figura 20. Micrografias de barrido (SEM, 5000X) de los catalizadores sintetizados.
a) 2.5 NiO/SBA-15. b) 6.25 NiO/SBA-15. ¢) 10 NiO/SBA-15.

En las micrografias de barrido de electrones retrodispersados para los diferentes catalizadores
de NiO/SBA-15, los puntos brillantes sobre el material SBA-15 (area mas obscura)
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corresponden a las particulas de 6xido de niquel, éstas se encuentran dispersadas de manera
uniforme sobre el soporte catalitico, tal como se observa no existen grandes aglomeraciones de
las mismas. El tamano de particulas de NiO es de 27.18+3.35 nm, 105.8917.33 nm y
86.205+2.56 nm (intervalo de confianza de 95%) para los materiales de 2.5 NiO/SBA-15 (Figura
21a), 6.25 NiO/SBA-15 (Figura 21b) y 10 NiO/SBA-15 (Figura 21c), respectivamente. Tal como
se ha descrito previamente, la fase activa (NiO) se encuentra distribuida de manera uniforme
sobre la SBA-15, esto provoca que las propiedades morfolégicas y estructurales del soporte
catalitico sean preservadas en su mayoria, aun después de la impregnacién. La micrografia del
catalizador 6.25 NiO/SBA-15 (Figura 21d), muestra el sentido axial de la porosidad cilindrica del
soporte SBA-15, asi mimo, se observan cristales de 6xido de niquel distribuidos de manera
uniforme sobre la superficie del soporte catalitico SBA-15.

COMPO SEM SEI fmm

Figura 21. Micrografias SEM de los catalizadores sintetizados. a) 2.5 NiO/SBA-15 (40000X). b)
6.25 NiO/SBA-15 (5000X). c) 10 NiO/SBA-15 (10000X). d) 6.25 NiO/SBA-15 (50000X).

Los espectros de FTIR obtenidos tras adsorcion de piridina en el soporte SBA-15 y los distintos
catalizadores de NiO/SBA-15, colectados en el intervalo 1700-1300 cm™, se muestran en la
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Figura 22. La banda ubicada en 1490 cm™ se asocia a la absorcién simultanea de piridina en
sitios acidos de Lewis y de Bronsted [62] [63]; ademas, la intensidad de ésta banda disminuye
al incorporar NiO sobre la superficie de la SBA-15, ya que se obtiene menos sitios acidos libres
tras la impregnaciéon. La sefial de absorbancia observada en 1444 cm™ se atribuye a
interaccién de la piridina con sitios acidos de Lewis [64]; la banda ubicada en 1604 cm™ es
representativa de la piridina ligada a sitios de Lewis, tal como ha sido reportado con
anterioridad [65] [66]. Tal como se observa, la intensidad de los picos ubicados en 1444 cm™ y
1604 cm™ disminuye al incrementar la cantidad soportada de NiO sobre la silice SBA-15,
debido a que la incorporacion de la fase activa (NiO) bloquea parcialmente sitios acidos de
Lewis superficiales de la SBA-15. Por otro lado, la banda mostrada en 1571 cm™, se relaciona
con flexiones del enlace N-H [67], ocasionadas por la interaccién de la piridina con grupos
silanol superficiales, lo cual, provoca la formacion del ion piridinio; de igual manera, la
intensidad de ésta banda disminuye al soportar el NiO sobre la SBA-15, debido a que se
obtiene menos grupos silanol libres.

1444
§i 10 NiO/SBA-15
=
g -
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e - 6.25 NiO/SBA-15
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o =
w
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o
o 2.5 NiO/SBA-15
J 1543 SBA-15
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Longitud de onda (cm™)

Figura 22. Espectros de infrarrojo de la piridina absorbida.
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Para el soporte catalitico SBA-15 se observa una banda ubicada en 1543 cm™ (Ver Figura 22),
ésta se encuentra ligeramente desplazada, sin embargo, se asocia con la formacién de iones
piridinio localizados en sitios acidos de Bronsted [64]. Se observa que al incorporar la fase
activa NiO, ésta banda se ausenta; se propone que el NiO interactua preferentemente con los
grupos silanol del soporte ubicados sobre la superficie de la SBA-15 provocando que la piridina
no logre contacto con el hidrogeno superficial, y de esta forma no se produce la formacion de
iones piridinio. Siendo asi, los catalizadores exhiben menor cantidad de sitios acidos de
Bronsted y Lewis, en comparacion con el soporte SBA-15. Adicionalmente, la mayor parte de
sitios acidos de los catalizadores NiO/SBA-15 estan compuestos por sitios tipo Lewis.

Los espectros UV-Vis de reflactancia difusa de los materiales de NiO/SBA-15 y SBA-15
muestran bandas de absorcion intensas la regién del ultravioleta, esto es en el intervalo 200nm-
350 nm (Figura 23). La absorcién en la region del UV, se atribuye principalmente a las
transiciones electronicas de la banda de valencia a la de conduccién. Especificamente, la
banda situada en 345 nm, se atribuye a la transicion de Ni** dentro de la estructura cristalina
del NiO [68]. En los espectros obtenidos de NiO/SBA-15, se observé un maximo de absorciéon
situado en 267 nm, que tal como sefala la bibliografia, en las longitudes de onda (A) 271nm,
284nm y 320 nm se observan bandas intensas correspondientes a transiciones electrénicas del
oxido de niquel [69].

1.6
—— SBA-15
144 ——2.5% NiO/SBA-15
—— 6.25% NiO/SBA-15
1o —— 10% NiO/SBA-15
1.0 4

0.8

Absorbancia

0.6

0.4

0.2

0.0 +——
200 300 400 500 800 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)
Figura 23. Espectros UV-Vis de reflactancia difusa.
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4.3. Reformado seco de metano con CO,

Las maximas conversiones de CH, y CO,, para todos los catalizadores de Ni/SBA-15 fueron
alcanzadas a 800° C (Figura 24), como es de esperarse, ya que la reaccion de reformado seco
de metano es altamente endotérmica (AHgs k= 260.5 kJ/mol). La conversidon de los reactivos
es muy semejante a las que han sido reportada por varios autores [70] [16] [19] [9],
considerando las variaciones debidas a las condiciones de la reaccion. Se observa que a 500°
C, el catalizador 10 Ni/SBA-15 es activo para el reformado seco. La diferencia que existe entre
la conversion de reactivos, se debe a la competencia que existe entre las reacciones de
reformado (Ec. 6) y RWGS (Ec. 9). La conversion de los reactivos tiende a igualarse a elevadas
temperaturas, esto se debe las reacciones secundarios son limitadas y por tanto el consumo de
CH; y CO, es equimolar, o sea, hay igualdad de conversiones.

Tal como se puede observar, la temperatura a la cual se realiza la reformacion es una variable
de suma importancia, la conversion de los reactivos aumenta proporcionalmente al incremento
de la temperatura. Las reacciones no deseadas (reacciones de Boudouard, RWGS,
descomposicion de metano) son inhibidas cuando la temperatura aumenta, por lo tanto, son
obtenidas mayores conversiones. En lo que respecta al porcentaje de fase activa que fue
soportada en la SBA-15; se observa que con el catalizador de 10 Ni/SBA-15, para todas las
temperaturas de reaccién, se logra mayor conversion de CH, y CO, que con los catalizadores
de menor contenido de niquel, lo que es similar a lo reportado por Zhang y colaboradores [17];
los catalizadores de 2.5 y 6.25 Ni/SBA-15, exhiben actividad catalitica semejante.
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Figura 25. Influencia de G en la actividad catalitica para 600, 700 y 800° C.
a) Catalizador 2.5% Ni/SBA-15 (Xcn4). b) Catalizador 2.5% Ni/SBA-15 (Xco2). ¢) Catalizador
6.25% Ni/SBA-15 (Xcp4). d) Catalizador 6.25% Ni/SBA-15 (Xco2). €) Catalizador 10% Ni/SBA-15
(Xcha)- f) Catalizador 10% Ni/SBA-15 (Xco2).
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En la Figura 25 se puede observar el efecto del tiempo de residencia (G) en la conversion de
metano y diéxido de carbono, para los distintos catalizadores de NiO/SBA-15 y temperaturas.
Tal como se aprecia, las conversiones de CH; y CO, decaen conforme la variable G
incrementa, pues como se espera, al disminuir el tiempo de residencia disminuya la conversion
de los reactivos.

Con la finalidad de estudiar la difusion externa de masa durante reformado seco de metano, se
realizé un analisis de tiempos relativos, suponiendo que la reaccion sigue cinética de primer
orden, que el factor de efectividad promedia el comportamiento cinético y de transferencia de
masa dentro de los poros, y por tanto la reaccién toma lugar en cuanto los reactivos llegan a la
superficie externa del catalizador [71]. Nombrando al metano como A y al diéxido de carbono
como B, se planteo el siguiente balance de masa (Ec. 25):

ke Ay (Cap — Cas) = Ng ki Cas Vg (25)

El coeficiente de difusividad para una mezcla binaria (Dag) de CH4 y CO, se aproximé mediante
la teoria cinética de Chapman-Enskog [72]; éste coeficiente y los nUmeros adimensionales de
Sherwood (Sh), Reynolds (Re) y Schmidt (Sc) fueron empleados para calcular el coeficiente
convectivo de transferencia de masa (k;). Mientras, la teoria de Chapman-Enskog ampliada por
Curtis y Hirschfelder [72] fue empleada para calcular la viscosidad de la mezcla de reactivos;
por otro lado, la viscosidad del metano y del diéxido de carbono fue aproximada para gases a
baja densidad y la densidad de la mezcla fue obtenida considerando comportamiento de gas
ideal. El coeficiente de efectividad global (ng) fue aproximado a Bi/®?, sin embargo, se observo
que el numero de Biot (Bi,) era aproximado a uno, para cualquier flujo volumétrico y
temperatura de reaccion; por lo tanto, ng se aproximé como 1/®?. Al realizar las sustituciones
adecuadas en la Ec. 25 y reacomodando se obtuvo la siguiente ecuacion (26):

A 26
CASZCAb_1+A (26)

Aqui 1 = (fi:—;":.

Los resultados de los calculos anteriores se pueden observar en el Apéndice B. Se encontrd
que el valor A, para las diversas combinaciones de temperatura de reaccion y flujos
volumétricos de reactivos empleados, esta comprendido en el intervalo entre 7.14E-8 y 7.12E-
8; por lo tanto, Cas<<Cy,. Siendo asi, el paso controlante en la reformacion seca de metano es
la difusion externa de los reactivos, por la tanto la resistencia externa a la trasferencia de masa
es alta.
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4.3.1. Analisis estadistico para la reaccion de reformado

Todos los experimentos descritos para el disefio experimental factorial 2° (Tabla 9), fueron
realizados; la conversion de metano, empelada como respuesta, se puede observar en la Tabla
23 para cada tratamiento.

Tabla 23. Conversion de metano obtenida para los experimentos del disefio 2°.

Nombre del experimento Xt1p Xpy Xg Xcn,
(1) -1 -1 -1 66.02
a 1 -1 -1 95.83
b -1 1 -1 76.20
ab 1 1 -1 97.28
C -1 -1 1 6.55
ac 1 -1 1 42.82
bc -1 1 1 57.79
abc 1 1 1 89.87

Los valores de efectos y coeficientes se muestran en la Tabla 24. En base a los efectos
estimados, se establece que los tres factores principales: temperatura de reaccion (Xr,),
porcentaje de niquel soportado (Xp,) ¥ G (Xg), son todos variables que ejercen efecto sobre la
conversion de metano, seguido de las interacciones [54], tal como se aprecia. El orden de
influencia de las variables en la respuesta, es el siguiente: (Xg) > (Xt,) > (Xpy) > (Xpys) >
(X1pec) > Xrpepy) > (Xr,«py«c)- El factor que posee mayor impacto, en la conversion de
metano, es la velocidad horaria por densidad de empacado (G). El efecto principal (G) posee
impacto negativo en la conversion de metano, como es de esperar, porque al aumentar ésta
variable, se disminuye el tiempo de contacto entre los reactivos y el catalizador, provocando
que la conversion disminuya. Por su lado, los factores principales (Xt,) y (Xp,), tienen efecto
positivo en la respuesta; asi, al aumentar sus valores, la conversion también se incrementa (ver
Figura 27).
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Tabla 24. ANOVA, efectos y coeficientes estimados del diseno 23 para la Xcpa.

Factor Suma de Gr.ados de Cuadr?do Ezfecto Certzente
cuadrados libertad medio estimado »
regresion

Promedio - - - 66.546 66.546
X1p 1777.27 1 1777.27 29.813 14.907
Xp, 1510.3 1 1510.3 27.479 13.739

Xg 2390.86 1 2390.86 -34.576 -17.288
XTp+Py 20.8658 1 20.8658 -3.228 -1.614
XTp+6 38.1065 1 38.1065 4.366 2.183
Xpy+G 938.744 1 938.744 21.663 10.832
XrpsPy+G 2.57645 1 2.57645 1.135 0.568

Total (corr.) 6678.73 7 - - -

El método de Daniel

es ampliamente usado para el estudio de disefos factoriales no

replicados, tal como éste caso; permite discernir entre las variables significativas y aquéllas que
no poseen significancia estadistica [54]. Tal como se observa en la grafica de probabilidad
normal para el disefio experimental (Figura 26), los factores principales correspondientes a
temperatura de reaccion (Tp) y velocidad espacial horaria (G), las interacciones dobles
(Xrp«py)s X1pc) Y (Xpy«g) SON las variables que poseen efecto significativo sobre la conversion
de metano. Tal como ya se ha mencionado anteriormente, la temperatura y el tiempo de
residencia juegan un papel crucial en la conversion de metano exhibida (ver Figuras 24 y 25).
Por otro lado, las variables (Xp,) y la interaccion triple (X7,.p,«c) NO se consideran efectos
significativos sobre la variable de repuesta, debido a que su contribuciéon es cercana a cero (en
la grafica se observan como puntos ubicados en la linea de distribucion normal). Nétese que la
variable Py posee un valor de efecto grande en comparacion con otros (ver Tabla 24), a pesar
de esto, no se considera con significancia estadistica para la conversion de metano. Debido a
lo anterior, se explica que los catalizadores que poseen 2.5 y 6.25%p de la fase activa sobre el
soporte SBA-15 (ver Figura 24) exhiben un comportamiento catalitico similar en la conversién
de metano observada.
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Figura 26. Grafica de probabilidad normal para el disefio 2° de RSM.

En base a la discusion anterior, se proponen los siguientes modelos para el disefio factorial
fraccionado 2°, considerando porcentaje de conversién de metano en funcién de los factores
codificados (Ec. 27) y variables experimentales o naturales (Ec. 28). En la Figura 27 se puede
observar la superficie de respuesta del modelo experimental para la conversidon de metano,
considerando que G igual a 4 200 cm?® h’ gca{1. La importancia de este tipo de estudios radica
en que, permite evaluar cualitativamente y cuantitativamente efectos de las variables de
reaccion en la respuesta de interés, en este caso la conversion del metano; actualmente, no
existen reportes donde se establezcan relaciones matematicas de la influencia de las variables
de reaccion de reformado seco de metano, en relacién a la conversion de metano.

Xcn, (%) = 66.54 + 14.91 Xp, — 17.29 Xg — 1.61 X .p,, + 2.18 Xy, + 10.83 Xg.p, (R
= 0.9999)

Xch, (%) = —17.93 + 0.16 Ty — 0.01G — (6.4E — 3) Tp * Py + (4.1E — 6)Tp, * G + (6.1E
— 4)Py * G (R? = 0.9999)

(27)

(28)
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Figura 27. Superficie de respuesta para conversion de metano (G= 4,200 cm®h’ gca{1).
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En la Figura 28 se muestra el valor de la respuesta observada o experimental (Xcy,) contra los
valores calculados por el modelo propuesto. Se observa que los valores experimentales y los
predichos son coherentes entre si, ya que se distribuyen alrededor de una recta de 45°. De
esta manera, el modelo matematico para la conversién de metano propuesto anteriormente,
permite ajustar los datos experimentales.

100

BD - ol

EI}—- /

40 4 7

20- /

4] 20 40 B0 BO 100
Predicho :-‘:;:”L

Observado Xcy,

Figura 28. Diagrama de respuesta experimental y calculada para el disefio 2°.

4.3.2. Analisis de rayos X de los catalizadores post-reaccion
En la Figura 29 se aprecian los patrones DRX, en el intervalo 26 comprendiendo entre 10° y
80°, para los distintos catalizadores de Ni/SBA-15 obtenidos después del reformado seco de
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metano. Todas las muestras analizadas exhibieron un pico de difraccion alrededor de 23° lo
que sugiere, dada la ubicacion y tipo de sefal, que éste corresponde al soporte catalitico SBA-
15 [24]. De acuerdo con la informacion del PDF 65-2865, en todas las muestras de los
catalizadores de Ni/SBA-15 se observan picos de difraccion posicionados en 44.5°, 51.9° y
76.4°, éstos son atribuidos a los planos cristalograficos (111), (200) y (220), correspondientes a
la fase cristalina cubica del niquel metalico [56].
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Figura 29. Patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores de Ni/SBA-15 post-reaccion.
Simbologia: ® grafito; ® niquel metalico; + 6xido de niquel.

Las temperaturas elevadas bajo las cuales se realiza la reformacion seca favorecen la
descomposicién quimica del metano; consecuentemente hay depdsito de carbén sobre los
catalizadores [48]. Los catalizadores sintetizados de Ni/SBA-15 durante éste proyecto, no han
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sido la excepcion de sufrir depdsito de carbdédn. Tal como se aprecia en los patrones de
difraccion de rayos X de los catalizadores utilizados en reaccién (ver Figura 29), se observa
una sefal de difraccion alrededor de 26.0°, ésta corresponde al depésito de carbén en forma
grafitica sobre el catalizador; tal como ha sido descrito por varios autores [17] [10].

Los patrones DRX de los catalizadores Ni/SBA-15 gastados (ver Figura 29) exhiben un pico de
difraccién cerca de 43.0° (20) que, de acuerdo a la literatura [73] [74], corresponde al grafito y
al plano cristalino (111) del 6xido de niquel cubico, asi, la reduccion total del 6xido de niquel no
fue lograda totalmente. Se realiz6é la desconvolucion de la sefial observada en 43.0° en dos
picos resueltos, cada sefnal integrada por una mezcla gaussiana y Lorentziana; por su lado, la
contribucién del fondo fue aproximada por el método de Shirley-Sherwood (Ver Figura 30). De
esta manera, fue posible realizar una aproximacidon matematica de las contribuciones
individuales de los picos de difraccién de rayos X del grafito y del plano cristalino (111) del NiO.

Al realizar una comparacion de los patrones DRX que fueron obtenidos para los catalizadores
después de la prueba catalitica (Figura 30) con respecto a los patrones de difraccién de rayos
X de los mismos catalizadores antes de reacciéon (Figura 18); se observa que el pico de
difraccién correspondiente al plano (111) de NiO, tiene distinta altura y anchura en ambos
analisis para las muestras respectivas, esto implica que se obtuvo un cambio en el tamafio
promedio de cristal. Mediante la ecuacion de Scherrer (k=1), se aproximé el tamafio de cristal
del 6xido de niquel (ver Tabla 25). Se obtuvieron dimensiones promedio de cristal de NiO para
los catalizadores gastados de 43 A, 147 A y 84.3 A para 2.5 Ni/SBA-15, 6.25 Ni/SBA-15y 10
Ni/SBA-15, respectivamente; comparando estos valores con respecto al tamafio de cristal del
NiO de los catalizadores frescos (Tabla 21), es evidente que no existe tendencia general de
comportamiento. Para el catalizador 6.25 Ni/SBA-15 se obtuvo aumento de 84% en el tamafio
de cristal con respecto a la dimensién original, esto significa que existié desactivacion de
catalizador por sinterizacion; lo anterior es congruente con reportes previos, donde sefialan que
los catalizadores que emplean niquel como fase activa, tienden a sufrir sinterizacién debido a
las elevadas temperaturas bajo las cuales se realiza el reformado seco de metano [10] [14]. Sin
embargo, para los catalizadores de 2.5 y 10 Ni/SBA-15 no se obtuvo aumento en la dimensién
del cristal de 6xido de niquel, esto se atribuye a la dificultad para separar los dos picos de
difraccién del NiO y grafito, tal como han mencionado algunos autores [73].

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 63



4. Resultados y Discusion

—— 2.5 NifSBA-15 ——6.25 NIfSBA-15
4 ! —C ——NIO
] —— NiO c
] | ——Ni | ——Ni

Intensidad (u.a.)

40 42 44 46 48 40 42 44 46 48 50
Angulo (20) Angulo (20)
[——10 Ni/SBA-15
] —NiO

Intensidad (u.a.)

40 42 4 ® 48 50
Angulo (26)
Figura 30. Desconvolucién de los difractogramas de los catalizadores de Ni/SBA-15 gastados.

Por otro lado, el tamano promedio de cristales de la fase de niquel, de los catalizadores
obtenidos después del reformado seco de metano, se calculé con la ecuacion de Scherrer
(Tabla 25). Los tamanio de cristales tienen la siguiente secuencia: 2.5 Ni/SBA-15 (17.2 nm) < 10
Ni/SBA-15 (22.5 nm) < 6.25 Ni/SBA-15 (23.1 nm). La gran dimensioén de los cristales se debe a
que se presento la sinterizaciéon de las especies de niquel durante las pruebas cataliticas [16].
Lui y colaboradores (2009) reportaron un tamario de cristal de 19.4 nm para el catalizador 5%p
Ni/SBA-15; siendo asi, la sinterizacién de los catalizadores sintetizados en este proyecto se
encuentran dentro del intervalo normal de desactivacion por este tipo de fendmeno. Tal como
se observa, el catalizador 10 Ni/SBA-15, presenté mayor resistencia la desactivacion por
sinterizacioén, considerando el contenido de fase activa soportado.
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El catalizador 10 Ni/SBA-15 exhibio las mejores propiedades cataliticas en comparacién con los
materiales 2.5 y 6.25 Ni/SBA-15, es decir, mayores conversiones de reactivos; adicionalmente,
éste material es el que muestra mejor estabilidad frente a la desactivacion por sinterizaciéon de
especies de niquel.

Tabla 255. Tamano promedio de cristales para los catalizadores post-reaccion.
(k=1, A= 0.15406 nm)

Fase cristalina Catalizador 26 FWHM (rad) Tamario de cristal (A)
NiO 2.5 Ni/SBA-15 43.50° 0.0388 42.76
NiO 6.25 Ni/SBA-15 42.70° 0.0113 146.9
NiO 10 Ni/SBA-15 42.96° 0.0196 84.29
Ni° 2.5 Ni/SBA-15 44 .58° 0.0097 171.65
Ni° 6.25 Ni/SBA-15 44.57° 0.0072 231.24
Ni° 10 Ni/SBA-15 44.62° 0.0074 225.03

4.4. Transesterificacion de tricaprilina con catalizadores de NiO/SBA-15

Todos los experimentos de disefio AR correspondiente a la transesterificacion de tricaprilina
con n-butanol (Tabla 10), fueron realizados. Sin embargo, la produccion de biodiesel bajo las
condiciones de reaccion propuestas no fue observada. Esto se atribuye a que la temperatura
de reaccioén fijada para todos los experimentos en 110° C, no proporciona suficiente energia de
activacion para que la reaccion sea favorable; a diferencia de la literatura, donde se reporta
produccion de biodiesel a 60° C con catalizadores de NiO/SBA-15 [24].

Algunos autores han propuesto un mecanismo de reaccion para la catalisis heterogénea, en lo
que respecta a la produccion de biodiesel [51]; en él, se propone el ataque nucleofilico del
triglicérido que, actuando como una base de Lewis, se enlaza a un sitio acido de la superficie
del catalizador, formando un complejo intermediario. Posteriormente, toma lugar otro ataque
nucleofilico, en ésta ocasion el alcohol ataca al complejo intermediario formado en el paso
anterior; es decir, la catdlisis tiene lugar en un sitio activo que exhibe caracter acido. Tal como
se describid anteriormente, los catalizadores de NiO/SBA-15 exhiben acidez, en su mayoria, de
tipo Lewis; siendo asi, se pude descartar la posibilidad de ausencia de sitios basicos que
permitan la conversion a biodiesel. En otras palabras, la actividad catalitica de los materiales
sintetizados, depende directamente de la temperatura la cual se realice la reaccién, ya que los
catalizadores exhiben la acidez necesaria para poder ser activos bajo las condiciones
probadas.

Por otro lado, a pesar de que las propiedades texturales de los catalizadores de NiO/SBA-15
sintetizados como parte de este proyecto, mostraron mejores propiedades texturales (mayor
area superficial y diametro de poro), que los sintetizados por Barron y colaboradores (2011), no
fue factible la obtencién de ésteres butilicos y glicerol. En el mismo reporte, emplearon aceite
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de canola como fuente de triglicéridos (TG) para la transesterificacién. El aceite de canola se
caracteriza por contener TG de alto peso molecular, entre sus principales componentes se
encuentran el acido linoleico (C4gH3,0,) y el acido oleico (C4sH340,). Para los experimentos
realizados en este proyecto, se us6 como fuente modelo de TG la molécula de tricaprilina, la
cual es un triglicérido del acido octandico (CgH150,), esta posee menor peso y radio molecular,
que el aceite de canola. Por lo tanto, la transesterificacion de tricaprilina debidé suponer menor
resistencia a la transferencia de masa y facil acceso a los sitios activos, y asi, ser altamente
factible. Adicionalmente, las condiciones de reaccién que fueron empleadas para el disefio 2*
'v, son mas severas que las reportadas en la literatura [24]; de acuerdo con reportes a mayores
relaciones molares alcohol: aceite, temperatura y concentracion de catalizador, la produccion
de biodiesel y glicerol debe ser observada [22].

En la Figura 31 se muestran las cuantificaciones del porcentaje de acidos grasos libres de
todos los experimentos del disefio 2*" para transesterificacion de tricaprilina. El experimento
que logro mayor %AGL en menor tiempo fue bc (2.5%p, 50:1, 7%p, 6 h), mientras el
experimento ad (10%p, 10:1, 1%p, 24 h) obtuvo el menor valor de %AGL para cualquier
tiempo. En lo que respecta los puntos centrales del disefio experimental (Figura 31b), se
observa que los valores del %AGL son semejantes entre si, como se espera, ya que las
condiciones de reaccion fueron las mismas (6.25%p, 30:1, 4%p, 15 h); después de 12 h de
reaccion se observa que la pendiente de la linea disminuye, por lo tanto, la tasa de produccion
de AGL con respecto al tiempo se reduce.
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Figura 31. Monitoreo de %AGL del disefio experimental 2*". a) Experimentos (0), ab, ac y bc.
b) Experimentos de puntos centrales. ¢) Experimentos ad, bd, cd y abcd.

Para los experimentos con duracién de 6 h (Figura 31a), especificamente el experimento “(0)”,
donde se fijaron los valores de las variables en el nivel minimo, es él que presento la menor
cantidad de acidos grasos libres con tal solo 0.0445%p. Mientras el experimento bc es el que
presenta los niveles mas altos de la lisis del triglicérido, alcanzando 0.1602%p, asi, las
condiciones mas activas para el rompimiento de la TC en tiempo de 6 horas son 2.5%p de NiO
soportado en la SBA-15, relacién molar B:TC de 50:1 y 7%p de catalizador; seguido de las
condiciones del experimento ab, las cuales son 10%p de NiO soportado en la SBA-15, relacién
molar B:TC de 50:1, 1%p del catalizador y 6 horas de reaccion. A partir de los dos
experimentos anteriores, que presentaron mayor lisis del TC, el factor comun es la alta relacion
molar TC:B.

Por su lado, los experimentos con duracién de 24 h que se fijaron como parte del diseno
experimental, se aprecian en la Figura 31c. Se observa que la tasa de aumento de AGL con
respecto al tiempo es aproximadamente constante para todos los experimentos. Y como se
esperaria, el experimento abcd (10%p, 50:1, 7%p, 24 h), es el que logra el mayor porcentaje de
AGL, ya que todas las variables se encuentran en su nivel maximo.
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Figura 32. Espectros FTIR-ATR de la tricaprilina (TC), acido octandico (AQ) y experimento
abcd.

Es de suma importancia remarcar que el aumento en el porcentaje de AGL en los
experimentos, muestra evidencia de que los catalizadores NiO/SBA-15 pueden llevar a cabo la
lisis de tricaprilina. Sin embargo, no se puede tener certeza de que la produccion de ésteres
sea nula ya que, posiblemente, ésta sea muy baja; pero debido a que la reaccién no es
completa no se observo la aparicion de la fase del glicerol. Por lo tanto, la mezcla producto
puede contener tanto diglicérido como monoglicérido productos de la tricaprilina, en baja
concentracién; mientras la mayor parte de la tricaprilina se mantiene intacta quimicamente. En
la Figura 32, se observa los espectros de FTIR de la tricaprilina (TC), acido octanoico (AO) y el
experimento abcd. Aparentemente el espectro de TC y abcd son semejantes; sin embargo, en
1740 y 3475 cm™ existe un ligero cambio en la intensidad de la sefial, éstas son caracteristicas
de estiramientos OH (3750-3000 cm™) y C=0 (1900-1650 cm™), respectivamente [67]. Lo que
fue originado por un ligero aumento en la concentracién de AGL como acido octanoico, tal
como ha sido determinada la concentracion de AGL mediante la NMX-F-101-1987.

Los resultados obtenidos para el indice de acidez (IA) de cada experimento realizado del
diseno planteado, se muestran en la Tabla 26. Tal como se observa, no existe una tendencia
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aproximada en el comportamiento de los valores obtenidos, por lo que se supone que las
variables interaccionan de distintas maneras con el indice de acidez y no se puede determinar
cual ejerce un efecto mayor en el IA. Debido a lo anterior, se sustituyo la variable de respuesta
original del disefio experimental 2**, por el indice de acidez como nueva respuesta; con el fin
de cuantificar el efecto de cada variable experimental.

Tabla 266. indice de acidez de los experimentos de transesterificacién con catalizadores de

NiO/SBA-15.
Experimento | Tiempo (h) IA (mgkon)
(0) 6 0.173
ab 6 0.415
ac 6 0.1483
bc 6 0.6229
ad 24 0.104
bd 24 0.399
cd 24 0.415
abcd 24 0.731
PC1 15 0.262
PC2 15 0.187
PC3 15 0.232
PC4 15 0.232
PC5 15 0.228

4.4.1. Analisis estadistico para el disefio experimental 2*" de tricaprilina

Considerando al indice de acidez (IA) como respuesta para el disefio experimental 2*'
planteado para la transesterificacion de tricaprilina; este tipo de disefio posee resolucion tipo IV,
por lo tanto, los factores principales no son alias de interacciones dobles, pero las dobles son
alias entre si [54], tal como se muestra a continuacion:

e Py +BT*Pc*tr
e BT+ Py*Pc*tr
e Pc+ Py'BTr
o tr+PN'BT*Pc
o P\BT + Pc*tr
e Py*Pc + BT*tr
o Pytr+BT* Pc

La Tabla 27 muestra que el valor P calculado para todas los factores confundidos, excepto las
interaccion (Xp,., + Xgr«p,), €8 menor que 0.05, lo cual les atribuye significancia estadistica en
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relacion a la respuesta IA. Para un nivel de confianza de 95%, el valor del coeficiente R?
obtenido fue igual a 0.9943.

Tabla 27. Analisis ANOVA del disefio 2*",, de la tricaprilina.

Factor Suma de | Grados de | Cuadrado | Razon-F | Valor-P
cuadrados libertad medio
Xpy + XBTep,stp 0.0015 1 0.0015 23.50 0.0168
Xpr + Xpyspostp 0.0103 1 0.0103 165.36 0.0010
Xp, + Xpy«BT st 0.0089 1 0.0089 143.88 0.0012
Xty + Xpy«BT <P, 0.0021 1 0.0021 33.10 0.0104
XpysBr t Xpaty 0.0038 1 0.0038 60.46 0.0044
Xpysp, T Xpraty 0.0008 1 0.0008 13.52 0.0348
Xpystp T XBTsP, 0.0000 1 0.0000 0.26 0.6441
Error total 0.0002 3 0.0001
Total (corr.) 0.0329 11

En base al efecto estimado para cada factor (Tabla 28), se establecio el orden de influencia de
las variables en la respuesta (IA) tal como se muestra a continuacion: (Xgr + Xpy«p«ty) >
(Xp, + XpysBTtg) > Xpyepr T Xpatg) > Xep + Xpunran,) > (Xpy + Xprepstg) > (Xpyep, +
Xprst)- El efecto estimado del factor (Xp, ., + Xpr.p.) S€ €ncuentra en el mismo orden de
magnitud que el error estandar (EE), por lo tanto, no es estadisticamente significativo; tal como
fue indicado por el valor P que es mayor que 0.05.

Tabla 28. Efecto y coeficientes estimados del disefio 2*" de la tricaprilina.

Factor e interaccién E;fecto Coeﬁcien.t’e % EE
estimado regresion

Promedio 0.0586 0.0586 0.0039
O a— 20.027 -0.0135 0.0056
Xar + Xpyepots 0.0717 0.0359 0.0056
Xp, + Xpy«BT +tg 0.0668 0.0334 0.0056
Xtp T Xpy+BT +pP, 0.0321 0.0161 0.0056
Xp gt + Xpoey 0.0433 0.0217 0.0056
Xpysp, T XpTaty -0.0205 -0.0103 0.0056
Xpoer + Xgrom, 0.0029 0.0015 0.0056
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El diagrama de Pareto de los factores estandarizados (Figura 33), indica que el orden de
influencia en la respuesta, establecido anteriormente, es corroborado. Los alias (Xp, +

Xprepstp) Y (Xpy+p, T Xpraty) Muestran efecto negativo en el indice de acidez (Tabla 28).

Xpr + Xpyep sty
Xp, + Xpy+BT

Xpy+BT T Xpatp

I
|| |

Xin T Xpy«BT P,

Xpy T XBTep,tg
Xpy+p, T Xprety
Xpy + Xprep,

4[’R

1 i i 1 i i L 1

o 3 6 9 12 15
Efecto estandarizado
Figura 33. Diagrama de Pareto estandarizado del disefio 2*", de la tricaprilina.

Tal como se ha descrito, los factores principales correspondientes a la relacién butanol:
tricaprilina (BT), porcentaje de catalizador (Pc) y tiempo de reaccidén (tr) muestran elevada
influencia en el indice de acidez; si el valor experimental de estas variables sufre un aumento,
el IA aumenta. Por otro lado, el porcentaje de NiO que se impregno en la SBA-15, también es
un factor significativo; sin embargo, el aumento en este factor provee un efecto negativo en la
respuesta IA. El estudio del efecto de variables de reaccion en relacion al indice de acidez o
produccion de biodiesel es un campo que ha sido pobremente estudiado, ya que la mayor parte
de relaciones que han sido establecidas carecen de confiabilidad; sin embargo, es bien sabido
que la variable temperatura en reacciones de transesterificacion con catalizadores
heterogéneos tiene un papel determinante para la eficaz produccion de biodiesel. Tal como
muestran las evidencias, ya que son requeridas elevadas temperaturas para la produccion de
biodiesel [32] [23] [20].

En base a la discusion anterior, se propone el siguiente modelo estadistico (Ec. 29, R?=0.9944),
para variables codificadas. Es importante remarcar que, debido al tipo de disefio evaluado y la
cantidad de variables significativas (4), no se puede discernir minuciosamente el efecto
individual de los factores e interacciones [54]. Por lo tanto, se recomienda realizar los
experimentos de la fraccion complementaria. Sin embargo, la evaluacién estimada de los
efectos de cada variable, considerando el indice de acidez como respuesta, aclara el panorama
de que todas las variables muestran influencia significativa.
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IA (mg KOH) = 0.0586 + 0.0359 (Xpr + Xpyep,sty) + 0.0334 (Xp, + XpyuBT stg)
+ 0.0217 (Xpyupr + Xpatg) + 0.0161(X;, + Xpyepr+p,) - 0.0135 (Xp,, (29)
+ Xpreptg) = 0.0103 (Xpup, + Xpraty)

4.4.2. Analisis de una variable

Con la finalidad de determinar la repetitividad de los experimentos y sustentar el analisis
estadistico del disefio experimental 2*", se realiz6 el analisis de una variable (Tabla 29) para
los puntos centrales, segun las condiciones de preparacion descritas previamente. Los valores
de la media y la desviacion estandar estan dentro del intervalo de confianza del 95%, brindando
validez al analisis estadisticos. En patrticular, los valores de sesgo estandarizado y curtosis
estandarizada son utilizados para determinar si la muestra proviene de una distribucion normal.
Tal como se observa en la Tabla 29, el valor calculado esta dentro del intervalo -2 a +2, por lo
tanto el indice de acidez para los puntos centrales muestran distribucion normal.

Tabla 29. Analisis de una variable para PC disefio 2*".

Indice IA
Promedio 0.2282
Coeficiente de varianza 13.548%
Desviacion estandar 0.0309
Sesgo estandarizado -0.5824
Curtosis estandarizada 0.7289
Intervalo de confianza 95%
] (0.179, 0.227)
para media
Intervalo de confianza 95% (0.017, 0.115)
para desviacion estandar R
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Capitulo 5. Conclusiones y Recomendaciones

5.1. Conclusiones del Trabajo
La temperatura de tratamiento hidrotérmico (envejecimiento) es la variable que posee efecto
significativo en el diametro de poro exhibido por el soporte SBA-15; el resto de las variables
consideradas: tiempo de hidrdlisis-condensacion (sintesis) y tiempo de envejecimiento, no
mostraron significancia estadistica.

En el caso del volumen total de poros exhibido por el soporte catalitico SBA-15, la temperatura
de tratamiento hidrotérmico (envejecimiento) es la Unica variable que ejerce efecto
estadisticamente significativo. A diferencia de los tiempos de sintesis y de envejecimiento, los
cuales, no mostraron efecto significativo en la respuesta (Vp).

La temperatura de tratamiento hidrotérmico (envejecimiento) es la Unica variable que posee
efecto estadisticamente significativo, para el area superficial especifica (Sger) exhibida por el
soporte SBA-15; sin embargo, el coeficiente de correlacion obtenido no atribuyd validez
estadistica. Por lo tanto, se establecid, para el caso de Sger, que ésta puede ser predicha a
partir de las otras propiedades texturales (Dp y Vp) y la temperatura de envejecimiento.

Las propiedades texturales (Dp, Vp y Sger) exhibidas por la silice SBA-15 pueden ser disefias a
partir de los tres modelos propuestos, éstos, se encuentran en término de la variable de
sintesis que fue estadisticamente significativa: temperatura de tratamiento hidrotérmico; el resto
de efecto principales e interacciones no mostraron un efecto significativo sobre las respuestas
empleadas. .

La condicién de disefio que permite la maximizacién de las propiedades texturales de la silice
SBA-15 fue: 120° C de tratamiento hidrotérmico. Esta condiciones durante la obtencion de la
SBA-15 permitié obtener valores de 64 A, 1.11 cm®g y 663 m?g para las propiedades Dp, Vp y
SgeT, respectivamente.

Con el método de llenado de poro, se obtuvo la fase activa de 6xido de niquel soportado en la
silice mesoporosa SBA-15, de acuerdo a las evidencias mostradas en las caracterizaciones por
rayos X, microscopia electronica de barrido y espectroscopia UV-Vis. Adicionalmente, la
conformacion estructural de los materiales NiO/SBA-15 no sufrié deformaciones con respecto a
las originales exhibidas por la SBA-15.

El catalizador 10 Ni/SBA-15 mostré el mejor desempeno en la reformacién seca de metano
(800° C, GSVH 1200 cm® h™" ge'), ya que se lograron conversiones de 98.3% y 97.6% para
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CH; y CO,, respectivamente. Adicionalmente, éste catalizador fue el que exhibié6 mayor
resistencia a la desactivacion catalitica por sinterizacion, en comparacién con el resto de
catalizadores probados. Sin embargo, la desactivacion por el depédsito de carbon en forma
grafitica fue exhibida. Adicionalmente, se demostré6 que todas las condiciones de reaccion
consideras como parte del disefio experimental, poseen un efecto significativo sobre la
conversion de metano.

La produccion de biodiesel a 110° C no fue satisfactoria, debido a que a ésta condicion de
reaccion no se logra superar la barrera de la energia de activacion. Sin embargo, los materiales
de NiO/SBA-15 exhibieron amplia distribucion de sitios acidos, tal como indican las evidencias
del andlisis de acidez por adsorcién de piridina. Por lo que estos catalizadores, se pueden
considerar aptos para produccion de biodiesel utilizando mayor severidad en las condiciones de
reaccion.

5.2. Recomendaciones para trabajos futuros

o Probar otras moléculas como precursores de la fase activa NiO del catalizador, asi como
distintas atmosferas durante la calcinacion. Esto, con el fin de obtener mayor dispersiéon de
los cristales de 6xido de niquel, y de ésta amanera se obtengan mejores desempefos en las
pruebas cataliticas.

o Realizar caracterizacion de las propiedades fisico-quimicas de los catalizadores de manera
mas extensiva, es decir, analizar por microscopia electronica de transmision y difraccion de
rayos X en angulos bajos.

e Para el reformado seco de metano, realizar un estudio del seguimiento de la desactivacion
del catalizador por depésito de carbon en forma de coque y grafito.

o Emplear temperaturas y presiones mas elevadas para la produccion de biodiesel, con lo
catalizadores de NiO/SBA-15, para lograr obtener produccion de ésteres butilicos; asi, como
realizar pruebas utilizando metanol.
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Apéndice A
A.1. Carta Cristalografica para el 6xido de niquel, NiO

Powder Difraction File (PDF) 47-1049. Oxido de niquel

PDF#47-1049: QM=Star (+); d=Diffractometer; I=Diffractometer

Bunsenite, syn

NiO (Green)

Radiation=CuKa1 Lambda=1.540598 Filter=Graph

Calibration=Internal (Si) d-Cutoff=15.0 I/Ic (RIR)=6.15

Ref= Martin, K., McCarthy, G., North Dakota State Univ., Fargo, ND, USA.

Cubic - Powder Diffraction, Fm-3m (225) Z=4 mp=

Cell=4.1771 Pearson=cF8 (Cl Na)

Density(c)=6.807 Density(m)=7.75A  Mwt=74.70  Vol=72.88 F(8)=258.6(.0039,8)
Ref= Ibid.

Strong Line: 2.09/X 2.41/6 1.48/4 1.26/1 1.21/1 0.93/1 1.04/1 0.96/1 0.00/1 0.00/1

NOTE: Sample obtained from J.T.

Baker Chemical Corporation.

Sample annealed for 72 hours at 1100 C.

Average relative standard deviation in intensity of the 5 strongest reflections for 3 specimen
mounts = 1.1%.

Validated by calculated pattern.

To replace 4-835.

d(A) I(f) I(v) h k 1 n*2 2-Theta Theta 1/(2d) 2pi/d
2.412 61.8 53.8 1 1 1 3 37.248 18.624 0.2073 2.6050
2.889 100.8 100.6 2 © © 4 43.275 21.637 ©.2393 3.0077
1.476 35.8 50.0 2 2 © 8 62.878 31.439 0.3386 4.2546
1,259 13.6 22.6 3 1 1 11 75.414 37.787 ©.3970 4.9890
1.205 8.8 14.8 2 2 2 12 79.407 39.783 0.4147 5.2108
1.844 4.8 8.8 4 © @ 16 95.855 47.528 0.4788 6.0166
8.958 3.8 7.0 3 3 1 19 106.989 53.494 0.5218 6.5566
8.934 7.8 16.8 4 2 @ 20 111.118 55.559 ©.5353 6.7272

A.2. Carta Cristalografica para el niquel, Ni
Powder Difraction File (PDF) 65-2865. Niquel
PDF#65-2865: QM=Calculated; d=Calculated; |=Calculated

Nickel

Ni

Radiation=CuKa1 Lambda=1.54060 Filter=
Calibration=  d-Cutoff= I/lc(RIR)=7.90
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Cubic - (Unknown), Fm-3m (225) Z=4 mp=

Cell=3.524  Pearson=cF4 (Cu)

Density(c)=8.909 Density(m)=8.94A  Mwt=58.70 VoI=43.76 F(7)=999.9(.0001,7)
Ref= A.Taylor

Strong Line: 2.03/X 1.76/4 1.25/2 1.06/2 0.81/1 1.02/1 0.88/1 0.00/1 0.00/1 0.00/1

NOTE: N AL3274 6157 IB=Ni

d(A) I(f) I(v) h k 1 n*2 2-Theta Theta 1/(2d) 2pi/d
2.834 100.0 100.0 1 1 1 3 44.493 22.247 ©.2458 3.0882
1.762 42.7 49.3 2 @ © 4 51.846 25.923 ©.2838 3.5659
1.245 18.5 30.2 2 2 © 8 76.376 38.188 0.4013 5.0430
1.862 17.3 33.1 3 1 1 11 92.929 46.465 0.4786 5.9134
1.17 4.9 9.8 2 2 2 12 98.434 49.217 0.4915 6.1764
8.881 2.3 5.3 4 @ © 16 121.930 68.965 ©.5675 7.1319
9.808 7.6 19.1 3 3 1 19 144.642 72.321 0.6185 7.7718

A.3. Carta Cristalografica para el é6xido de silicio, SiO;
Powder Difraction File (PDF) 27-0605. SiO..
PDF#27-0605: QM=Indexed; d=(Unknown); |=Diffractometer

Silicon Oxide

Si 02

Radiation=CuKa Lambda=1.54178 Filter=
Calibration=  d-Cutoff= I/lc(RIR)=

Ref= Leadbetter, A. et al.

Cubic - Powder Diffraction, Fd-3m (227) Z=8 mp=

Cell=7.13 Pearson=cF24 (02 Si)

Density(c)=2.200 Density(m)=3.56A  Mwt=60.08 Vol=362.47 F(22)=19.2(0.050,23)
Ref= Leadbetter, A. et al.

Strong Line: 4.11/X 2.52/1 1.64/1 1.46/1 2.06/1 1.20/1 1.37/1 1.26/1 1.13/1 2.15/1

NOTE: Synthesized by devitrifying pure vitreous silica at 1690 C.

High temperature pattern, taken at 300 C.

To replace 4-359.

High $GB-cristobalite.
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d(A)

4,
.518
.145
.B56
. 782
.b3b
455
372
.261
. 283
.188
.128
.B38
.B75
.829
.998
.953
.928
.891
.871
. 348
.823

2 I RPRPrPRPRPRPEPRRERPREPRPRERERERRRKRBR

118

I(f) I(v)
100.
12.

s - T =T N Ty R SR FERY N RN, Iy S Sy

n"2
3
8

11
12
16
19
24
27
32
35
36
48
43
A4
48
51
Sh
5o
a4
67
72
75

1@,

[l v R B v B v B o R o B o B o B o B o B o B o B o Bl o B o B o B v Rl o B o i v Bl )
(RO ]
F= 00 R 0O M @
[l v R B v B v B o R o B o B o B o B o B o B o B o Bl o B o B o B v Rl o B o i v Bl )
S R R SR, R S R < T S R S I S T o T 1

(% o I R O I~ R o o I R R N O L L N v I L T T o o
[ R U I~ T T L I T =y R v I L T S on I e T v T L T s R e S

[ o L L e e L I~ I

2-Theta

21.
35,
42,
44,
51.
56.
B3.
63.
75.
79,
8@.
86.
98,
a1.
S6.
188,
187.
112,
119,
124,
132,
138.

a4
626
gas
aas
222
177
938
389
382
628
848
137
141
539
8934
925
821
896
544
222
826
577

Theta

18.
17.
21.
22,
25,
28.
31.
34,
37.
39,
4a,
43,
15,
415,
43,
58.
53.
56.
59.
B2.
Bb.
B9,

882
813
g4
aa3
611
B8s
965
155
651
814
428
Be9
a7l
778
467
462
a11
a4s
772
111
413
289

1/(2d)

2000000000000 00000000332

L1217
. 1986
L2327
L2432
. 2886
. 3856
L3436
L3644
. 3965
.A156
4289
L4433
L4596
.AB51
4859
. 5886
L5245
L5384
5689
L5737
.5949
.bB72

2pi/d
.5288
.4953
.9238
.8560
.5259
. 8406
.3183
.5796
.9827
.2229
.2889
.5762
.7758
.8448
.1061
.2907
.5917
.7663
.8479
.2096
4755
.6299

e B e = T = T = T = T N W R [ [ Y Nt Oy W Wy T iy Ay NS

A.4. Cartas Cristalograficas para el carbon en forma de grafito, C

Powder Difraction File (PDF) 26-1080. C.

PDF#26-1080: QM=Calculated; d=Calculated; I=Calculated
Carbon

C

Radiation=CuKa

Calibration=
Ref= Holcombe.

Lambda=1.54178
d-Cutoff= I/Ic(RIR)=

Filter=

c:\program files (x86)\mdi jade 5.0\pdficodens.dat missing!
Hexagonal - Powder Diffraction, P63mc (186)

Cell=2.456x13.392
Density(c)=2.280

Pearson=hP8 (C)
Density(m)=2.24A

Ref= Holcombe.
Strong Line: 3.35/X 2.03/1 1.67/1 1.15/1 2.10/1 1.23/1 0.99/1 0.83/1 1.92/1 1.54/1

Z=8

Mwt=12.01

mp=

Vol=69.96

F(20)=51.6(.0084,46)
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381
232
tes
334
652

LA12

396
539
a812
799
849
918
833
647
189
8e9
286
963
853

d(A) I(f) I(v) h k 1 n*2 2-Theta Theta
3.343 1ee.e@ 1ee.e @ @8 4 26.683 13.
2.127 1.8 2.8 1 8 5 42 464 21,
2.181 5.8 5.8 1 8 1 43.815 21.
2.827 12.8 2.8 1 @ 2 A4 669 22,
1.928 3.@ 5.8 1 8 3 47.385 23.
1.795 1.8 2.8 1 8 4 58.824 25
1.674 6.8 12.8é¢ @ 8 8 54,793 27.
1.666 2.8 4.8 1 @ 5 55.878 27.
1.548 3.@ 7.8 1 8 6 bg.a24 38.
1.4232 1.8 2.8 1 8 7 65.597 32.
1.228 4.8 11.8 1 1 B 77.697 38,
1.153 6.8 17, 1 1 4 83.836 41.
1.133 1.8 Jj.g 1 8 18 85.665 42,
1.116 1.8 j.ga 8 8 12 87.294 43,
1.858 1.8 3.8 2 @ 2 94,378 47.
B.998 4.8 14.8 1 1 8 182.138 51.
B.988 1.8 j.ga 1 8 12 182.411 51.
B.837 1.8 4.8 8 8 16 133.936 66.
B.825 4.8 le.6 1 1 12 137.785 68,
B.798 1.8 4.8 2 1 2 149.682 74.

Powder Difraction File (PDF) 26-1077. C.

PDF#26-1077: QM=Calculated; d=Calculated; I=Calculated
Carbon C

Radiation=CuKa Lambda=1.54178 Filter=
Calibration=  d-Cutoff= I/lc(RIR)=

Ref= Holcombe.

Hexagonal - Powder Diffraction, P3 (143) Z=10 mp=
Cell=2.456x16.74 Pearson=hP10 (Graphite, C)

Density(c)=2.280 Density(m)=2.24A  Mwt=12.01  VoI=87.45

Ref= Holcombe.
c:\program files (x86)\mdi jade 5.0\pdf\codens.dat missing!

881

1/(2d)

Lo o B s B v B v B v e i IO v Y v B v O s B v O v T e v Y v

L1493
.2351
. 2388
. 2467
. 2684
. 2786
. 2987
. 3881
L3247
.3516
4872
L4337
LAA13
L4488
4762
.5849
. 5859
.5974
. 6854
.b264

2pi/d
.8767
.9548
.9906
.8997
.2725
.5004
.7534
7714
.0800
4186
.1166
.4494
.5456
.6301
.9840
.3454
.3576
.5068
.6877
.8717

F(30)=42.6(.0096,73)

Strong Line: 3.35/X 2.06/1 1.99/1 1.67/1 1.15/1 1.23/1 0.99/1 0.83/1 2.11/1 1.90/1
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d(A)

3.
127
L1188
.86l
.987
. 396
. 795
691
.B74
.589
LA92
488
.228
.1b6
.153
116
182
.B55
. B45
. 998
971
L9438
.893
.852
. 845
.837
. 825
.828
. 8083
. 308

2000 0 oD IPRPEPRPRPEPRPEPRPRPRPRPERPRPERERERERERERRRRBR

Powder Difraction File (PDF) 26-1076. C.

348

I(f) I(v)
100.

I N N Y ol I = R N ey N R Y =" R TV

=

1

=

1

=
.

=
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8
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a
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8
2
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2
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16
7

a8
17
18
12
268
15
13

1

2
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T T Y W R WY R WY R WY I Y I S R S N HP AR N Y

LI o R B v I v B o i o R v B v B o B o i v T v B o Bl o S v B v B o Bl o i B v B o B o i v B v B o Bl o i v B v B )
0D oo oD 000D 000D 000D o000 D 00D DD o
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[ v R v I v I v Bl v B v v B v v R v B v B v B B v B v Bl v B v Rl v Bl Bl v B v B v Bl v Bl v B v R

&=
=

n*2 2-Theta
26.
42,
42,
43,
45,
47,
58,
54,
54,
57.
62
Ah.
77.
82.
83.
a7.
88.
a3,
a4,

1a2.

184,

188.

119,

129,

131.

133,

137.

139,

147.

148.

683
dad
823
893
618
a41
824
196
793
8993
165
761
697
694
836
294
691
793
8972
138
888
671
B83
372
238
936
785
891
175
565

Theta

13.
21.
21.
21.
22,
23,
25,
27.
27.
28.
31.
33.
38.
11,
11,
43,
346
16,
47,
51.
52.
54,
59,
B4,
B5.
Bb.
68.
B9,
73,
74,

PDF#26-1076: QM=Calculated; d=Calculated; I=Calculated

Carbon C
Radiation=CuKa

Calibration=
Ref= Holcombe.
Hexagonal - Powder Diffraction, P-6m2 (187)

Cell=2.456x20.088
Density(c)=2.280

Lambda=1.54178
d-Cutoff= I/Ic(RIR)=

Density(m)=2.24A

Ref= Holcombe.

Filter=

Pearson=hP12 (Graphite, C)

381
232
411
947
889
878
412
Bag
396
8947
B83
381
849
347
918
647

897
486
Bes9
4418
336
541
BEB
619
9638
853
945
588
283

Z=12 mp=

Mwt=12.01

Vol=104.94

c:\program files (x86)\mdi jade 5.0\pdf\codens.dat missing!
Strong Line: 3.35/X 2.03/1 2.08/1 1.67/1 1.15/1 1.96/1 1.23/1 0.99/1 0.83/1 2.12/1

1/(2d)

2000000000000 0000000000003

L1493
.2351
.2378
L2426
. 2516
L2637
. 2786
. 2957
. 2987
L3147
.3351
L3571
LABT2
LA238
LA337
L4488
LA537
LAT739
LATE5
5845
L5146
L5274
. 5595
.5868
L5912
L5974
. bB54
. 6893
L6227
L6243

e I I I (e T T o TR B o O O [ o R o [ St Ny W Iy WKy A [y W Wy Wy A oy N

2pi/d
.8767
.9548
.9778
.0486
1621
.3139
.50084
.7157
L7534
.9542
L2113
. 4850
.1166
.3887
.4494
6301
.7016
.9556
.8126
.3454
4662
L6271
.8313
.3738
.4296
.5068
6877
L6624
.8246
.8520

F(18)=38.3(.0052,90)
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d(A)

3.
.115
.B81
.B27
L9589
. 556
. 789
.B74
623
. 548
LA6E
L2238
.153
116
. 998
837
825
. 798

R R <= R R S S Sy WOy N Ty Wy T N AT N A

Powder Difraction File (PDF) 41-1487. C.

348

I(f)

lea,

[ R L A T =T« T N S N T N e N e =1 T %
L I T oo B v T v B B B o T v B v B o B v o O v O T R

20 D500 0000000082323 5

P 2 D D B R D e @ T

PSR S R eE20000000 00085

[

[y
Locw I T o R TR NS Y R N W ) VS Y S o T B

43

n*2 2-Theta
26,
42,
458
44,
46,
43.
53.
54,
56.
6.
63.
77.
83.
a7.
182.
133,
137.
149.

6E3
717

669
a8
375
538
793
667
B24
635
697
336
294
138
936
785
682

Theta

13.
21.
21.
22.
23,
24,
26.
27.
28.
38.
31.
38.
41,
43,
51.
66,
63.
4.

3@l
358
725
334
154
187
798
396
333
812
343
349
913
647
B69
968
853
381

PDF#41-1487: QM=Indexed; d=Diffractometer; |=Diffractometer
Graphite-2H C(Black)

Radiation=CuKa1

Lambda=1.54051

Calibration=External(Si)
Ref= Sanc, I., Polytechna, Foreign Trade Corporation, Panska, Czechoslovakia.
c:\program files (x86)\mdi jade 5.0\pdficodens.dat missing!
Hexagonal - Powder Diffraction, P63/mmc (194)

Cell=2.4704x6.7244 Pearson=hP4 (C)

Density(c)=2.243 Density(m)=2.160

pattern 25-284.

Pattern taken at 25(1) C.

Filter=Ni

Z=4

Mwt=12.01

d-Cutoff=22.1 I/Ic(RIR)=7.78

mp=

Vol=35.54

1/(2d)

20 D500 0000000082323 5

1493
.2364
2483
L2467
. 2552
. 2668
. 2926
. 2987
. 3881
L3247
34325
LABT2
L4337
LAAE8
5849
L5974
. bB54
.b2e4

e I B o T B o o I e o W H I W W W W W W

2pi/d
8767
.9708
.9193
.8997
.2073
.3421
.6765
.7534
.8713
.B300
.3036
.1166
.4494
.6301
.3454
.5068
6077
8717

F(10)=18.4(0.042,13)
Strong Line: 3.38/X 2.04/1 1.68/1 1.23/1 1.16/1 2.14/1 1.81/1 1.55/1 1.12/1 1.06/1
NOTE: Specimen from Netolice, Czechoslovakia.
To replace 1-640, 1-646, 2-456, 3-401, 23-64, 25-284 and 34-567 and validated by calculated
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d(A)
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1
2
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1
2
4
3
8
2
6
1
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26.
42,
44,
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54,
59.
77,
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93.

58

381
221
391
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692
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823
594
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13.
21.
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46,
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198
111
196
226
271
346
622
592
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1/(2d)

Lo I o I o T o T e Y o R v e o T %

L1481
L2338
. 2452
. 2766
.2974
.3238
4852
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LAde1
LAT32

LWAOLA LA WA sl Ll b

2pi/d
.8613
.9379
.9815
4764
L7375
.9595
.9914
.4148
.6858
.9459
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Apéndice B
B.1. Calculos para determinar la difusividad (Dag)
Caculos empleando la teoria cinética de Chapman-Enskog [72] y una atmdsfera de presién. A:

Apéndices

CH,; B: CO..

(Cm%A};)nin) (Cm%i;)nin) Trxn (K) s (A) €k (K) KT/€ s Dys (cm*/s)
2.5 25 77315 3.909 161.338154 4.79210887 0.8492 0.89794302

2.5 25 823.15 3.909 161.338154 5.10201697 0.83915989 0.99824439

2.5 25 923.15 3.909 161.338154 5.72183316 0.82068937 1.21225149

2.5 25 1023.15 3.909 161.338154 6.34164935 0.80461039 1.44273461

2.5 25 1073.15 3.909 161.338154 6.65155744 0.79754449 1.56350348

2.5 25 873.15 3.909 161.338154 5.41192506 0.82992463 1.10270097

5.0 50 873.15 3.909 161.338154 5.41192506 0.82992463 1.10270097

7.5 75 873.15 3.909 161.338154 5.41192506 0.82992463 1.10270097

10.0 10.0 873.15 3.909 161.338154 5.41192506 0.82992463 1.10270097

12.5 125 873.15 3.909 161.338154 5.41192506 0.82992463 1.10270097

15.0 15.0 873.15 3.909 161.338154 5.41192506 0.82992463 1.10270097

5.0 50 973.15 3.909 161.338154 6.03174125 0.8116763 1.32663039

7.5 7.5 973.15 3.909 161.338154 6.03174125 0.8116763 1.32663039

10.0 10.0 973.15 3.909 161.338154 6.03174125 0.8116763 1.32663039

12.5 125 973.15 3.909 161.338154 6.03174125 0.8116763 1.32663039

15.0 15.0 973.15 3.909 161.338154 6.03174125 0.8116763 1.32663039

5.0 5.0 1073.15 3.909 161.338154 6.65155744 0.79754449 1.56350348

7.5 7.5 1073.15 3.909 161.338154 6.65155744 0.79754449 1.56350348

10.0 10.0 1073.15 3.909 161.338154 6.65155744 0.79754449 1.56350348

12.5 12.5 1073.15 3.909 161.338154 6.65155744 0.79754449 1.56350348

15.0 15.0 1073.15 3.909 161.338154 6.65155744 0.79754449 1.56350348
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B.2. Calculos para determinar la viscosidad

Caculos realizados considerando gases a baja densidad [72] y una atmdsfera de presion. A:
CH4, B: COz

(cm%/}/(;’lin) (cm%l;/(;’lin) Tray (K) - KT/C
25 25 77315 5.64E+00 9.07E-01 2.24E-04 4.07E+00 9.66E-01 3.19E-04
25 25 823.15 6.01E+00 8.96E-01 2.34E-04 4.33E+00 9.54E-01 3.34E-04
2.5 25 923.15 6.74E+00 8.79E-01 2.53E-04 4.86E+00 9.32E-01 3.61E-04
25 25 1023.15 7.47E+00 8.64E-01 2.71E-04 5.39E+00 9.15E-01 3.88E-04
25 25 1073.15 7.83E+00 8.57E-01 2.80E-04 5.65E+00 9.07E-01 4.01E-04
2.5 25 873.15 6.37E+00 8.87E-01 244E-04 4.60E+00 9.42E-01 3.48E-04
5.0 50 873.15 6.37E+00 8.87E-01 244E-04 460E+00 9.42E-01 3.48E-04
7.5 75 873.15 6.37E+00 8.87E-01 244E-04 460E+00 9.42E-01 3.48E-04
10.0 10.0 873.15 6.37E+00 8.87E-01 244E-04 4.60E+00 9.42E-01 3.48E-04
12.5 125 873.15 6.37E+00 8.87E-01 244E-04 460E+00 9.42E-01 3.48E-04
15.0 15.0 873.15 6.37E+00 8.87E-01 244E-04 460E+00 9.42E-01 3.48E-04
5.0 50 973.15 7.10E+00 8.71E-01 2.62E-04 5.12E+00 9.23E-01 3.75E-04
7.5 75 973.15 7.10E+00 8.71E-01 2.62E-04 512E+00 9.23E-01 3.75E-04
10.0 10.0 973.15 7.10E+00 8.71E-01 2.62E-04 512E+00 9.23E-01 3.75E-04
12.5 12,5 973.15 7.10E+00 8.71E-01 2.62E-04 5.12E+00 9.23E-01 3.75E-04
15.0 15.0 973.15 7.10E+00 8.71E-01 2.62E-04 512E+00 9.23E-01 3.75E-04
5.0 5.0 1073.15 7.83E+00 8.57E-01 2.80E-04 5.65E+00 9.07E-01 4.01E-04
7.5 7.5 1073.15 7.83E+00 8.57E-01 2.80E-04 5.65E+00 9.07E-01 4.01E-04
10.0 10.0 1073.15 7.83E+00 8.57E-01 2.80E-04 5.65E+00 9.07E-01 4.01E-04
12.5 125 1073.15 7.83E+00 8.57E-01 2.80E-04 5.65E+00 9.07E-01 4.01E-04
15.0 15.0 1073.15 7.83E+00 8.57E-01 2.80E-04 5.65E+00 9.07E-01 4.01E-04

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 89



Apéndices

B.3. Calculos para determinar la viscosidad de la mezcla y viscosidad cinematica
Calculo de la viscosidad de una mezcla mediante la teoria de Chapman-Enskog ampliada por
Curtis y Hirschfelder [72]; viscosidad cinematica. Considerando comportamiento de gas ideal.
Calculos para una atmosfera de presién. A: CHy; B: CO..

qao dso Pas VaB

(cm’/min)  (cm®/min) (9/cm s) (g/cm®) (cm“/ s)
25 25 77315  0.50 0.50  3.00E+01 2.87E-04 4.73E-04 6.07E-01
25 25 82315  0.48 052  2.96E+01 2.99E-04 4.38E-04 6.82E-01
25 25 92315  0.46 0.54  2.88E+01 3.20E-04 3.80E-04  8.43E-01
25 25 1023.15 0.43 057  2.81E+01 3.40E-04 3.34E-04 1.02E+00
25 25 1073.15 0.42 0.58  2.78E+01 3.50E-04 3.15E-04 1.11E+00
25 25 87315 047 053  2.92E+01 3.10E-04 4.07E-04 7.61E-01
5.0 50 87315 047 053  2.92E+01 3.10E-04 4.07E-04  7.61E-01
75 75 87315 047 053  2.92E+01 3.10E-04 4.07E-04  7.61E-01
10.0 10.0 873.15  0.47 053  2.92E+01 3.10E-04 4.07E-04 7.61E-01
12.5 125 87315  0.47 053  2.92E+01 3.10E-04 4.07E-04  7.61E-01
15.0 15.0 873.15  0.47 053  2.92E+01 3.10E-04 4.07E-04  7.61E-01
5.0 50 97315  0.44 056  2.84E+01 3.31E-04 3.56E-04  9.29E-01
75 75 97315  0.44 056  2.84E+01 3.31E-04 3.56E-04  9.29E-01
10.0 10.0 973.15  0.44 056  2.84E+01 3.31E-04 3.56E-04  9.29E-01
12.5 125 97315  0.44 056  2.84E+01 3.31E-04 3.56E-04  9.29E-01
15.0 15.0 973.15  0.44 056  2.84E+01 3.31E-04 3.56E-04  9.29E-01
5.0 50 1073.15  0.42 0.58  2.78E+01 3.50E-04 3.15E-04 1.11E+00
7.5 75 1073.15  0.42 0.58  2.78E+01 3.50E-04 3.15E-04 1.11E+00
10.0 10.0 1073.15 0.42 0.58  2.78E+01 3.50E-04 3.15E-04 1.11E+00
12.5 125 1073.15 0.42 0.58  2.78E+01 3.50E-04 3.15E-04 1.11E+00
15.0 15.0 1073.15 0.42 0.58  2.78E+01 3.50E-04 3.15E-04 1.11E+00
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B.4. Valores de numeros adimensionales y algunos otros parametros.
Calculos para una atmosfera de presion. A: CH,; B: CO..

dao dso

( cm®/min ) (cm3/min )
25 25 77315 6.76E-01 2.60E-03 2.03E+00 1.22E+02 1.013  7.14E-08
25 25 823.15 6.83E-01 2.32E-03 2.03E+00 1.36E+02 1.013  7.14E-08
25 25 923.15 6.95E-01 1.88E-03 2.02E+00 1.65E+02 1.012  7.13E-08
25 25 1023.15 7.06E-01 1.55E-03 2.02E+00 1.96E+02 1.011  7.12E-08
25 25 1073.15 7.11E-01 1.42E-03 2.02E+00 2.12E+02 1.010 7.12E-08
25 25 873.15 6.90E-01 2.08E-03 2.02E+00 1.50E+02 1.012  7.13E-08
5.0 5.0 873.15 6.90E-01 4.16E-03 2.03E+00 1.51E+02 1.017 7.17E-08
7.5 7.5 873.15 6.90E-01 6.23E-03 2.04E+00 1.51E+02 1.021  7.19E-08
10.0 10.0 873.15 6.90E-01 8.31E-03 2.05E+00 1.52E+02 1.024  7.22E-08
12.5 125 873.15 6.90E-01 1.04E-02 2.05E+00 1.52E+02 1.027  7.24E-08
15.0 15.0 873.15 6.90E-01 1.25E-02 2.06E+00 1.52E+02 1.030 7.26E-08
5.0 5.0 973.15 7.00E-01 3.40E-03 2.03E+00 1.81E+02 1.016 7.16E-08
7.5 75 973.15 7.00E-01 5.11E-03 2.04E+00 1.81E+02 1.019 7.18E-08
10.0 10.0 973.15 7.00E-01 6.81E-03 2.04E+00 1.82E+02 1.022  7.20E-08
12.5 125 973.15 7.00E-01 8.51E-03 2.05E+00 1.82E+02 1.025  7.22E-08
15.0 15.0 973.15 7.00E-01 1.02E-02 2.05E+00 1.83E+02 1.027  7.24E-08
5.0 5.0 1073.15 7.11E-01 2.85E-03 2.03E+00 2.13E+02 1.014  7.15E-08
7.5 7.5 1073.15 7.11E-01 4.27E-03 2.03E+00 2.14E+02 1.017 7.17E-08
10.0 10.0 1073.15 7.11E-01 5.69E-03 2.04E+00 2.14E+02 1.020 7.19E-08
12.5 125 1073.15 7.11E-01 7.11E-03 2.05E+00 2.15E+02 1.023  7.21E-08
15.0 15.0 1073.15 7.11E-01 8.54E-03 2.05E+00 2.15E+02  1.025 7.22E-08
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