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ABREVIATURAS

GEI: Gases de Efecto Invernadero

DMR: (Dry Methane Reforming) Reformado en seco de metano

SMR: (Steam Methane Reforming) Reformado de etano con vapor

WGSR: (Water Gas Shift Reaction) Reaccién de desplazamiento gas-agua
DCM: Descomposicion Catalitica de Metano

PEM: (Proton Exchange Membrane) Membrana de intercambio de protones
POM: (Partial Oxidation of Methane) Oxidacion Parcial de Metano

CCS: (Carbon Capture and Storage) Captura y almacenamiento de carbono
CCU: (Carbon Capture and Utilisation) Captura y utilizacién de carbono
DRX: Difraccion de Rayos X

IR: (Infrared Spectroscopy) Espectroscopia infrarroja

SEM: (Scanning Electron Microscopy) Microscopia electrénica de barrido
SE: (Secondary Electrons) Electrones secundarios

BSE: (Backscattered Electrons) Electrones retrodispersados

ICDD: (International Centre for Diffraction Data) Centro internacional de datos de

difraccion

STP: (Standard Temperature and Pressure) Temperatura y presion estandar
Na>Zr0s3: Zirconato de sodio

Fe-Na2ZrOs3: Zirconato de sodio dopado con hierro

Co-Na>ZrO0s3: Zirconato de sodio dopado con cobalto

Ni-Na2ZrOs: Zirconato de sodio dopado con niquel



RESUMEN

En el presente trabajo se realizd6 el estudio sistematico de las
propiedades fisicoquimicas de materiales ceramicos alcalinos con base en
Na>ZrOs y dopados con diferentes metales de transiciéon (Co, Fe y Ni),
para la produccién de hidrégeno (H2), mediante la reaccion de oxidacion
parcial de metano (CH4) y la reaccion de descomposicién catalitica de

metano.

Los ceramicos alcalinos se sintetizaron y caracterizaron
estructuralmente por las técnicas de difraccién de rayos X (DRX),
fisisorcion de nitrégeno, espectroscopia infrarroja (IR) y microscopia
electronica de barrido (SEM); con las cuales se determind las fases
cristalinas, el area superficial especifica (método BET), los grupos
funcionales, la morfologia y topografia de las muestras. En todos los
materiales sintetizados, se determind que la fase cristalina primaria del

zirconato de sodio fue preservada.

Posteriormente, se evalud su actividad catalitica durante Ia
produccién de H, mediante experimentos dinamicos (ensayo realizado con
incrementos de temperatura a presién constante) en el intervalo de 50 a

850 °C para la oxidacion parcial y la descomposicion catalitica de metano.

Al ingresar metano y oxigeno en el sistema para llevar a cabo la
reaccion de oxidacién parcial de metano (CHs4 + 1/202 — 2H, + CO),
resultd que el NaxZrOs puro y los materiales dopados con Co, Fe y Ni no
fueron aptos para producir hidrégeno bajo el esquema de reaccidon
esperado, debido a que la oxidacién completa de metano fue la reaccién
que tomo lugar: CHs + 202 — 2H20 + COa.

Por otra parte, en la descomposicion catalitica de metano la
produccién de hidrogeno fue observada con todos los materiales
probados. Los materiales dopados mostraron una produccién mayor de Ha
en comparacién con el material sin dopar (NaxZrOs). De estos

experimentos dindmicos se escogieron las mejores condiciones térmicas
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para realizar los experimentos isotérmicos y ciclicos con los materiales

dopados.

Los experimentos isotérmicos se realizaron a cuatro distintas
temperaturas entre 750 y 850 °C, con el objetivo de determinar el
comportamiento catalitico de los materiales como funcién de |la
temperatura. Los resultados mostraron que la mayor produccion de H» se
obtiene a 830 °C en los materiales dopados con Fe y Ni y a 840 °C en el
material dopado con Co; obteniéndose la mayor conversién a Hz con el

material dopado con Ni.

Posteriormente, los experimentos ciclicos se realizaron a la
temperatura en la que se obtuvo el mayor porcentaje de H> (830 °C para
Fe y Ni y 840 °C para Co) y en dos esquemas de reaccion. En uno de los
esquemas se agrego oxigeno con el objetivo de promover la regeneracion
del material ceramico. Los resultados en este esquema mostraron que la
formacién de H, se ve desfavorecida al agregar O para los ceramicos
dopados con Fe y Co; sin embargo, favorece en el segundo ciclo al
ceramico dopado con Ni. Por otra parte, el esquema en el que no se agrego
02, se observod que la produccién de Hz se mantuvo constante a lo largo
de los cinco ciclos evaluados consecutivamente. Finalmente, el material
con el mejor desempefio catalitico y las mejores propiedades para ciclar

fue el dopado con Ni.




INTRODUCCION

En el primer capitulo se presentan los antecedentes bibliograficos que
dan sustento al desarrollo de la presente tesis, comenzando con una breve
descripcién del calentamiento global, mostrando los principales gases de
efecto invernadero. Asi como también del zirconato de sodio y sus posibles
aplicaciones como catalizador; para posteriormente mostrar la formacién
de hidrogeno por medio de la descomposicion catalitica de metano y la
oxidacién parcial de metano. Asimismo, al final del capitulo, se menciona
la captura de diéxido de carbono junto con algunas investigaciones en las
que se plantea utilizar en un solo material, la formacién de hidréogeno y la

captura de COa.

Para el segundo capitulo se presentan los objetivos y la hipotesis del
presente proyecto. Mientras que, en el tercer capitulo, se describen las
condiciones de sintesis para llevar a cabo la reaccidon en estado sdlido con
la cual se sintetizaron los materiales ceramicos y se presentan los
fundamentos y equipos empleados en las diferentes técnicas de

caracterizacion.

En el capitulo cuatro se lleva a cabo el estudio de los resultados
obtenidos en la caracterizacién de los ceramicos alcalinos a través de las
técnicas de difraccién de rayos X (DRX), fisisorcion de nitrégeno (N3),
espectroscopia infrarroja (IR) y microscopia electrénica de barrido (SEM);
asi como en su evaluacién catalitica durante la produccion de hidrégeno a
través de las reacciones de oxidacién parcial de metano (OPM) vy la
descomposicidén catalitica del metano (DCM). La evaluacion catalitica de
los materiales ceramicos se realizara a través de experimentos
isotérmicos y ciclicos, asi como a través de la caracterizacion de los

materiales después de las pruebas cataliticas.

Por ultimo, todas las conclusiones de los experimentos realizados

para la presente tesis, se mostraran en el capitulo 5.




CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1. Efecto invernadero y calentamiento global

El efecto invernadero es un fendmeno natural que ocurre en la Tierra

gracias al cual la temperatura del planeta es compatible con la vida.

Este fendmeno ocurre cuando la energia del sol entra por la atmédsfera
como radiacion de onda corta y la superficie terrestre absorbe esta energia
y la libera hacia el espacio como radiacion de onda larga. A medida que
la radiacién de onda larga sube a la atmodsfera, es absorbida por los gases

de efecto invernadero (GEI).

Los gases de efecto invernadero emiten su radiacién (también de onda
larga) hacia la superficie de la Tierra; dicha energia es absorbida y emitida
varias veces sobre la superficie, hasta que finalmente sale de Ia
atmosfera. Como resultado, la temperatura de la superficie del globo es
de alrededor de 15 °C en promedio, temperatura 33 grados mas calida de

lo que seria si no hubiera atmodsfera [1].

En los ultimos afos las actividades antropogénicas han aumentado la
presencia de estos gases en la atmosfera, principalmente del didxido de
carbono (COz) y metano (CH4), haciendo que estos retengan mas calor y
aumente la temperatura en el planeta Tierra. Esto es lo que conocemos

como calentamiento global [2] y se esquematiza en la Figura 1.1.




Efecto Natural Efecto de gases invernadero
de gases invernadero aumentado por el hombre

Mas calor escapa Menos calor escapa
hacia el espacio hacia el espacio

V4

invernadero €O, CH,

Figura 1.1: Representacion del fendmeno de efecto invernadero natural y el
aumentado por gases antropogénicos.

(2015). llustracion de Voz de América. Recuperado de https://n9.cl/blia

Las principales fuentes de emisiones de CO> se deben a la quema
de combustibles fosiles como el carbéon y el petrdleo, al igual que la
deforestacion que es considerada como la segunda mayor fuente

antropogénica de CO2 [3].

El CH4 es formado por la descomposicién de la materia organica que
procede en gran parte de los vertederos, el ganado bovino y el resto del

sector ganadero (pollos y cerdos).

Este ultimo es el sequndo gas de efecto invernadero mas comun. Ya
gue el metano tiene un impacto 20 veces mayor que el diéxido de carbono
en el cambio climatico al considerarse un periodo de 100 afios. Es decir,
una tonelada de metano liberado a la atmdsfera podria calentar el globo
terraqueo 23 veces mas que una tonelada de didxido de carbono. Sin
embargo, hay 220 veces menos metano que didoxido de carbono en la

atmosfera [4].




En particular en el afio 2018, los niveles de CO2 aumentaron en un
147 % del nivel, mientras que los niveles de CH4 crecieron en un 259 %,
ambos en comparacion a lo reportado para el afio 1750 (preindustrial).
La acumulaciéon de estos gases a través de los afios ha ido incrementando

el calentamiento global, lo que ha derivado en el cambio climatico.

Por tanto, la investigacién actual se ha centrado en generar nuevas
fuentes de energia que no emitan gases de efecto invernadero hacia la
atmosfera, asi como también se han trabajado en el desarrollo de nueva
tecnologia para la captura y transformaciéon quimica del didxido de
carbono y metano. Ambas propuestas podrian ser formas efectivas de

disminuir gradualmente la cantidad de emisiones de GEI [6].

1.2. Zirconato de sodio (NaZrO3)

El metazirconato de sodio, generalmente llamado zirconato de sodio
es un ceramico alcalino comunmente sintetizado por el método de
reaccion en estado soélido o la mezcla de precursores en estado liquido
utilizando 6xido de zirconio (ZrOz2) y carbonato de sodio (Na.CO3), de

acuerdo a la siguiente reaccién quimica:

Na2COs3 (s) + ZrO2z (s) — Na2ZrOs3 (s) + CO2 (g) Ecuacion 1.1

Este material tiene una alta basicidad superficial y una estructura
cristalina de la forma monoclinica (Figura 1.2), con parametros de celda
unitaria a = 0.5623 nm, b = 0.9749 nm, c = 1.1127 nm y B = 99.98°.
Ademas, posee una estructura laminar donde los atomos de sodio se

encuentran localizados entre las capas de zirconato [7], [8], [9].




Figura 1.2: Estructura cristalina del Na2ZrOs (monoclinica): el poliédrico azul
palido representa unidades estructurales de ZrOes que comparten bordes; los
puntos rojos son oxigenos y los puntos purpuras son iones de sodio.

Bamiduro, F. (2017). llustracion de Spray-Dried Sodium Zirconate:ARapid AbsorptionPowder for
CO:2 Capture with Enhanced Cyclic Stability.

Este cerdmico alcalino ha sido estudiado en algunas aplicaciones

cataliticas.

En la tabla 1.1 se muestran algunos usos de este ceramico alcalino,

asi como los resultados obtenidos

Tabla 1.1. Revisidn de aplicaciones del zirconato de sodio.

Aplicacion Resultados

Catalizador en Na>ZrOs tiene una excelente actividad catalitica
la produccion de y buena estabilidad debido a su resistencia
biodisel [10] basica y porque es estable durante las reacciones

de transesterificacion.

El Na>ZrOs puro y el  Los resultados revelaron que la introduccion de
Cs-Na>ZrO3, como | Cs mejord la cinética de reaccion para obtener
catalizadores biodiesel y redujo el tiempo de reaccidon en
heterogéneos basicos | comparacion con Na>ZrOs puro.

en la produccion de
biodiesel [11]
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El Na2ZrOz como un El estudio mostré que NazZrOs puede actuar

sorbete catalitico como catalizador para las reacciones de pirdlisis
bifuncional para de craqueo y reformado, y posteriormente
la pirolisis de la eliminar el COa..

celulosa [12]

Pirolisis de El zirconato de sodio derivado de los desechos
biomasa [13] dentales (DW-SZ) mejord drasticamente la
produccién de hidrogeno (H2) durante el pirdlisis
de biomasa debido a la presencia de metal

alcalino (Na) y la captura de diéxido de carbono

(CO2).
Produccion de El Na2ZrOs fue inicialmente carbonatado a
hidréogeno a diferentes temperaturas, para posteriormente
través de la utilizarlo como catalizador y como proveedor de
reaccion de dioxido de carbono para la produccion de gas de
reformado seco sintesis (H> +CO) a través de la reaccion de
de metano [14] reformado de metano, Estos resultados

mostraron la formacién del H, y CO lo que

evidencia una conversion catalitica.

Basado en estas investigaciones, se propone utilizar este ceramico
como catalizador en la produccidon de H> debido a que el hidrogeno (H2)
parece ser uno de los vectores de energia mas prometedores, ya que se
considera benigno para el medio ambiente ademas de que la cantidad de
energia producida durante la combustién de hidrégeno es mayor que la

producida por cualquier otro combustible en masa [15].

Se puede producir Hz puro a partir de hidrocarburos,
particularmente metano (CH4) debido a su gran abundancia y alta relacidn
carbono/hidrégeno (C/H) [16].
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Para producirlo existen varios procesos como, por ejemplo:
reformado en seco con COz (DMR, por sus siglas en inglés), humedo con
H>0 (SMR, por sus siglas en inglés), reaccidén de desplazamiento gas-agua
(WGSR, por sus siglas en inglés), la oxidacién parcial de metano (POM,

por sus siglas en inglés) y la descomposicién del metano.

Para este caso se pretende estudiar al zirconato de sodio como

catalizador en las siguientes reacciones:

1.3. Descomposicion catalitica del metano

En particular, la descomposicién catalitica del metano (DCM)
contempla un enfoque ambientalmente atractivo para la produccién de
hidrogeno sin la formacién de subproductos COx (CO o COz), por lo cual
no existe la necesidad de etapas de cambio de gas de agua y/o eliminacién
de CO2, usualmente requeridos en procesos como por ejemplo: reformado
de metano con vapor de agua (CHs + 2H20 — CO2 + 4H>) u oxidacion
parcial de petréleo y gas natural en donde, el mondxido de carbono (CO)
se forma inevitablemente y esta contenido junto con el hidrégeno en el
combustible[17]. Por lo tanto, la produccién de hidrégeno formada en la
DCM puede usarse directamente en celdas de combustible (PEM) o bien
separarlo para su alimentacion en una pila de combustible, sin necesidad

de un proceso de purificacidon o eliminacidon de CO posterior.

Lo anterior simplifica considerablemente el proceso y presenta claras

ventajas en el costo de produccion de Hz [15], [16], [18].

La reaccion quimica es la siguiente para la descomposicidén catalitica

de metano:

CHa(g) —» 2H2(g) + Cs) AH298=74.8 kJ mol-1 Ecuacion 1.2

La reaccion DCM es medianamente endotérmica debido a los fuertes

enlaces C-H por lo que se requiere de altas temperaturas (1,300 1,800°C)
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para la obtencidn de cantidades razonables de Hz. Por lo tanto, es
necesario el uso de un catalizador. De este modo, la temperatura de
reaccion puede reducirse significativamente, asi como de obtener
elevadas rapideces de descomposicion de metano o de formacion de

hidrégeno.

Se han empleado diversos tipos de catalizadores heterogéneos en
la descomposicion catalitica de metano, tanto mono-metalicos como
bimetalicos, asi como diferentes tipos de carbon. Las fases activas mas
comunes son las constituidas por metales de transicién, tales como: Ni,
Fe, Co, Pt, entre otros [19], [17].

Dentro de ellos, el material sélido mas investigado en la DCM es
aquel con base en niquel, debido a que ha demostrado poseer alta
actividad catalitica y buena estabilidad térmica; ademas, de formar
especies de carbdn a temperaturas bajas (400-600 ©°C) cuando

alimentaciones de CH4, C2He 0 CO+H> son empleadas [20], [21].

Sin embargo, cuando se han empleado catalizadores con base en
niquel y hierro en un intervalo amplio de temperaturas, se ha observado
que su actividad catalitica disminuye gradualmente con el tiempo, debido
a la formacion de depodsitos de carbon sobre las fases activas, lo que
culmina con la desactivacion total e irreversible del sélido [22]. Los
factores mas importantes que influyen en la deposicién de carbono
durante la descomposicion de metano catalizada por metales de transicién
son: 1) el tamafo de particula, 2) la dispersion y 3) la estabilizacion de
las particulas de catalizador metalico, que puede evitarse cuando se

selecciona un soporte apropiado [15].

1.4. Oxidacioén parcial del metano

La oxidaciéon parcial (POM), se ha propuesto como alternativa para la

produccion de H; empleado como combustible de automodviles y en
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aplicaciones comerciales. Esta estrategia consiste en la combustidn
incompleta de metano con oxigeno para dar lugar al gas de sintesis con
una relacion H>/CO de 2:1. La oxidacién parcial de metano se puede

representar mediante la siguiente ecuacion quimica:

CHa @)+ 1/2 O2(g) — CO (g) + 2H2(g AH298=- 36 kJ mol-1

La principal ventaja que presenta esta reaccidn es que se trata de

una reaccion ligeramente exotérmica.

Sin embargo, aunque la reaccidn de oxidacién parcial esta
termodinamicamente favorecida, las selectividades se ven afectadas
debido a la introduccién de oxigeno en la alimentacion, y se producen

reacciones secundarias como las siguientes [23]:
- Combustidon completa:
CHa(g) + 202(g) — CO2(g) + 2H20(v)

CHa(g) + O2(g) — CO2(g) + 2H2(9)

Ademas, dado que es una atmdsfera multicomponente, pueden tener

lugar numerosas reacciones secundarias como, por ejemplo:

- Hidrogenacion de CO:
COq(g) + H2(g) — C(s) + H20()
- Descomposicién de CHa:

CHa(g) — C(s) + 2H2(q)

Para que la obtencion de hidrdgeno mediante la oxidacion parcial de
metano sea un proceso atractivo para la industria, los catalizadores

utilizados deben satisfacer los siguientes requerimientos:

14




1) Actividad catalitica elevada
2) Selectividad a los productos deseados (H2)

3) Estabilidad Térmica

Asimismo, debido a la desactivacion ocasionada por el depdsito de
coque en la superficie del sélido, es conveniente utilizar, soportes

adecuados que reduzcan su formacién o que favorezcan su eliminacion.

Se han investigado catalizadores constituidos por niquel, cobalto,
hierro o metales nobles. Los elementos quimicos mas empleados son:
rodio (Rh), platino (Pt) y rutenio (Ru) [24], [25]. Entre ellos, el catalizador
preparado con rutenio en alimina destaca por una conversién de metano
casi completa a H2 y CO segun la estequiometria POM (2H/CO) [26]. A
pesar de las buenas propiedades que poseen, el elevado precio hace que
los catalizadores compuestos con metales nobles sean inviables para

producir a escala industrial.

En este sentido, los catalizadores basados en metales de transicion, , se
presentan como la alternativa mas aceptable, dada su alta actividad y su
bajo coste; sin embargo, tienen el inconveniente de desactivarse como
consecuencia de la sinterizacion, la deposicion de coque y la
volatilizaciéon[27], [28].

Por otra parte, como se mencion6 anteriormente, otro aspecto para el
control de las emisiones de GEI es el desarrollo de la tecnologia en la

captura de CO..

1.5 Captura de CO:

Se plantea la captura quimica del CO. producido a partir de la

combustién de hidrocarburos, como una de las alternativas con mayor
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potencial de aplicacién a corto plazo. Existen hasta el momento dos
estrategias principales para la reduccion de las emisiones de COz. Dichas
estrategias se denominan: Captura y Almacenamiento (CCS, por sus
siglas en inglés), y Captura y Utilizacion (CCU, por sus siglas en inglés).
Ambas estan constituidas por tres etapas diferentes: captura de CO2,

transporte y almacenamiento (CCS) /utilizacion (CCU) [29].

El proceso consiste en la separacion del CO2 emitido por la industria
y su posterior uso como reactivo en diversos procesos industriales, o bien
su transporte a un lugar de almacenamiento y su aislamiento de la
atmdsfera a largo plazo. En este ultimo caso, el CO; seria comprimido y
transportado para ser confinado en formaciones geoldgicas o depositado

en fondo del océano [30].

Existen tres enfoques para reducir las emisiones asociadas con la
combustidn: la precombustién de captura de CO3, la captura de CO; de

oxicombustion y la captura de CO2 posterior a la combustion [29], [31].

En la precombustién, el combustible fésil reacciona con aire y se
oxida parcialmente para formar gas de sintesis (H> + CO). Luego, en un
reactor de gasificacion, se hace reaccionar con vapor de agua para
producir una mezcla de COz y mas Hz. Luego se separa el CO: y se obtiene
un combustible rico en hidrégeno que se puede utilizar en muchas
aplicaciones, tales como: generacién de energia eléctrica, la sintesis de
amoniaco, la producciéon de fertilizantes, los hidroprocesamientos en las

refinerias de petréleo [32].

La captura de CO> de oxicombustidon es cuando se utiliza oxigeno
(02) de alta pureza en lugar de aire durante la combustién, por lo que los
gases producidos se limitan a CO2 y vapor de agua, facilmente separables.
La principal desventaja de esta tecnologia son los grandes costos

asociados a la produccidon de oxigeno de alta pureza.

Finalmente, la captura de CO; posterior a la combustion

(postcombustion) se basa en separar el CO; de los gases de combustidn
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producidos por la quema del combustible fosil primario (carbdén, gas
natural o petrdleo) en el aire. Este sistema posee la ventaja de poder
aplicarse y adaptarse a infraestructuras ya montadas, sin necesidad de

generar grandes modificaciones [31], [33].

Se estan investigando varias tecnologias de captura y separacion de
gases posteriores a la combustidon, como, por ejemplo: (a) absorcion, (b)
separacidon criogénica, (c) separacion de membrana, (d) biofijacion de

microalgas y (e) adsorcion [34].

1.5.1 Adsorcion de CO»>

Es un proceso selectivo en el que las moléculas contenidas en
mezclas liquidas o gaseosas entran en contacto con una superficie sélida,
el adsorbente. Estas moléculas, incluso en pequefas concentraciones en
las corrientes, pueden ser capturadas por estos materiales selectivos. Las
propiedades de las particulas adsorbidas (tamafio molecular, peso

molecular y polaridad) y la superficie adsorbente (polaridad, tamahno de

poro y espacio) determinan la calidad de la adsorcidn. [35]

La adsorcion puede reducir la energia y el costo de la separacion de
CO; a través de la captura posterior a la combustién. Sin embargo, el
éxito depende del desarrollo de un adsorbente duradero y facilmente

regenerado con alta selectividad de CO. y capacidades de adsorcidn.

En general, el adsorbente de CO2 deben tener una alta selectividad
y capacidad de adsorcién, una cinética de adsorcidon/desorcién adecuada,
permanecer estable después de varios ciclos de adsorcion/desorciéon y
poseer una buena estabilidad mecanica y térmica en intervalos de media

y alta temperatura.

Los adsorbentes se utilizan para la captura de CO. en dos

categorias: adsorbentes fisicos y quimicos.
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La fisisorcion, también llamada adsorcidn fisica, es un proceso en el
gue la estructura electronica del atomo o molécula es apenas alterada

durante la adsorcion.

Los principales adsorbentes fisicos reportados para la adsorcion de
CO: incluyen los siguientes materiales: carbonos activados, materiales

porosos inorganicos como zeolitas e hidrocalcitas.

La quimisorcion, también llamada adsorcion quimica, es una
subclase de adsorcion, impulsada por una reaccidon quimica que ocurre en
la superficie expuesta. Los adsorbentes quimicos son principalmente
compuestos metalicos. Los compuestos metadlicos en dos formas se

utilizan para la adsorcion de CO2: 6xidos y sales metalicas [36].

En la Figura 1.3 se muestran algunos de estos materiales que han

sido utilizados en la captura de COxz:

Hibridos

Org.‘imrns‘inorg:inlros @
-

Captura
de CO:

Oxidos de calcio

Carbén activado e L
g
Zirconato de litio

Hidrotalcitas

Figura 1.3: Materiales usados en la captura de COo..
hoi, S., Drese, JH y Jones, CW (2009). Materiales adsorbentes para la captura de diéxido
de carbono de grandes fuentes puntuales
antropogénicas. ChemSusChem: Quimica y sostenibilidad Energia y materiales, 2 (9),

796-854.
Recientemente se han sintetizado novedosos adsorbentes como el
orto silicato de litio (LisSiO4) [37], zirconato de litio (Li2ZrOs3) [38],
zirconato de sodio (NaxZrO3s) [39], entre otros. Estos cerdamicos alcalinos

han mostrado buen desempefio como adsorbentes de CO2 en un amplio
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intervalo de temperatura, asi como presentar alta capacidad para resistir

varios ciclos de captura y desorcién de COz.

En particular, la aplicacion del Na>ZrOs resulta ser mas atractiva que
los compuestos con base en litio debido a que investigaciones previas
sugieren que el Na2ZrOs puede tener una cinética de adsorcién mas rapida
y alcanzar capturas de CO; mayores al 15.0 % en peso, valores por
encima del reportado en la literatura para el proceso de captura sobre el
zirconato de litio: ~2.0 % [8], [40].

También, se ha informado que la quimisorcion de CO2 en el NaxZrOs
tiene lugar aproximadamente entre 120 y 800 °C, donde la capacidad

maxima teorica de absorcién de COz es de 23.8% en peso [40].

La captura de COz en el NaxZrOs ocurre quimicamente, a través de
una reaccién acido-base donde el CO, actla como una molécula con
caracter acido, mientras que el ceramico alcalino tiene propiedades
basicas. Se ha planteado el mecanismo para la quimisorcion de CO2 en

Na>ZrOs de la siguiente manera:

En |la Figura 1.4 se representa el mecanismo de captura de COa:

A) Mecanismo
micromeétrico

COo Capa superficial
compuesta por
b Na;CO_; Yy ZrO;

)

Fracturas

~dd

LA

Mezclade Na;ZrO_a\

B) Mecanismo Y200 -
) Wi s Vacancia - 1¢ g1omos de oxigeno
aromico Na Na . presentan unadifusion
A similarala
¢ =S esquematizada para los
i \.aﬁ _\'a. atomos de sodio

"im .\'a.

Figura 1.4: Mecanismo micrométrico y atomico del proceso de quimisorcion de

CO2 del Na2ZrOs.

Pfeiffer, H. (2010). Advances on alkaline ceramics as possible CO2 captors. Advances in CO, Conversion

and Utilization (pp. 233-253). American Chemical Society.
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Primeramente, la superficie de las particulas ceramicas alcalinas
reacciona con el CO2, generando una capa externa de carbonato. Cuando
la capa externa de carbonato esta completamente formada, los atomos
de sodio se difunden entre la capa formada de carbonato con el objetivo
de llegar a la superficie y continuar reaccionando con el CO; disponible

aun en el medio.

El proceso global de captura se puede ser descrito por medio de la

siguiente reaccién quimica:

Naz2Zr03 (s) + CO2 (g9 — Na2COs3 (s) + ZrOz2 (s)

En afos recientes han sido reportados algunos trabajos
experimentales que hacen referencia al Na>ZrOs y al Li2ZrOs en el proceso

durante la captura de CO;

Entre ellos se encuentran el realizado por G. G. Santillan-Reyes H.
Pfeiffer en el afio 2011, en el que se menciona que el Na>ZrOs presenta
mejores eficiencias de absorcidn de CO2 en presencia de vapor de agua
(H20), debido a que, en presencia del vapor, la hidroxilacion de la
superficie ceramica es factible y, por lo tanto, ésta promueve una mayor

reactividad entre el CO2 y la superficie recientemente activada [42].

Por otro lado, se han hecho otro tipo de investigaciones en las cuales
se plantea utilizar materiales bifuncionales actuando como catalizador y

captor de COa».

En la tabla 1.2 se resumen algunos trabajos y los resultados
obtenidos:
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Tabla 1.2. Revision de aplicaciones del zirconato de sodio como catalizador.

Produccion de hidrégeno La simulacion de la produccion de hidrégeno
mejorada por sorcidon via mediante el reformado con vapor. muestran
reformado de vapor de  que se puede producir hidrégeno mas puro

metano usando del 95% con una concentracién de mondxido
Li2ZrOs como sorbente:  {e carbono inferior al 0.2% en mol en un solo
Cinética de sorcion y paso.
estimulacion del reactor
[43].
Reformado de vaporde La adicibn de un absorbente de CO. al
etanol mejorado por sistema de reaccion provocd y aumento la
absorcion de CO; produccion de H; inhibié la formacion de
utilizando CaO, CaO*MgO carbono sobre la superficie del catalizador,
o Na2ZrOs [44]. mejorando asi su rendimiento.
Catalizadores de Se establecid que los materiales de NaZrOs
zirconato de sodio dopados con NiO pueden usarse como
dopado con niquel para materiales bifuncionales como (i) captores de
almacenamiento de O, y luego como (ii) materiales cataliticos
dioxido de carbono y durante la reaccién de DMR.

produccion de hidrogeno
a través del proceso de
reformado de metano
seco [45].

Materiales de NiO-CaO Utilizando un flujo de CO-0O. durante el

como catalizadores proceso de carbonatacion, se logré un
prometedores para la proceso triple: (i) oxidacién de CO, (i)
produccién de hidrégeno quimisorcion de CO, y (iii) obtencién de

a través de la captura de hidrégeno a través del proceso de reformado
dioxido de carbono y de CHa.

subsecuente reformado
de metano seco [46].
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CAPITULO 2

PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO DE
TESIS

Actualmente el gran problema ambiental a causa de las elevadas
emisiones de GEI nos obliga a buscar nuevas fuentes de energia no

contaminantes, como podria ser el uso del hidrégeno.

En investigaciones previas el zirconato de sodio ha demostrado
tener un optimo desempefio catalitico, asi como la capacidad de capturar
al CO2; por tanto, se propone el uso de este ceramico, dopado con metales
de transicién (Fe, Co y Ni) para utilizarlos como catalizadores durante la
reaccion de oxidacion parcial de metano y la descomposicion del metano

para la produccién de H: libre de 6xidos de carbono.

2.1 OBJETIVOS

Objetivo general

Estudiar el comportamiento catalitico de ceramicos alcalinos con
base en zirconato de sodio (NazZrOs3) y modificados con metales de
transiciéon durante la produccion de hidrégeno (H2) a través de la

descomposicidén térmica de metano (CHas).
Objetivos particulares

1) Sintetizar zirconato de sodio (NaxZrOs) a través del método de

estado solido.

2) Modificar la composicidon quimica del Na;ZrOs mediante la adicién

de cobalto (Co), hierro (Fe) y niquel (Ni).
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3) Caracterizar estructural y microestructuralmente a los ceramicos
alcalinos sintetizados, a través de las técnicas de difraccion de rayos X
(DRX), fisisorcidon de nitrégeno (N2), espectroscopia de infrarrojo (IR) y

microscopia electrénica de barrido (SEM).

4) Evaluar la capacidad catalitica de los materiales dopados M-
Na>ZrOsz (M = Co, Fe y Ni), para producir hidrégeno en presencia y

ausencia de oxigeno.

5) Seleccionar al mejor ceramico alcalino para la etapa catalitica,
asi como determinar las condiciones Optimas de temperatura para la

produccion continua de hidrégeno.

2.2 HIPOTESIS

Al sintetizar ceramicos alcalinos con base en sodio (NaxZrOs) vy
modificados con metales de transicion sera posible obtener materiales
aptos para desempefiarse como catalizadores durante la descomposicion
térmica de metano, obteniendo hidrogeno de alta pureza debido la alta

capacidad que presenta el zirconato de sodio como adsorbente del CO».
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El siguiente diagrama de flujo (Figura 3.1) muestra la metodologia

experimental que se llevd a cabo para la realizacién de este trabajo.

Puro Na2ZrOs;

Sintetizar 3g de
material ceramico

7 O

Caracterizar los

materiales
ceramicos
Ni-Na2ZrOs3
Fe-Na2ZrOs3 Adsorcion Difraccion de
desorcion de N2 rayos X en
Co-Na2Zr03 polvo (DRX)

Oxidacion parcial de metano
CHa+ %2 02 — CO + 2H2

Microscopia Espectroscopia
electronica de infrarroja
barrido (SEM) (IR)

Descomposicidon catalitica de

metano (DCM)

CH4 — C + 2H2

Analisis
termogravimétricos
dinamicos
entre 30 y 900 °C en
atmésfera de CO, y
CH, +CO,

Experimentos
isotérmicos

A las temperaturas con

mayor produccién de H2

Experimentos dindmicos
entre 50 y 850 °C a
presion constante.

Experimentos ciclicos en
las condiciones de
reaccion en las que se ve
favorecida la produccién
de H_

Con regeneracion

de enfriamiento)

(agregando O, en la etapa

Sin regeneracion

Figura 3.1 Diagrama de flujo de la metodologia
experimental.

Caracterizacion de los
materiales sometidos a las
pruebas ciclicas
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3.1 Sintesis por estado sélido

En general, la sintesis de materiales ceramicos alcalinos por
reaccion en estado solido consiste en mezclar los reactivos, comprimirlos
en pastillas y calentarlos a altas temperaturas (500-2000 °C) en un horno
por periodos prolongados hasta lograr la homogeneidad entre ellas,
obteniendo un nuevo producto.

Los iones de los sdlidos involucrados deben de contra-difundirse a
través de diferentes particulas, fases liquidas o gaseosas, para lograr la
mezcla de los reactivos a nivel atdmico y formar el producto deseado. Las
altas temperaturas utilizadas permiten que la difusién a través del sélido
sea mas rapida que la que se daria a temperatura ambiente, ademas, para
que las reacciones ocurran con mayor facilidad, es importante que los
materiales de partida sean debidamente molidos y bien mezclados de
modo que aumente la superficie de contacto minimizando la distancia que

los reactivos tienen que difundir [49].

3.1.1 Sintesis de los materiales ceramicos
Se sintetizaron 3.0 g de los materiales ceramicos con base en
zirconato de sodio (NaxZrO3) y dopados con 10.0% en peso de Fe, Ni o

Co por reaccion en estado soélido de la siguiente manera:

Para el zirconato de sodio sin dopar se utilizé6 una mezcla de acetato
de sodio (CH3COONa, Aldrich al 99% de pureza) y acetato de zirconio
(Zr(C2H402)4, Aldrich al 99% de pureza) en relacion molar 1:1. Por otro
lado, para los materiales dopados se agregd los dos reactivos utilizados
para el zirconato de sodio; ademas de, acetato de cobalto
(CH3C00)2Co0*4H,0, Aldrich al 98% de pureza), acetato de niquel
(CH3COO)2Ni*4H,0, Aldrich al 98% de pureza) o nitrato férrico
(Fe(NO3)3*9H,0, Meyer al 98% de pureza) segun fue el caso. En estos
materiales, se utilizaron composiciones nominales 10 % en peso del éxido

metalico correspondiente. Por otro lado, en todos los casos se consideré
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un exceso del 15.0 % en peso del precursor de sodio, por la probabilidad

de sublimacidn de este a temperaturas superiores a 800 °C.

Todos los reactivos se disolvieron en 15 mL de agua y se calentaron
a 80 °C hasta obtener una pasta uniforme. Después, esta pasta se calentd
a 2 °C/min en una mufla hasta 400 °C durante 6 h, se molié el producto
en un mortero de agata hasta obtener una mezcla de polvos finos y
finalmente, se calcind el sélido a 900 °C con una rampa de calentamiento
de 10 °C/min durante 12 h.

En la siguiente ecuacion se muestra de manera general el proceso

de sintesis llevado a cabo:

CH3COONa + Zr(C2H402)4 + 02 + X (CH3COO) > X-Na»ZrOs + CO, +H-0

De aqui en adelante, los materiales seran denotados dependiendo

del metal adicionado, de la siguiente forma:

Na2ZrOs: Zirconato de sodio

Fe-Na2ZrOs: Zirconato de sodio dopado con hierro
Co-Na2ZrOs3: Zirconato de sodio dopado con cobalto
Ni-Na2ZrOs: Zirconato de sodio dopado con niquel

3.2 Técnicas de caracterizacion

Los materiales ceramicos sintetizados fueron caracterizados
estructural y microestructuralmente por difraccion de rayos X de polvos
(DRX por sus siglas en inglés), adsorcion-desorcién de nitrégeno (N>),
espectroscopia de infrarrojo (IR por sus siglas en inglés) y microscopia

electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés).
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3.2.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica utilizada para
determinar la estructura de materiales cristalinos. Los rayos X son
radiacion electromagnética con longitud de onda entre aproximadamente
0.1y 100 A; que se generan al incidir electrones acelerados originados al

calentar un filamento (catodo) sobre un metal (dnodo) [50].

Cuando los electrones del catodo tienen suficiente energia para
desalojar los electrones de la capa interna del dnodo, se producen los
espectros caracteristicos de los rayos X. Estos espectros consisten en
varios componentes; siendo los mas comunes Ka y KB. Esto sucede
porque los electrones del catodo bombardean y eliminan a los electrones
de la capa K mas interna del anodo (n = 1) y estos a su vez crean huecos
que se llenan de electrones que descienden de las capas superiores del
mismo material. La disminucion de la energia aparece como radiacién; los
electrones que descienden de la capa L (n = 2) dan las lineas Ka y los
electrones de la capa M (n = 3) dan las lineas KB [49]. Estos rayos se
filtran para producir radiacion monocromatica para luego colimarse y

dirigirse a la muestra.

Haz Haz
incidente difractado
5] 5]
g d
P ™ %
Plahos P
atomicos

Figura 3.2 Esquema representativo del fenémeno de
difraccién de rayos X.

llustracién de Laboratorio de Difraccion de Rayos X, Facultad de
Fisica, Pontificia Universidad Catélica de Chile. Recuperado de:
http://servicios.fis.puc.cl/rayosx/teoria.html
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Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal
formando un angulo 8, una porcién del haz es difundida por la capa de
atomos de la superficie. La porcién no dispersada del haz penetra la
segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccidén es difundida vy, la
gue queda pasa a la tercera capa y asi sucesivamente [51]. En la Figura
3.2 se muestra esquematicamente el fendmeno de difraccién de rayos X.

El efecto acumulativo de esta difusién producida por los centros con
separaciones regulares del cristal es la difraccion del haz. En ciertos
angulos de incidencia, las ondas paralelas difractadas interfieren
constructivamente. Esta interferencia ocurre cuando dos ondas de rayos
X con fases separadas por un numero entero de longitudes de onda se
suman para formar una nueva onda con una amplitud mayor [52],

creando picos de intensidad detectables como se muestra en la Figura 3.3.

INTERFERENCIA
Destructiva Constructiva

N N NG N
-+ -+
L N Nis

A\

Figura 3.3 Interferencia entre ondas.

Sesecssssmescscsnenssew

Noel Jiménez, Andrés Ghinaglia. (2019). llustracién de Ciencias de los
Materiales. Recuperado de:

https://cienciasmaterialesucab.blogspot.com/2019/05/interferencias
luminosas.html

William Henry Bragg identificd la relacion y obtuvo la siguiente

ecuacion:

nA = 2d hkl sin (8) Ecuacién 3.1
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Una red cristalina contiene planos reticulares en orientaciones
diversas, que se notan mediante tres enteros "h, k, |". La ley de Bragg de
la difraccién permite obtener para cada compuesto los valores de sus

espaciados y de este modo permitir su identificacion.

Cada compuesto estd caracterizado por una serie de valores de
“dhkl”. Estos valores son conocidos y tabulados en una base de datos. De
este modo, mediante los valores obtenidos en la difraccién, y consultando
la base de datos, se puede identificar a la fase cristalina correspondiente
[53].

En este trabajo, la técnica de difraccion de rayos X se utilizd para
identificar: 1) la presencia de la fase cristalina correspondiente al
zirconato de sodio en todos los ceramicos sintetizados, 2) las fases
secundarias formadas a consecuencia de la adicion de Co, Fe y Ni y 3)
determinar los cambios estructurales después de las pruebas cataliticas

(isotermas vy ciclos).

Estas medidas de difraccion de rayos X se llevaron a cabo en un
difractdmetro BRUKER D8 Advance con anodo de cobre, con una longitud
de onda A = 1.54060 A. Todas las fases cristalinas fueron identificadas
utilizando la base de datos del Joint Committee on Powder
DiffractionInternational Center for Diffraction Data (JCPDS-ICDD).

3.2.2 Fisisorcion de N2
Las mediciones de adsorcidon de gas se usan ampliamente para
determinar el area superficial especifica (Sger) y la distribuciéon del tamano

de poro de materiales sdlidos.

La técnica mas utilizada para determinar la adsorcion fisica de un
gas consiste en realizar isotermas de adsorcién y desorcidn, de las cuales
se mide la cantidad de un gas (adsorbato) requerido para formar una
monocapa de moléculas sobre una superficie solida (adsorbente). Esta

medicion se realiza a una temperatura cercana al punto de ebullicién del
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gas (-196 °C), el cual usualmente es nitrogeno (N2), aunque también es
posible el uso de argdén (Ar) y diéxido de carbono (CO2) [54].

3.2.2.1 La isoterma de adsorcién

La isoterma de adsorcidn corresponde a la relacion, entre la presion
relativa (P/P°) (en donde P es la presidon de equilibrio y P es la presion de
vapor de saturacién) y la cantidad de gas adsorbido a condiciones

estandar de temperatura y presion (STP).

La mayoria de las isotermas de fisisorcién de N, se pueden agrupar
en los seis tipos propuestos por la clasificacion de la IUPAC (International

Union of Pure and Applied Chemistry) que se muestran en la Figura 3.4.

-

Cantidad
adsorbida

Presion relativa

—

Figura 3.4 Clasificacion de las isotermas de adsorcion definidas por IUPAC.
Recuperado de https://images.app.goo.gl/QLpFCRBr89x5bAmu9

Tipo I: La isoterma es concava respecto al eje de la presion relativa
(p/p®), aumenta rapidamente a baja presién. Esta clase de isotermas es
caracteristica de materiales microporosos (por ejemplo, zeolitas, carbdén

activado, entre otros). La alta energia de adsorcion de los microporos

produce que el gas se adsorba a bajas presiones.
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Tipo II: A bajas presiones es concava respecto al eje de la presion

relativa (p/p?), luego aumenta lineal y finalmente se vuelve convexa.

Puede ser interpretada como la formacién de una capa adsorbida cuyo
espesor es incrementado progresivamente a medida que aumenta la
presién. Es la forma normal de isoterma obtenida con un adsorbente no
poroso o macroporoso (por ejemplo, silice no porosa y polvo magnético).
Este tipo de isoterma representa la adsorcidon sin restricciones de
monocapa-multicapa. El punto B, muestra el comienzo de la seccion
media casi lineal de la isoterma, a menudo se toma para indicar la etapa
en la que se completa la cobertura de la monocapa y la adsorcion
multicapa estd por comenzar. La total reversibilidad de la isoterma de
adsorcién-desorcion, es decir, la ausencia del lazo de histéresis es una

condicion que se cumple en este tipo de sistemas.

Tipo III: Es convexa respecto al eje de la presién relativa (P/P°) en
todo el intervalo de presidn. Esta caracteristica es indicativa de materiales
NO poOrosos O Macroporosos que presentan una interaccion débil entre

adsorbato y adsorbente (por ejemplo, grafito / agua).

Tipo IV: A bajas presiones se comporta como la del Tipo II, siendo
el rasgo distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica
de los sélidos mesoporosos (por ejemplo, silice mesoporosa y O-alimina).
La aparicion del ciclo de histéresis esta asociada con la condensacion
capilar que tiene lugar en los mesoporos, y la absorcion limitante en un
intervalo de p/p° alto. La parte inicial de la isoterma tipo IV se atribuye a
la adsorcion de la monocapa, mientras que la formacion de la multicapa

ocurre a valores altos de presion relativa.

Tipo V: Del mismo modo que las de Tipo III, esta clase de isotermas
se obtiene cuando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente
son débiles (por ejemplo, carbén activado / agua). La presencia del lazo
de histéresis esta asociada con el mecanismo de llenado y vaciado de los

poros.
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Tipo VI: O también denominada “isoterma escalonada”, es la
menos comun de todas las isotermas de esta clasificacion. Es
caracteristica de materiales de superficie homogéneos (por ejemplo,
grafito/Kr y NaCl/Kr). Se la asocia con la adsorcién capa por capa sobre
superficies que son altamente homogéneas respecto del adsorbato. La
forma del escaldon depende de la temperatura y de los detalles del sistema
[55], [56].

3.2.2.2 Determinacion del area superficial (BET)

Brunauer, Emmett & Teller desarrollaron un modelo para las isotermas
tipo II, que considera que las moléculas de gas se adsorben en monocapas, es
decir, capas monomoleculares. En el intervalo especifico de presidn relativa de
0.05 a 0.30, la monocapa se forma, cubriendo uniformemente a la superficie

del sélido.

Posteriormente, para explicar la adsorcion multimolecular a
presiones relativas mayores se extiende el tratamiento propuesto por
Langmuir. Como consecuencia de la similitud entre las fuerzas responsables
de la adsorcion fisica y las fuerzas de licuefaccion (fuerzas de van der
Waals), la adsorcidon en las superficies tanto planas como convexas, no se
limita @ una monocapa, sino que continua hasta que la superficie queda
cubierta con una capa multimolecular de liquido. La ecuacidn 3.2 se obtiene
igualando las rapideces de condensacidon y evaporacién en las diversas
capas, suponiendo que la energia caracteristica de adsorcidn del vapor
corresponde a la primera capa, en tanto que la energia de licuefaccién del

vapor sirve para las capas siguientes [57].

p _ 1 (=Dfp
V(p() b p) Vmc Vmc p()

Ecuacion 3.2
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Donde P es la presidn relativa, po la presién de vapor de saturacion;
V el volumen adsorbido a la presiéon p, Vm la capacidad de adsorcién en la
primera capa y C la diferencia de energia entre las moléculas adsorbidas

en la primera capa vy la de las capas siguientes.

Si el término lado izquierdo de la ecuacion BET se traza con respecto
a la presidn relativa (P/P°), se obtiene una tendencia lineal en el intervalo
de presién mencionado anteriormente. Segun la ecuacién, los parametros
Vm vy C se derivan de la pendiente y el intercepto, mediante una regresion
lineal de los puntos determinado antes del punto de inflexion (Punto B)

observado en la isoterma tipo II [58].

Para este trabajo se obtuvieron las isotermas de adsorcién-
desorcién de nitrégeno utilizando el equipo Belsorp-mini II de BEL Japan,
donde ~15 mg de cada muestra fueron previamente desgasificados en el
Belprep-vacil de BEL Japan, Inc. a temperatura ambiente (21 °C) por 12
h en vacio, para posteriormente determinar su capacidad para adsorber y
desorber N2 a -196 °C. Finalmente, el area superficial especifica se calculd
mediante el modelo BET. Un ejemplo del calculo se muestra en el Anexo
1. Las muestras fueron analizadas antes y después de las pruebas ciclicas
con el objetivo de detectar cambios microestructurales a consecuencia de

la prueba catalitica.

3.2.3 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Esta técnica se fundamenta en la absorcién de la region infrarroja
del espectro electromagnético. Es sumamente util para determinaciones
cualitativas de compuestos organicos y para deducir estructuras
moleculares a partir de sus grupos funcionales tanto de compuestos

organicos como inorganicos.

La luz infrarroja es una parte del espectro electromagnético que se
extiende desde 0.8 a 1000 ym (que corresponde al niumero de onda

comprendidos entre los 12800 y los 10 cm™1), se considera como la regién
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del infrarrojo la cual esta dividida en tres intervalos denominados de la

siguiente forma (Figura 3.5):

10000 e’ 4000 cm™ 666 cm™ 400 em™! 250 em™
IR proximo IR medio ' IR lejano
0.75-2.7 L 25-16 B 25-400 1
0.75 n 25 16 n 25 400 p

Figura 3.5 Division de la region del espectro infrarrojo
(2016) Recuperado de http://med.se-todo.com/law/39114/index.html

Siendo el IR medio el que normalmente se utiliza en
experimentacion porque las moléculas pueden absorber las radiaciones en
esta region para inducir la excitacion vibracional de los grupos funcionales
[59].

Vibraciones de tension

AR

Simétrica Antisimétrica

X

Vibraciones de flexion

SA

Balanceo en plano Tijereteo en plano

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

XK

Figura 3.6 Tipos de vibraciones moleculares.

(2006) llustracion de Técnicas a utilizar Recuperado de
http://www.ehu.eus/imacris/PIEQ6/web/IR.htm

Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja
cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé

una transiciéon vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza
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a vibrar de una determinada manera gracias a la energia que se le

suministra mediante luz infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de
tension y de flexion. Las vibraciones de tension son cambios en la
distancia interatémica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos. Las
vibraciones de flexion estan originadas por cambios en el angulo que
forman dos enlaces. En la siguiente Figura 3.6 se representan los
diferentes tipos de vibraciones moleculares.

En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico
(huella dactilar), debido a que todas las moléculas (excepto las especies
diatdmicas homonucleares como O: y Br?) tienen algunas vibraciones que,
al activarse, provocan la absorcion de una determinada longitud de onda
en la zona del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo
[60].

De esta forma, analizando cuales son las longitudes de onda que
absorbe una sustancia en la zona del infrarrojo, se puede obtener

informacion acerca de las moléculas que componen dicha sustancia.

Los espectros de infrarrojo de las muestras antes de las pruebas
cataliticas se obtuvieron en un espectrofotdmetro Bruker modelo ALPHA
con modulo ATR. Las muestras solidas se colocaron sobre el cristal sin
diluir y se realizé la lectura en un intervalo de 4000- 500cm-! realizando

32 escaneos en cada muestra.

3.2.4 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

En la década de 1920 diversos descubrimientos comprobaron que
un haz de electrones acelerados en el vacio, ademas de recorrer
trayectorias rectas, se comportaba también como una onda similar a la
luz visible caracterizada por una longitud de onda 100,000 veces mas

pequena. Mas aun, se encontré que el comportamiento de los electrones
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frente a campos eléctricos y magnéticos era similar al de la luz visible en
espejos y lentes. Precisamente, un haz de electrones acelerados por un
alto potencial eléctrico (25,000 V) constituye la fuente de radiacién de un

microscopio electrénico de barrido (SEM) [61].

La microscopia electrénica es extremadamente versatil para
proporcionar informacion sobre la morfologia, la topografia y las
caracteristicas de la superficie de polvos. La aplicacién principal de SEM
es para la encuesta de materiales bajo alta iluminacién y para
proporcionar informacidon sobre tamafios, formas y composiciones como

se ve desde superficies sdlidas [49].

Las imagenes de un microscopio electrénico se obtienen mediante
la deteccidn, procesamiento y visualizacidn de las sefiales resultantes de

las interacciones entre un haz de electrones de alta energia con la materia.

Para esto solamente es necesario asegurar que las muestras sean
limpias, secas, resistentes al alto vacio del instrumento y buenas
conductoras eléctricas. Si se trata de observar un material no conductor,
normalmente se recubren las muestras con una delgada capa metalica,
por ejemplo, oro, o desecando previamente las muestras que tuviesen

altos contenidos de vapor de agua [61].

Emsor de electrones-Catodo ‘ l
(cahan) “ ]

Haz de electranes
Anodo

Lentes clectro-magnéticas

Vs o W
/ Y
Y/

Detector de electranes
retrod spersadas

— ) Detector de electrones
g WS —
2T T secundaras

Porta.muestras

Figura 3.7 Componentes de un microscopio electrénico de barrido.

(2008). llustracion de Encyclopaedia Britannica. Recuperado de
https://lwww.shutterstock.com/es/editorial/image-editorial/education-2557517a
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El microscopio electrénico de barrido (SEM)se basa en la obtencidn
de una imagen de la muestra a partir del barrido de la misma con un haz
de electrones, como resultado de las interacciones entre los electrones
incidentes y la muestra. El SEM se compone de varios elementos basicos:
un candn de electrones con un filamento emisor de electrones, lentes
magnéticas que dirigen y focalizan el haz de electrones sobre la muestra,
sistema de barrido, portamuestras maévil y con giro universal, sistemas de

obtencién de la imagen y de analisis (Figura 3.7) [62].

Las interacciones entre los electrones incidentes y la muestra
originan la emisién de electrones secundarios y de electrones

retrodispersados, como se muestra en la Figura 3.8:

; e- pnmario
e- c(gwaho °
e- secundano
0
$omo atomo
e- Retrodispersado e- Secundario

Figura 3.8 Efectos basicos de los electrones al chocar con la materia.

(2013). llustracion de Slide Share. Recuperado de
https://es.slideshare.net/vegabner/microscopiaelectronica-de-barrido

Los electrones secundarios (secondary electrons, SE) se producen
cuando un electréon del haz pasa muy cerca del nucleo de un atomo de la
muestra, proporcionando la suficiente energia a uno o varios de los
electrones interiores para saltar fuera de la muestra. Estan caracterizados
por una energia baja por lo que deben encontrarse muy cerca de la
superficie para poder escapar. Precisamente por eso proporcionan una

valiosa informacion topografica de la muestra.
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Los electrones retrodispersados (backscattered electrons, BSE) se
producen cuando un electron del haz choca frontalmente con el nucleo de
un atomo de la muestra, siendo repelido en sentido contrario fuera de la
muestra. La intensidad de dicho efecto varia proporcionalmente con el
nimero atomico de la muestra. Por esta razon permite detectar
variaciones de la composicidn en distintos puntos de la muestra analizada.
Zonas de mayor numero atémico son mas eficientes en la emision de
electrones retrodifundidos y aparecen por lo tanto mas brillantes en la

imagen [63].

Para esta técnica se empled un microscopio JEOL IJMS-7600f de
emision de campo, utilizando electrones secundarios y
electrodispersados; y una diferencia de potencial de 10.0 y 0.50 Kv. Para
el analisis, las muestras previamente se depositaron en una cinta de

carbono y fueron recubiertas con oro.

3.3 Produccién de hidrogeno (H>)

Posteriormente a la sintesis y caracterizacion de los materiales
ceramicos se evalud la actividad catalitica en experimentos dinamicos,

isotérmicos y ciclicos.

Los experimentos se realizaron en un reactor catalitico continuo de
lecho empacado (equipo Hiden Analytical acoplado a un humidificador),

utilizando 100 mg de muestra en cada experimento.

Se comenzd con la catalisis en la oxidacién parcial de metano (CHa),
seguida de la descomposicién catalitica de metano. En ambos casos las
muestras se trataron dindmicamente entre 30 y 900 °C a presion
constante bajo un flujo total de 100 mL/min. Para la oxidacidn parcial de
metano se empled un flujo de 5 mL de CH4, 2 mL de oxigeno (02) y el
resto de nitrégeno (N2); mientras que para la descomposicidén catalitica

de CH4 se utilizé un flujo de 5 % de CHa y 95 % de No.
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Con base en los resultados de los experimentos dindamicos, se
determinaron las mejores condiciones térmicas para realizar los
experimentos isotérmicos y con base a estos resultados se llevaron a cabo
algunos experimentos ciclicos con las muestras que presentaron las

mayores producciones de hidrégeno (H>).

Se realizaron dos experimentos ciclicos modificando la composicion
del flujo empleado en la etapa de enfriamiento entre cada ciclo. En uno
de ellos se utiliz6 un flujo de 60 mL Unicamente compuesto por N,
mientras que en el otro caso se agregd 5 % de O, para tener un flujo
compuesto por 57 mL de N2 y 3 mL de O2. Ambos experimentos ciclicos
fueron realizados seleccionando la mejor temperatura de produccién de
H> observada durante los experimentos isotérmicos, con el objetivo de

realizar 5 ciclos consecutivos.

Adicionalmente a los experimentos cataliticos se realizaron analisis

termogravimétricos

El equipo utilizado en este proyecto para realizar los TGA es el Hires
TGA Q500 de TA Instruments, donde 30-40 mg de los ceramicos fueron
sometidos a analisis termogravimétricos dinamicos, en atmdsfera de CO»
con un flujo compuesto por 54 mL/min de N> y 6 mL/min de COz y
atmosfera de CO2 y CHa compuesto por 3 mL/min de CO2, 3 mL/min de

CHs4 y 54 mL/min de N2. En un intervalo de temperatura de 30 °C hasta

900 °C, con una rampa de calentamiento de 5 °C/min

3.4 Caracterizaciéon de los productos solidos

Una vez evaluada la actividad catalitica de los ceramicos en los
experimentos ciclicos, se procedié a caracterizar los productos soélidos
obtenidos en estas reacciones por: fisisorcion de N2 y microscopia

electronica de barrido.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y ANALISIS DE
RESULTADOS

4.1 Sintesis de los materiales ceramicos

Los materiales ceramicos que se sintetizaron fueron: zirconato de
sodio (NaxZrOs3) puro y los materiales con base en zirconato de sodio y
dopados con hierro (FeNazZrOs), niquel (Ni-Na2ZrOs3) y cobalto (Co-
NazZr0s3), obteniéndose polvos finos de color blanco, café, gris claro y gris

obscuro, respectivamente.

4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Posterior a la etapa de sintesis, todos los materiales ceramicos se
caracterizaron por difraccién de rayos X con el objetivo de determinar: 1)
si la estructura caracteristica del zirconato de sodio fue obtenida y 2) si la
estructura cambia a consecuencia de la adicién de los metales de
transicidon. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.1, en la
cual se presentan los patrones de difraccion de las muestras con base en
NazZrOs. La presencia del zirconato de sodio se identificd a partir de la
ficha 00-035-0770 de la base de datos ICDD (Centro Internacional de
Datos de Difraccion, por sus siglas en inglés), con estructura cristalina
monoclinica y en cada patron de difraccidon es representada con el simbolo
(™). La muestra pura de zirconato de sodio Unicamente mostré lineas de
difraccion asociadas a la fase cristalina correspondiente, sin la presencia

de fases secundarias.
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Este resultado muestra que el método de sintesis empleado es Uutil
para la formacidon de este ceramico alcalino. También a partir de estos
resultados, se sabe que la adicidon de diferentes metales de transicién (Co,
Fe y Ni) no modifica la estructura cristalina del Na>ZrOs y la preserva como
la fase primaria del compuesto ceramico. Un analisis de la posicion de las
reflexiones mas intensas de la fase de zirconato de sodio (16.22 y
38.84°), mostraron que, tras la adicion del 10 % en peso de los diferentes
metales, la posicidn de estas no se ve modificada significativamente, por
lo que la posibilidad de tener materiales constituidos por soluciones

solidas fue descartada en todos los casos.

En las muestras M-Na2ZrOs modificadas con los metales de
transicion (M = Co, Fe y Ni) se observé la formacion de compositos,
conformados por otras fases cristalinas ademas de la correspondiente al
zirconato de sodio. En el material dopado con Ni se formd una mezcla
entre el zirconato de sodio y el 6xido correspondiente: NiO-Na>ZrOs. Esta
fase cristalina se observa en las reflexiones localizadas en 43.35, 37.30 y
62.85° en la escala 20 y se indican con el simbolo (4). Por otro lado, en
los materiales dopados con Co y Fe no se observd la presencia de los
oxidos correspondientes (CoO, FeO o Fe»03), en lugar de esto se observo
la formacion de un composito entre el zirconato de sodio y cobaltato de
sodio (NaCoO03) o ferrita de sodio (NaFeO>), respectivamente. Estas fases
cristalinas fueron identificadas en el patréon de difraccion del material Co-
Na2ZrOs en las posiciones 36.75 y 40.38° sefialadas con el simbolo #);
mientras que, para el material con hierro, la ferrita de sodio fue
identificada a través de las reflexiones localizadas en 20.05, 20.70 y
29.60, 30.39° con el simbolo ().
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Figura 4.1 Patrones de difraccion de rayos X para el
Na2ZrOs y las muestras dopadas con Co, Fe y Ni.

4.3 Fisisorcion de nitrogeno (N>)

La siguiente técnica, la fisisorcion de nitrégeno, fue empleada para
determinar las propiedades microestructurales de los ceramicos alcalinos.
En la Figura 4.2, se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N>
de los compuestos ceramicos obtenidas experimentalmente a 77 K. De
acuerdo con la clasificacién propuesta por la IUPAC, todas las isotermas
mostraron ser del tipo II relacionada con materiales no porosos sin la
presencia de histéresis [55]. En general, los volimenes adsorbidos de
nitrogeno a condiciones estandar (STP, por sus siglas en inglés) se
encuentran entre 2.5 y 4.5 cm3/g.

Ademas, estos resultados de caracterizacién mostraron que al dopar
con 10 % en peso de metales de transicidn al zirconato de sodio, en todo

el intervalo de presién relativa evaluada (P/P°), la forma y tipo de las
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isotermas de adsorcidon-desorcidon se preservd, aunque, es notorio que en
las isotermas de los materiales M-NaxZrOs se presentd un decremento en
el volumen adsorbido, debido al proceso de depdsito de los metales sobre
la superficie del ceramico, siendo el material modificado con cobalto el

mas afectado en todo el intervalo evaluado.
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Figura 4.2 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2
de los cerdmicos sintetizados.

4.3.1 Caracteristicas texturales

A partir de las isotermas de adsorcidn de la figura anterior se
determinaron los valores de las caracteristicas texturales (Tabla 4.1) de
cada ceramico sintetizado. El area superficial especifica (Sser) y el
volumen del gas adsorbido para la formacién de la monocapa (Vm) fueron
calculados con el modelo de BET para cada una de las muestras
sintetizadas, utilizando la parte inicial de la isoterma de adsorcién (P/P° <
0.30). Mientras, que el volumen total del poro (V;) fue calculado a partir
de la cantidad maxima adsorbida en la isoterma de adsorcion

(P/P° = 0.95).
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El volumen de nitrédgeno requerido para la formaciéon de la
monocapa, para las muestras con base en zirconato de sodio, se
encuentra cercano a 0.57 cm?3/g, excepto para la muestra con cobalto que
presenta un valor menor de ~0.40 cm3/g. Por otro lado, el drea superficial
especifica de las muestras ceramicas se encuentra entre 1.7 y 3.0 m?/g,
dependiendo del dopante utilizado. Estos valores estan en concordancia
con las observaciones realizadas en la Figura 4.2; ademas, de ser valores
esperados debido al tipo de método de sintesis utilizado (estado sélido),
donde materiales sélidos de densidad alta son obtenidos. Otros estudios
han obtenido resultados similares [42],[64]. En general, todas las
caracteristicas texturales de la Tabla 4.1 se mantienen tras la adicién de
los metales de transicion, excepto para el material preparado con cobalto,
donde se tiene un decremento de aproximadamente el 30 %, con respecto
a las caracteristicas de la muestra pura de Na.ZrOs. Estos resultados
confirman que la adicién de Ni y Fe no alteran la microestructura del
ceramico base; sin embargo, es evidente que el material preparado con
Co presenta los valores mas bajos en las caracteristicas texturales
evaluadas, probablemente a causa de la presencia del cobaltato de sodio
detectada por DRX.

Tabla 4.1 Caracteristicas texturales como funcién de las caracteristicas
de los materiales de zirconato de sodio y los dopados con Ni, Fe y Co.

Volumen total
Vm SBET del v
ami el poro
Cerdmico | [em3(sTP) 1| [m2g] pore ()
[cm?3 g1]
Na>ZrOs 0.5783 2.5170 0.00597
Ni-Na>ZrOs 0.5690 2.4768 0.00671
Fe-Na>ZrOs 0.5875 2.5571 0.00562
Co-Na»ZrOs 0.3993 1.7381 0.00394
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4.4 Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia de infrarrojo fue utilizada en este trabajo para
determinar cambios de posicion o intensidad en las bandas de vibracién
de los enlaces presentes en los ceramicos alcalinos modificados M-
Na>ZrOs con respecto al material sin modificar (NaZrO3). En la Figura 4.3

se muestran los espectros de infrarrojo de las muestras del Na>ZrOsz y de

las dopadas con Fe, Ni y Co.
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Figura 4.3 Espectros de infrarrojo de los cerdmicos sintetizados.

En todos los espectros se puede identificar las bandas de vibracion
caracteristicas a la vibracién del enlace metal-oxigeno (Na-O y Zr-0)
ubicadas alrededor de 700 cm-! y asociadas a la presencia del zirconato
de sodio. Estas bandas no presentan desplazamiento alguno en los
espectros de los materiales modificados, por lo que estos resultados se
encuentran en linea con lo observado en DRX, donde se determiné que la

adicion de los metales de transicion no modifica estructuralmente al

zirconato de sodio, material base en todos los casos.
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También, en los espectros se observan las bandas de vibracién
caracteristicas del grupo carbonato (CO3?") que se encuentran alrededor
de 1410 (vibracién C=0) y 850 cm! (vibracién C-0), asociadas con la
presencia del carbonato de sodio. Estas bandas son debidas a que las
muestras podrian haberse carbonatado superficialmente al reaccionar con

el COz de la atmosfera antes de realizar las pruebas de caracterizacion.

Adicionalmente, en la muestra pura (NazZrO3) y dopada con Co, se
observan bandas de vibracién asociadas a especies de hidroxilo entre
3000 y 3500 cm™, a causa de la exposicidon de las muestras con la

humedad del ambiente.

4.5 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

Para obtener mayor informacidn microestructural de los ceramicos
M-NazZrOs, se realizé la microscopia electrénica de barrido. En la Figura
4.4 se muestran las micrografias de las cuatro muestras sintetizadas,

junto con los histogramas de la distribucion de tamafio de particula.

Para determinar el tamano promedio de las nanoparticulas, se
midieron mas de 160 particulas observadas en las micrografias presentes
y se elaboré el histograma de tamanos, obteniendo que las nanoparticulas

tienen un tamano promedio de 1300 nm.

En todos los casos, las particulas mostraron una morfologia
poliédrica con aglomerados. Sin embargo, en la micrografia del ceramico
dopado con Ni, se observan laminas largas y delgadas que podria
atribuirse al carbono de la cinta que se utilizé para el analisis de las

muestras.

El tamafo medio de particula para la muestra pura de Na>ZrOs fue
de aproximadamente 1000 nm (Figura 4.4A). Valores similares en el
material dopado con Ni (Figura 4.4B) con tamafo promedio de 900 nm.

Mientras que las particulas presentes en el material dopado con Fe (Figura
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4.4C) exhibieron un tamano promedio mayor, en relacidon con el material
puro, que vario entre 1000 y 2000 nm. Finalmente, el tamano de particula

para el material dopado con Co (Figura 4.4D) exhibieron un tamafo

promedio entre 1000 y 1500 nm mostrando agregados de mayor tamafo.

En todos los casos se observa una distribucion de tamano
parcialmente unimodal siendo la mas estrecha la correspondiente al

catalizador dopado con Ni con un 60 % de las particulas.

Estos resultados de microscopia electrénica de barrido son
consistentes con los resultados obtenidos a través de la técnica de
fisisorcién de N2, en donde la muestra pura y los ceramicos dopados con
Fe y Ni presentaron valores similares de area superficial especifica (Sser),
debido a que todas ellas se encuentran constituidas por agregados de
particulas con valores similares de tamafio. En contraste, la baja area
superficial del material Co-NazZrOs, calculada en la seccidn 4.3.1, puede
ser explicada con base en los aglomerados de mayor tamafo observados

en esta muestra.
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Figura 4.4 Imagenes de microscopia electronica de barrido junto con los
histogramas de la distribucién de tamafio de particula para Na2ZrOs (A),
Ni-Naz2ZrOs (B), Fe-Na2ZrOs (C) y Co-Naz2ZrOs (D).
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Después de realizar la caracterizacién estructural y microestructural
de los materiales ceramicos, se procedid a determinar su actividad
catalitica en dos reacciones de interés industrial para la produccién de
hidrégeno (Hz): 1) la oxidacion parcial de metano (CH4) y 2) la

descomposicién catalitica de metano.

4.6 Oxidacién parcial de metano

Como se menciond en la metodologia experimental (seccién 3.3),
para evaluar la actividad catalitica de los materiales M-NaZrOs en la
oxidacion parcial de metano (CH4 + 02), se realizaron experimentos
dindmicos en el intervalo de temperatura de 50 a 850 °C; sin embargo,

las Figuras 4.5-4.6 son graficadas a partir de 400 °C debido a que antes

de esta temperatura no hay ningun proceso de conversidon en presencia

de ninguno de los materiales sintetizados.

Asimismo, con el propdsito de ejemplificar el proceso de conversion
y formacion de todos los gases presentes en la reaccidon de estudio, se
presentan los perfiles de reaccidon para los reactivos y productos en la
Figura 4.5, sélo para el material sin modificar (Na;ZrOs3); mientras que,
para los demas materiales dopado con Co, Fe y Ni, Unicamente se

presentan los perfiles obtenidos para los productos.

De forma general en la Figura 4.5, que corresponde al experimento
con NazZrOs, se observa a partir de 650 °C una disminucion gradual de la
composicion de los reactantes como funcion de la temperaturay que a T
> 800 °C esta es menor al 80 % para CH4 y completa para oxigeno (O2).
Por otro lado, la formacion del diéxido de carbono (CO?) fue observada a
partir de 600 °C, alcanzando un maximo de produccion de 10 % a 850
°C, sin ser evidente la formacidon de hidrégeno (H2) en ningun valor de

temperatura.
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Figura 4.5 Evolucion catalitica de la oxidacion parcial de metano
utilizando como catalizador al Na2ZrOs.

Por otro lado, en las Figuras 4.6(A) v 4.6(B), correspondientes a los

materiales dopados con Fe y Co, se observa que los perfiles de la
formacién de COz son crecientes como funcion de la temperatura a partir
de 450 y 475 °C, respectivamente, hasta que en T > 725 °C, su formacion
alcanza un maximo (~12 %) y se detiene para permanecer constante en
el resto del experimento. Similar comportamiento fue observado para el

material dopado con Ni (Figura 4.6(C)), en donde se forma COz a partir

de 525 °C, acompafiado de un desplazamiento del maximo de produccién
hasta 850 °C, a partir del cual su porcentaje de formacién permanece casi

constante en ~11 %.

De forma general, con todos los materiales dopados, no se observa
la formaciéon de H, es decir, se obtiene el mismo proceso de conversidn

que el observado para el material sin dopar (NaxZrOs3) en la Figura 4.5.
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Figura 4.6 Evolucion del Hzy CO2 como productos en la oxidacién parcial de

metano, utilizando el cerdmico dopado con (A) Fe, (B) Coy (C) Ni.

A pesar de en la literatura estar reportado que la oxidacién parcial

metano (seccion

1.4) es wuna

reaccion termodinamicamente

favorecida, es posible que las selectividades se puedan ver afectadas al

introducir Oz en la reaccién, generando reacciones desfavorables. En este

caso al no estarse produciendo Hz y sdlo estar observando la formacion

de CO; en todos los materiales, se puede establecer que la reaccion que

llevando a cabo es la combustién completa de metano,

representada en la siguiente ecuacion quimica:
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CHs + 2 O2 - CO2 + 2 HO

Por lo tanto, se determind que al dopar al zirconato de sodio con
diferentes metales de transicion no hacen diferencia en la catalisis para la
oxidacién parcial de metano, debido a que en todos los casos se presentd
la combustidon completa de metano llegando a obtener solo COz y H20

como productos.

Considerando los resultados para la actividad catalitica de los
materiales M-NaZrOs en la oxidacion parcial de metano, se procedio a
realizar los experimentos en la descomposicion del metano, es decir en la

ausencia de oxigeno.

4.7 Descomposicion catalitica de metano

Al igual que en la seccidn 4.6, los experimentos dinamicos para esta
reaccion se realizaron entre 50-850 °C; sin embargo en este caso las
figuras 4.7-4.8 presentan los perfiles de reaccidén a partir de 550 °C, ya
que antes de esta condicion térmica no se observd ninguna formacion de
productos con ningun material M-Na>ZrOsz y a manera de ejemplo, solo se
presentan los perfiles de conversion y formacién de todos los gases
(Figura 4.7) para el material sin modificar (NaxZrOs3); mientras que para

los demas materiales dopados (Figuras 4.8) se presentan Unicamente los

perfiles de formacion para hidrogeno (Hz) y didxido de carbono (CO>).

Para el experimento en presencia de zirconato de sodio (Figura 4.7)
se observa una pequefia disminucién en el porcentaje de CH4 y un perfil
con tendencia de exponencial creciente para la formacion de Hy a partir
de 700 °C y ésta continla aumentando hasta alcanzar un ~5 % de H; a
una temperatura de 840 °C, sin observarse la formacion significativa de
CO2 en todo el intervalo de estudio. Este resultado muestra que es posible
la formacién de hidrégeno a altas temperaturas (T > 700 °C) en presencia

de un ceramico alcalino con base en sodio.
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Figura 4.7 Evolucién del H2y CO2z en la
descomposicion de metano utilizando como
catalizador al Na2ZrOs.

Por otro lado, en la Figura 4.8(A), correspondiente al material

dopado con Fe, se observa que la formacion de H; se tiene a partir de 700
°C, valor similar al observado en el perfil del material sin dopar (Na>Zr03),
aungue en este caso se alcanzdé una mayor formacion (9 %) de H, a 840
°C; asimismo, se observa que la formacién de CO: es evidente desde 550
°C y que posteriormente ésta alcanza un maximo en 650 °C, para

finalmente aumentar de nueva cuenta desde 700 °C.

En la Figura 4.8(B) se muestran los perfiles obtenidos en el material

dopado con Co, donde se observa un comportamiento térmico muy similar
al perfil del material Fe-NazZrOs durante la formacion de Hz y COz, con la
diferencia que el material con cobalto alcanza una mayor formacion (12
%) de Hz a 850 °C.

Finalmente, para el material dopado con Ni (Figura 4.8(C)) se

observa la mayor produccién de H, de entre todos los materiales

probados, alcanzando un 13 % a una temperatura menor que el resto
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Composicion de la mezcla (%)

(760 °C), pero su perfil no obedece a la tendencia de una exponencial

creciente, como si ocurrié con los otros materiales dopados. En particular,

al seguir aumentando la temperatura, ocurre una disminucidén escalonada

en este porcentaje, con maximos localizados en 790 y 825 °C, donde

ademas es importante notar que el mismo comportamiento térmico se

observa para la formacion de CO2, aunque su composicion en la mezcla

de gases es menor en comparacién a la de Hz, en todo el intervalo

estudiado. Este comportamiento sugiere que la formacion de hidrégeno

se encuentra afectada por diferentes procesos o fendmenos quimicos que

ocurren de manera progresiva.
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Figura 4.8 Evolucion del H2y CO:2 en la descomposicion de metano utilizando como
catalizador al ceramico dopado con (A) Fe, (B) Coy (C) Ni.
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En todos los materiales dopados se observa que la formacién de H>
es mayor que la obtenida con el zirconato de sodio puro; asimismo, se
observa que en el intervalo de temperatura que se produce H; se produce
CO2 en mayor proporcién que con el material sin modificar. Dado que la
reaccion de descomposicion catalitica de metano solo produce hidrégeno
y carbono (CHs — 2H3(g) + C(s)), se podria considerar que el carbono que
se deposita sobre el catalizador toma oxigenos de la red cristalina para
oxidarse hasta CO».. El hecho de que estos materiales tengan esta
propiedad podria contribuir a que no ocurra la desactivacion del
catalizador por la formacién de carbono en la superficie del catalizador.
Adicionalmente se sabe que el NaZrOsz es un material con la propiedad
de capturar el CO2 como carbonato (NaxZrOsz + CO2 — NaxCOs3 + Zr0y)
por tanto el CO; producido en esta reaccion podria estar siendo capturado
en estos materiales y de este modo se estaria obteniendo una corriente

limpia de H..

4.8 Analisis Termogravimétrico

Para complementar los experimentos dindmicos en la catalisis de la
descomposicién de metano, se realizaron andlisis termogravimétricos
dindmicos; en uno de ellos con atmdsfera de CO2, y en otro con atmodsfera
de CO2 y CH4,ambos en un intervalo de temperatura de 30 a 900 °C. Estos

resultados se muestran en las Figuras 4.9 y 4.10.

En la Figura 4.9, se muestra el termograma caracteristico para todos

los ceramicos en una atmosfera de COx.

Se puede observar un primer proceso a partir de los 30 °C hasta los
350 °C con un incremento en el peso, que indica el comienzo de la captura
superficial de CO; para todos los ceramicos, variando en las cantidades

de CO2 capturado por el tipo de dopante siendo el mas bajo, el ceramico
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dopado con Co ya que solo aumenta el 1% en peso y el mas alto el
ceramico dopado con Ni alcanzando un incremento del 8% en peso,
posteriormente, existe una disminucidon parcial y el aumento de peso
permanece invariable (350 a 550 °C) que puede atribuirse a que la capa
superficial se ha llenado completamente, y, por tanto, la reaccion en la
superficie no puede continuar. Como segundo paso entre 530 y 700 °C
ocurre la captura volumétrica de CO2, donde el ceramico puro (NazZrOs)
y el dopado con Ni obtienen un aumento en peso del 13 y 12 %
respectivamente y los ceramicos dopados con Co y Fe un aumento del 6
%, finalmente, a temperaturas mayores de 750 °C ocurre un decremento

en el porcentaje de peso, que se atribuye al proceso de desorcién de CO..
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Figura 4.9 Andlisis termogravimétrico dindmico de 30 a 900 °C en
atmosfera de CO2 para el Na2ZrOsy las muestras dopadas con Co,
Fe y Ni.
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Revisando los experimentos dindmicos de los ceramicos dopados se
observa la formaciéon de CO2 a parir de 750 °C y comparando con los
resultados aqui obtenidos es debido a que el CO> formado se comienza a
desorber justo a esta temperatura; sin embargo, la misma formacién del
CO; contribuye a inhibir la formacion de carbono depositado en el material

y en consecuencia su desactivacion.
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Figura 4.10 Andlisis termogravimétrico dindmico de 30 a 900 °C en
atmosfera de CO2 y CH4 para el Na2ZrOsy las muestras dopadas con Co,
Fe y Ni.

Para el termograma con atmodsfera de CO2 y CHa (Figura 4.10) a partir de
los 30 °C se observa un incremento en el peso, que indica el comienzo de
la captura superficial de CO2, hasta los 350 °C; similar comportamiento
observado en la Figura 4.9; sin embargo a partir de los 550 °C se observa

un perfil completamente distinto al observado en la figura 4.9, ya que
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entra en competencia la descomposicion del metano como se mira en los
experimentos dindmicos, esta diferencia afecta el aumento en el
porcentaje de peso en la captura volumétrica de CO;z asi como el intervalo
de temperatura en que se lleva a cabo, siendo el mas afectado el ceramico

dopado con Co.

Por otra parte, para todos los ceramicos se observa un decremento
menor al 100% en peso, esta perdida podria deberse a la descomposicion
del ceramico al estarse llevando a cabo la reduccién del ceramico para la

formacién del H, asi como por donar los oxigenos de su red.

De estos resultados se descarto la oxidacion parcial de metano como
reaccion de estudio y se decidio realizar experimentos isotérmicos para la
descomposicién catalitica de metano en las cuales se observo la mayor

conversiéon a Hy, es decir a 740, 770, 800 y 830 °C (ver Figuras

4.10y 4.11), para el material dopado con Fe, Ni, y a 750, 780 810 y 830
°C para el material dopado con Co (ver Figura 4.12). Con la finalidad de

determinar su comportamiento en periodos largos de reaccion.

4.9 Experimentos isotérmicos

En las Figuras 4.11-4.13 se muestran los perfiles de formacion del
H> y CO2 durante 3 h de reaccidn en las temperaturas mencionadas
anteriormente. Estos experimentos se realizaron con la finalidad de
determinar su comportamiento catalitico en periodos largos de reaccion,

asi como establecer si presentan resistencia térmica.

4.9.1 Isotermas del material dopado con Co

Con el material dopado con cobalto, en las isotermas realizadas en

las temperaturas mas bajas, es decir 750 y 780 °C, no se observa una

produccién mayor al 3 % de Hz. A una temperatura de 810 °C, se inicia
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con la formacién de un 2 % de Hj, alcanzando un maximo de formacion
del 5 % de H> que después de 45 min disminuye hasta un 2 % vy
permanece constante hasta el término del experimento. Este mismo
comportamiento se observa a 840 °C donde se produce inicialmente un 4
% de Hy, alcanzando un 6 % en los primeros 30 min para después caer a
un 5 % manteniendo esta conversion estable, sin la formacion de CO;
para todas las isotermas. Es importante notar que el maximo para la
produccién de hidrogeno se desplaza hacia menores tiempos cuando la

temperatura dentro del reactor aumenta.
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Figura 4.11 Evolucion del H2 y CO2 a diferentes temperaturas
utilizando Co-Na2ZrOs en la descomposicion térmica de metano.
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4.9.2 Isotermas del material dopado con Fe

Las isotermas realizadas a 740 y 770 °C en presencia del material

modificado con hierro no presentan grandes diferencias en la formacion

de H2 con respecto al caso anterior con el material con cobalto, ya que no

se obtiene un porcentaje mayor al 2 % en ningdn momento del

experimento. A 800 °C se inicia con un 2 % de H; y este va incrementando

progresivamente a partir de la segunda hora de reaccién, hasta terminar

con una conversion del 5 %, asimismo se observa la formacion de CO; del

2 al 3 % con un perfil similar al del hidrégeno. Por ultimo, en la isoterma

realizada a 830 °C se formo un 6.8 % de Hx que posteriormente disminuye

a un 5 %, con la formacién de maximo 1 % del CO..
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Figura 4.12 Evolucion del Hz y CO2 a diferentes temperaturas utilizando Fe-
Na2ZrOs en la descomposicion térmica de metano.
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Los resultados anteriores sugieren que la baja actividad catalitica de
los materiales dopados con Co y Fe es debida al depdsito de carbono sobre
la superficie de los catalizadores, inhibiendo significativamente la

formacién de hidrégeno en todas las condiciones térmicas evaluadas.

4.9.3 Isotermas del material dopado con Ni

En las isotermas realizadas a 740 y 770 °C se logra producir hasta un

13.5 y 11 % de H2, respectivamente, durante los primeros 15 min de
reaccion; sin embargo, esta formacidon no se mantiene constante y
disminuye hasta un 2 % que permanece constante el resto del
experimento. Por su parte a 800 °C se produce un 16 % de Hz que
posteriormente decae hasta un 4 %. Por Ultimo, a 830 °C se logra la
mayor conversion entre todos los materiales y condiciones térmicas
probadas en este trabajo. Enlos primeros 10 min de reaccién se alcanza
un maximo de 25 % de H, para después caer hasta un 6 % de Hy y

terminar el experimento con una conversion del 5 %.

En este caso es notorio que el incremento en la temperatura de
reaccion provoca un incremento significativo en la conversion del metano;
sin embargo, esto también conlleva a una rapida perdida de actividad. Lo
anterior puede ser debido al carbono depositado en los sitios activos
presentes en la superficie del catalizador heterogéneo, ya que no se
observa la formacién de CO. como si ocurrid en los experimentos
dindmicos, con lo que podria evitar la desactivacion de este. No obstante,
la produccidon de H; en todas las temperaturas evaluadas durante los
primeros minutos de reacciéon es notablemente mayor a las andlogas

obtenidas en presencia de los ceramicos dopados con Co y Fe.
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Figura 4.13 Evolucién del Hz y CO: a diferentes temperaturas utilizando Ni-

Con base en

Na2ZrOs en la descomposicion térmica de metano.

los resultados experimentales obtenidos de

las

diferentes isotermas realizadas para la reaccion de descomposicidon

catalitica de metano, se comprueba que los ceramicos de tipo M-Na>ZrOs

(M=Co, Fe o Ni) catalizan la reacciéon para producir Hz, variando la

produccién en funcién de la temperatura, asi como del tipo de ceramico

utilizado, siendo el mejor resultado el obtenido en presencia del ceramico
dopado con Ni a 830 °C.

A partir de estos experimentos, se determind que la temperatura

optima para producir H2 es 830 °C en los ceramicos dopados con Ni y Fe

y a 840 °C en el dopado con Co. Por tanto, se decidid realizar
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experimentos que probaran la ciclabilidad de estos ceramicos a la

temperatura fijada.

4.10 Experimentos ciclicos

Como ya se menciond en la seccion 3.3, se realizaron cinco ciclos
en dos esquemas de reaccidon. En donde una de ellas consistié en agregar
Oz entre cada ciclo, con el objetivo de regenerar al material ceramico
simulando las condiciones de sintesis; mientras, que en el segundo
esquema se procedid sin una etapa de regeneracién al no haber agregado

oxigeno entre cada ciclo catalitico.

4.10.1 Experimentos ciclicos con etapa de regeneracion

La Figura 4.14 muestra los perfiles de produccion de hidrogeno
durante los cinco ciclos con una etapa de regeneracion en los que se
agregd oxigeno entre cada ciclo para lograr una regeneracion del material

dopado.

Durante el primer ciclo, el material dopado con Co (Figura 4.14(A))
formoé de un 4 a un 5 % de Hy; posteriormente este maximo de produccion
disminuye como funcidén de los ciclos, alcanzando formaciones de 3 % en
el ciclo 2 y del 2 % durante los ciclos 3-5. Por su parte el material dopado

con Fe (Figura 4.14(B)) fue capaz de formar 7 % al inicio de la reaccion.

Al igual que en el caso con el material con cobalto, la producciéon de H>
disminuy6 con el pasé de los ciclos, logrando en todos los casos
producciones menores al 5 %. Finalmente, para el material dopado con Ni

(Figura 4.14(C)) se produce hasta un 24 % de H> durante los primeros

minutos de reaccién en el ciclo 1 y posteriormente decae hasta un 5.5 %,
manteniéndose estable esta conversidon en todo el tiempo evaluado.
Posteriormente, en los ciclos 2 y 3, se observa que la formacion de
hidrégeno se desplaza hacia un tiempo mayor y el perfil obtenido es mas

amplio, alcanzando una formacién maxima de H> de 8 % durante el
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segundo ciclo. Finalmente, en los ciclos 4 y 5, la formacion de hidrogeno

disminuye de manera similar a los dos casos descritos para el material
con Co y Fe.

De manera general, al agregar oxigeno al término del primer ciclo
se observa una disminucién drastica en la formacidon de H; en todos los
materiales utilizados, mas concretamente en los materiales dopados con
Co y Fe se forma la mitad de lo que formaron durante el primer ciclo, es
decir 2.5 % de Ha. Si bien, en el material dopado con Ni también hay una
disminucion en la formacién de H, ya que se forma un 8 % de Hy, esta

formacién se mantiene por mas tiempo y ciclos.
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Figura 4.14 Produccion de Hz en pruebas ciclicas en condiciones de regeneracion
utilizando como catalizador al ceramico dopado con (A) Co, (B) Fe y (C) Ni.
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Por tanto, el efecto combinado de los pasos de reduccion y
regeneraciéon con oxigeno provoca una pérdida drastica de la actividad
catalitica del catalizador, especialmente después del primer paso de

regeneracién y mayormente con los ceramicos dopados con Fe y Co.

4.10.2 Experimentos ciclicos sin etapa de regeneracion

La Figura 4.15 muestra los perfiles para la produccion de hidréogeno
durante los cinco ciclos sin presencia de oxigeno entre ciclos.

Los ceramicos dopados con Co y Fe (Figuras 4.15(A) y 4.15(B))

mostraron una produccién del 4 % de H; durante el primer ciclo, y para

el material dopado con Ni (Figura 4.15(C)), se obtuvo una produccion del
26 % de H, durante el primer minuto de reaccién. En los ciclos
subsiguientes, para todos los materiales se obtuvo una produccién
constante de H; entre 3-5 %, aunque para el ceramico dopado con Ni no

se observa la alta formacion de H> que se obtuvo al principio del primer
ciclo.

En caso contrario a los experimentos con etapa de regeneracién,
durante los cinco ciclos todos los catalizadores presentaron casi la misma

actividad que al inicio, lo que podria ser una ventaja a nivel industrial.
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Figura 4.15 Produccion de Hz en pruebas ciclicas sin regeneracion utilizando
como catalizador al ceramico dopado con (A) Co, (B) Fe y (C) Ni.

4.11 Caracterizacion de los productos de los experimentos ciclicos

Con el fin de analizar mas a fondo los resultados de los experimentos
ciclicos, los productos sélidos obtenidos después de las pruebas ciclicas se
analizaron mediante, fisisorcion de Nz, y microscopia electronica de
barrido.

Se llevd a cabo la caracterizacion microestructural de los productos
obtenidos de los experimentos ciclicos con y sin regeneracion, mediante
isotermas de adsorcidon-desorcion de N». Estos resultados se muestran en
la Figura 4.16.

El tipo de isoterma para los cerdmicos dopados con Ni y Co para las
dos condiciones en las que se llevé a cabo los experimentos ciclicos
corresponden a la isoterma tipo II, relacionada con materiales no porosos;
mientras que, el tipo de isoterma obtenido en el ceramico dopado con Fe
corresponde al tipo III segun la clasificacion IUPAC, relacionada con
materiales no porosos o macroporosos que presentan una interaccion

débil entre adsorbato y adsorbente. Al comparar estos resultados con los
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obtenidos para los materiales antes de las pruebas cataliticas (Figura 4.2),

se observa que el tipo de isoterma se mantuvo para los materiales

dopados con Ni y Co, no asi para el caso del material Fe-Na2ZrOs, donde

la isoterma cambid del tipo II al III, debido probablemente a un cambio

de morfologia en la superficie del catalizador después de la produccion de

hidrégeno. Por lo anterior, se puede establecer que el tipo de isoterma

cambid de acuerdo con el dopante utilizado en el cerdmico y no al proceso

(con regeneracidon y sin regeneracion) en el que se llevd a cabo los

experimentos ciclicos.
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Con relacién al volumen adsorbido, es notorio que en todos los casos
hay un aumento de cantidad de moléculas de nitrégeno adsorbidas en
relacion a los volumenes obtenidos en las isotermas de los materiales
originales (Figura 4.2). Ademas, los voliUmenes adsorbidos de nitrégeno a
condiciones estandar para los productos variaron segun el dopante y el

tratamiento que se siguié en los experimentos ciclicos.

Los volumenes mas altos fueron obtenidos para el ceramico dopado
con Fe, obteniendo 36 cm?3/g en la muestra con regeneraciény 116 cm3/g
en el catalizador sin regeneracién; mientras que, para los ceramicos
dopados con Ni y Co, los volumenes adsorbidos de nitrégeno son similares
entre si, variando entre 8 y 21 cm3/g. En general, en todos los productos
se obtienen los valores mas elevados de volumen adsorbido de nitrégeno
para el proceso sin regeneracion. Estos resultados altos en los volimenes
adsorbidos de nitrdgeno en comparacion con los ceramicos antes de las
pruebas ciclicas (Figura 4.2) son debidos a un cambio alto en el area

superficial generada después de los procesos cataliticos.

A partir de las isotermas de adsorcion, se determinaron los valores
de las caracteristicas texturales, utilizando el modelo BET. A manera de
comparacién, estos resultados se muestran en la Tabla 4.1, junto con los

resultados de los ceramicos antes de realizar las pruebas cataliticas.

El volumen de nitrogeno requerido para la formacion de Ila
monocapa en los productos con etapa de regeneracién se encuentra
cercano a 0.84 cm3/g, excepto para la muestra con Fe que presenta un

valor de 0.60 cm3/g. Por otro lado, el area superficial se encuentra entre

2.5y 3.8 m?/g, valores no tan alejados a los ceramicos de partida (Vm =
0.57 cm3/g y Seer = 1.7 y 2.5 m?/g); sin embargo, en los productos sin
etapa de regeneracion los valores en el volumen de la monocapa se
encuentran entre 2 cm3/g y el area superficial especifica entre 7.7 y 11
m?2/g. Estos resultados aumentan notoriamente con respecto a los valores

antes de realizar las pruebas cataliticas. El valor mas alto en ambos casos
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fue para el ceramico dopado con Ni. Esta diferencia puede deberse a la
descomposicién de la estructura cristalina ocasionado por un cambio en

el tamafo de las particulas de los catalizadores.

Tabla 4.2 Caracteristicas texturales de los ceramicos antes y después

de los experimentos ciclicos.

Vm Sser Volumen total del
Ceramico )
[cm3(STP) g] [m? g1] poro [cm? g]
Ceramicos antes de las pruebas cataliticas
Ni-Na2ZrO:s 0.5690 2.4768 0.00671
Fe-NaxZrO:s 0.5875 2.5571 0.00562
Co-Naz>ZrOs 0.3993 1.7381 0.00394
Productos de las reacciones ciclicas con etapa de regeneracion
Ni-Naz2ZrOs 0.8763 3.8139 0.012521
Fe-Na:ZrO:s 0.6065 2.6406 0.057325
Co-NazZrOs 0.8186 3.563 0.017148
Productos de las reacciones ciclicas sin etapa de regeneracion
Ni-Naz2ZrOs 2.5387 11.05 0.034006
Fe-Na:ZrOs 2.4009 10.45 0.1798
Co-NaxZrOs 1.7694 7.7012 0.027991

Para corroborar un cambio en el area superficial especifica, se
realizd6 microscopia electrénica de barrido, a partir de la cual se obtuvo la
distribucién del tamafo de particula de los productos ciclicos sin
regeneracion. Adicionalmente, se hizo el analisis del producto obtenido en
el experimento ciclico con regeneracion para el ceramico dopado con Ni,
debido a que todos estos materiales presentaron la mejor produccién de
H>.
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Las micrografias fueron tomadas con el mismo aumento con el
proposito de comparar la superficie de los ceramicos antes y después de

la catalisis en los experimentos ciclicos.

Para determinar el tamafio promedio de las nanoparticulas, se midieron
mas de 200 particulas observadas en las micrografias presentes y se
elabord el histograma de tamafios que se muestra en las Figuras 4.17
4.18.

La Figura 4.17 corresponde a los productos de los experimentos

ciclicos para el ceramico dopado con Ni en un proceso sin regeneracion
(A) y con regeneracion (B). En ambas micrografias se observan cumulos
de particulas que parecen superficies planas. En el experimento que se
llevd a cabo sin regeneracion los tamafios de grano son de alrededor de
100 nm, mientras que en el experimento con regeneracion los tamafios

de particulas son mayores y principalmente oscilan entre 200 y 300 nm.

Para la Figura 4.18 que corresponde a la micrografia de los
productos de los experimentos ciclicos sin etapa de regeneracidon de los
ceramicos dopados con Fe y Co, se observa que el 50% de las particulas
tuvieron tamanos de 200 nm; sin embargo, en la distribucion, asi como
en las micrografias se observan particulas de mayor tamafo, estas
particulas podrian ser el carbono depositado sobre la superficie del

ceramico.

Al comparar las micrografias y el tamafo de particula de estos
resultados con los iniciales (Figura 4.4) resultan ser 10 veces mas
pequefios, esto debido a los procesos cataliticos en los que se sometio el
material para formar H.. Ademads, estos resultados de morfologia
concuerdan con la caracterizacién por fisisorcion de Nz, en la que se
observa mayor volumen adsorbido de nitrdgeno, y por tanto, mayor area

superficial especifica.
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Figura 4.17 Imagenes de microscopia electronica de barrido y la distribucién de tamafio de
particula para los productos de los experimentos ciclicos en el cerdmico dopado con Ni sin
regeneracion (A) y con regeneracion (B).
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de particula para los productos de los experimentos ciclicos sin regeneracion de los
ceramicos dopados con Co y Fe.
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CONCLUSIONES

Se logré sintetizar el ceramico Na2ZrOs y doparlo con metales de

transicion mediante la reaccion en estado sélido.

De acuerdo con los resultados de la caracterizacion no se modifico
la estructura cristalina del material de partida y se obtuvieron particulas

poliédricas con tamafos de particula entre 1000 y 2000 nm.

Durante la catalisis en la oxidacién parcial de metano, no se logra
obtener Hz, ya que toma lugar la reaccidon de combustién completa de

metano en todos los ceramicos sintetizados, formando agua y CO..

Durante la catalisis en la descomposicion del metano, los ceramicos
dopados permitieron obtener mayor produccion de H; que el ceramico sin

dopar y evitar la formacion de carbono a través de la formacion de CO..

Para los experimentos isotérmicos se obtiene la mayor produccién
de Hz a 830 °C en los ceramicos dopados con Ni y Fe y a 840 °C en el

ceramico dopado con Co.

El ceramico con mejor desempefio catalitico es el dopado con Ni,
debido a que presento la mayor formacién de Hz, con una produccion

maxima del 25% de Hj, durante los experimentos isotérmicos y ciclicos.

Los ceramicos dopados con Fe y Co presentaron una produccion

constante de H> en los experimentos ciclicos sin etapa de regeneracién.

Por ultimo, al final del proceso catalitico los ceramicos presentaron
mayor area superficial, ocasionado por una disminucidon de tamafio de
particula, 10 veces mas pequefas que el inicial. Este cambio fue

ocasionado por el proceso de adsorcion de COz.
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ANEXO A1l
CALCULOS

CALCULO DEL AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA. MODELO BET

La ecuacion lineal del modelo BET:

+ 20

(4 1 c—l(P)
T?pn—p)_t?m-{.' Um - C

] P
Una grafica de (po—p) contra (pu)resulta en una linea recta con ordenada
c—1

al origen igual a I donde I= _t _ pendiente igual a S, donde S=

P

rmee

, . 1
Para el calculo del volumen de la monocapa se tiene que Vim= s
+

Para ejemplificar los calculos, los datos que se presentan corresponden al
ceramico dopado con Fe después de los experimentos ciclicos sin el

proceso de regeneracion.

De los datos experimentales se obtiene la siguiente grafica:
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La pendiente de la recta corresponde a
c—1
__ =0.41421
vm-c
Con ordenada en

1
—=0.0023

Um-C

1
Sustituyendo en la ecuacién Vim= __ se obtiene el valor del volumen de
I+S

monocapa Vm para 1.0 g de material:
Vm= 2.40 cm?3/g

Sustituyendo este valor en la ecuacién de area superficial se obtiene

L5
ASZ%'NA'J

Vm-Ng-16.2042
As =

22.414L

As =10.45 m?/g
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