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RESUMEN
En la investigacidn presente se evalud un catalizador bi-funcional de niquel-cobre en la conversidn
de bio-etanol a etileno. El catalizador consistié en alimina impregnada con niquel y cobre (10 % de

metal total).

Para esto se sintetizo aliUmina a partir de una precipitacidon entre nitrato de aluminio e hidréxido de
sodio, con un rendimiento entre el 50 % y 70 %. La calcinacion fue llevada a cabo a 500 °C por 4
horas. Laimpregnacién de los metales se llevd a cabo por el método incipiente. En la caracterizacién
de los materiales se obtuvo un drea superficial de 190 m?/g para el soporte de alimina, 129 m?/g
para el catalizador con la proporcién Ni:Cu 1:8 y 155.9072 m?/g para el catalizador con la proporcion
Ni:Cu 1:2. Las particulas de los catalizadores contaban con un tamafio entre los 212 um y 300 um,

con morfologia irregular y superficies muy porosas.

Se realizaron varias pruebas previas para evaluar el funcionamiento mecanico del sistema, a través
de las cuales se definié un flujo del gas de arrastre de 55 ml/min, un flujo de la bomba de 0.1 ml/min)
y la masa de catalizador de 0.15 g, y se trabajo en un rango de temperaturas entre los 300 °Cy 450

°C y concentraciones de etanol entre el 20 % y 100 %.

Con la técnica de cromatografia de gases utilizando la columna Carboxen-1010 PLOT (Porous Layer
Open Tubular) (30 m x 0.53 mm ID) se identificd claramente el etileno con un tiempo de retenciéon
de 6 minutos. De igual forma, bajo la técnica de cromatografia de gases utilizando la columna SH-
Rtx-5 (30 m x 0.25 mm ID x 0.25 um df) se logré identificar el acetaldehido a 2.3 minutos y el 4cido
acético a 7.3 minutos, sin embargo, no fue posible la adecuada separacion de los analitos éter etilico
y etanol. A raiz de ésto se desarrollé un método de deconvolucién para estos picos traslapados, bajo

el modelo de gaussiano, obteniendo un R-cuadrado mayor a 0.9.

A 400 °C utilizando el catalizador Ni:Cu 1:8 y un 20 % de etanol en la alimentacién, la reaccion se vio
favorecida hacia la formacién del etileno con el tiempo, y no hacia la formacién de acetaldehido y

acido acético. Tanto el catalizador Ni:Cu 1:8 y Ni:Cu 1:2 permitieron la formacién de etileno.

Diferentes factores de disefio y el desgaste del equipo de reaccién, fueron las principales causas de

la no reproducibilidad del método en el sistema de reaccién.
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CAPITULO 1 - INTRODUCCION

1.1. Introduccion General
Hoy en dia la produccién de plasticos a partir de materias primas renovables ha tomado gran
importancia. El uso de residuos de biomasa a base de carbono en la produccidn de plasticos podria

responder a la creciente demanda de plasticos en el futuro ( Soares, 2015).

Antes de la primera guerra mundial, la deshidrataciéon de etanol era usada en Alemania para
producir etileno, que luego era hidrogenado a etano para su uso como refrigerante, también se
utilizaba para el desarrollo de polimeros. En la década de los 50's el proceso de pirdlisis de
hidrocarburos que utilizaba fracciones de petrdleo y gas natural como alimentacién, emergié como
el método dominante para la produccion de etileno a gran escala, ya que ofrecia etileno a muy bajo
costo de produccién. Con la crisis internacional del petréleo en 1973, los precios de los productos
quimicos incrementaron rapidamente, por lo que en ese momento la busqueda de fuentes
alternativas, especialmente el uso de biomasas para la produccién de los quimicos fue de gran
importancia, con el objetivo de disminuir la dependencia del uso de petrdleo. Pero en los afos 90,

la pirdlisis de hidrocarburos para la producciéon de etileno volvié a tomar fuerza (Maia, 2015).

En los ultimos afios, el interés por el uso del etanol para producir etileno por parte de las industrias
del plastico ha incrementado considerablemente, debido a las ventajas que este proceso presenta
sobre los métodos convencionales. El craqueo térmico de hidrocarburos, genera gran cantidad de
gases contaminantes y trabaja a temperaturas muy altas, obteniendo bajos porcentajes de
rendimiento de etileno. La deshidratacién catalitica de etanol es un proceso independiente de
materias primas derivadas del petrdleo, librandose asi de las constantes fluctuaciones en el precio

y disponibilidad del petréleo (Medeiros, 2010).

Actualmente en paises como Brasil y Estados Unidos, ya se encuentran en funcionamiento plantas
productoras de etileno a partir de etanol, de gran capacidad (200,000 toneladas/afio) (Fan, Dai, &

Wu, 2012) y en menor capacidad en paises como la India (Chen, Li, Jiao, & Yu, 2007).
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1.2. Justificacion

Costa Rica se ha propuesto ser Carbono Neutral para el afio 2021, esto ha llevado a la poblacién a
tomar mayor conciencia sobre las acciones y las consecuencias sobre el medio ambiente. La
industria es uno de los sectores que mayor contaminacion genera, esto ha incrementado el interés
en buscar nuevas vias para desarrollar los productos que hoy se obtienen a partir de materias primas
contaminantes, como lo es el petrdleo, y a través de métodos que arrojan millones de toneladas de
gases de efecto invernadero. La industria del plastico crece cada vez mas a nivel mundial, y Costa
Rica no es la excepcidn, el etileno y sus derivados son la materia prima principal de este sector. Se
estima que la demanda mundial de etileno es de 140 millones de toneladas por afio con un

crecimiento de un 3,4 % por afio (Technip, 2015).

En nuestro pais la balanza comercial del sector plastico tiene un saldo negativo, debido a que el pais
no cuenta con fuentes de estas materias primas por lo que se ve obligado a importarlas desde
distintos paises, principalmente de Estados Unidos, China y México (Camara de Comercio Exterior,
2015). Entre los principales productos que fueron importados en Costa Rica para el 2012, los

polimeros de etileno se encuentran en el segundo lugar (16 %) (Cabrera, 2013).

. I 3¢¢.45
Exportacion 39416
Importacién - I ¢97.47
portac 729.83
S = T7 R
-335.67
_ T T T T T 1
-500 -250 0 250 500 750 1000
2014 M 2015

Figura 1. 1 Balanza comercial del sector del plastico, segun valor (Millones de USDS) (Cdmara de
Comercio Exterior, 2015)

Este proyecto se centra en la produccidn de etileno a partir de una materia prima amigable con el
ambiente, como lo es la biomasa. En especifico, el proyecto se basard en la obtencién de etileno a
partir de la deshidratacién catalitica de bioetanol. Para ello se busca desarrollar nuevos
catalizadores capaces de proporcionar altos rendimientos de etileno empleando bajas temperaturas
de reaccion. Costa Rica no esta libre de las fluctuaciones del petréleo, por lo que incursionar en este

proyecto traeria beneficios econdmicos, sociales y ambientales al pais
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CAPITULO 2- SINTESIS DE CATALIZADORES DE NiQUEL Y COBRE POR MEDIO
DE IMPREGNACION HUMEDA

2.1  Catalizadores

Los catalizadores tienen como funcidn principal aumentar la velocidad de una reaccidn,
promoviendo una ruta molecular con una barrera energética menor, afectando tanto el rendimiento
como la selectividad de la reaccidn, durante este proceso el catalizador no experimenta ningln
cambio quimico permanente dentro del proceso y no afecta el equilibrio termodinamico de la

reaccion (Fogler, 2008).

Los catalizadores soportados consisten en cristales de metal dispersos sobre la superficie interna de

los poros de un soporte. Los metales utilizados para dispersion generalmente son de transicién,
mientras que el carbdn activado y dxidos orgdanicos tales como la alimina y silica, son cominmente
usados como soportes catalitico (Suarez, 2002). Se considera que los materiales porosos que tienen
un valor de area superficial superior a 100 m?/ g tienen una gran drea superficial y son considerados
como materiales potenciales para el uso como soporte de catalizadores (Bawa , Ahmed , &
Okonkwo , 2016). Se ha establecido que los catalizadores bi-funcionales son eficientes para
conversiones bio-renovables, y estos catalizadores generalmente cuentan con una fase metalica
hidrogenante como Pt, Pd, Ru, Cu, Ni, etc, asi como una fase acida deshidratante como SiO,-Al20;,
Al>0s, ZrO,, etc, (Bejile, 2015 ). El efecto de los dos grupos funcionales optimiza la reaccién y mejora

la selectividad hacia el producto deseado (Aleman, 2005). Los catalizadores dcidos pueden actuar

como un acido Bronsted o un 4cido de Lewis. El mecanismo de la catalisis acida de Bronsted se basa
en la donacién y aceptacion de protones H*. La deshidratacion catalizada por un 4cido de Bronsted
implica la protonacién de un alcohol que da como resultado la eliminacidon de una molécula de agua.
El mecanismo en la catalisis acida de Lewis consiste en la donacidn y la aceptacion de un par de
electrones. La deshidratacién catalizada por 4cido de Lewis ocurre sobre un catalizador heterogéneo
y se cree que el grupo hidroxilo del alcohol interactua con los iones metdlicos en la superficie del

catalizador, lo que resulta en una deshidratacién (Bejile, 2015 )
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2.2  Alumina (Al203)

El uso de la alimina como soporte se debe a su resistencia mecdnica y su fuerte interaccién con
metales y éxidos metalicos, ademds que permite una alta dispersiéon de estos compuestos. La
alumina presenta mayormente propiedades de superficie acidas, pero si se presentan sitios basicos.
La alimina existe en varias fases cristalinas, las mas comunes son la a-Al,O3 y y-A,03, la formacion
de éstas va a depender de los precursores utilizados para su sintesis y la temperatura de calcinacion
a la que fue sometida. Generalmente la fase alfa se forma a temperaturas de calcinacién superiores
alos 1470 K, por debajo de esta temperatura se obtiene la fase gamma y otras.

La fase alfa presenta la forma cristalina mas estable, pero menor area superficial, mientras que la
gamma y otras fases son importantes en las catdlisis debido a su gran drea superficial (Hattori &

Ono, Solid Acid Catalysis from Fundamentals to Applications, 2015).

2.2.1 Propiedades cataliticas de la alimina en la deshidratacién de alcoholes

La alumina presenta una fuerte afinidad hacia el agua, por lo que es muy usada en las reacciones de
deshidratacién, principalmente de alcoholes para la formacién de alquenos y éteres. La formacion
de alquenos es favorecida a altas temperaturas, mientras que los éteres se favorecen a bajas
temperaturas; la estructura del alcohol también afecta la selectividad, a medida que este aumenta
su tamafio o ramificaciones la formacidn del éter se reduce.

La deshidratacién intramolecular de los alcoholes por medio de la alimina se da a través del
mecanismo E2, en donde la eliminacién del grupo OH y el B-H se da sin la formacion de
intermediarios idnicos (Hattori & Ono, Solid Acid Catalysis from Fundamentals to Applications,
2015).

2.2.2 Preparacion convencional de la y-Alimina

La fase y-Alumina se prepara principalmente a partir de la descomposicidon térmica del mineral
bohemita, el método basico por el cual se obtiene la bohemita es una precipitacidon entre una
solucion acuosa que contenga el precursor, por ejemplo, el Nitrato de Aluminio, y una soluciéon
basica, el precipitado es filtrado y lavado para eliminar los iones de hidréxido. Posteriormente el
material se seca a temperaturas entre los 110 °C y 150 °C por 12 o 24 horas, para finalmente ser
calcinada. La temperatura de calcinacién de la bohemita define la fase de alimina que se formar3,
para la fase gamma se estima una temperaturas entre los 450 °C — 600 °C (Maciver, Tobin, & Barth,

1963).
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Se sabe que la alimina sufre transformaciones de fase al incrementar la temperatura de calcinacion,
y que el didmetro de poro podria incrementar con altas temperaturas de calcinacion, mientras que
el volumen por poro y el drea superficial deberian disminuir hasta que la estructura del poro colapse
(Da, Barbosa, Schwaab, Calsavara, & Fernandes, 2013). En el Cuadro 2.1 se reportan las
temperaturas de calcinacidn y el area superficial obtenida para muestras de Alimina preparadas
por el método convencional.

Cuadro 2. 1 Area superficial de la alimina a diferentes temperaturas de calcinacion.

Fase Temperatura Area Referencia
de Calcinacion  superficial
(°c) (m*/g)
v-Al,03 550 80 (Paglia, et al., 2004)
v-Al,03 400 301.1 (Da, Barbosa, Schwaab, Calsavara, & Fernandes, 2013)
v-Al,03 450 - 500 220 (Patnaik, Satapahty, & Pradhan, 1995)
v-Al,03 550 190 (Parida, Padhan, Das, & Sahu, 2009)
y-Al,03 500 204 (Maciver, Tobin, & Barth, 1963)

En la Figura 2.1 se muestra el ciclo de Born-Haber para el Oxido de Aluminio y las energias necesarias
para llevar a cabo cada etapa, la reaccién de formacién del Oxido de Aluminio es una reaccién
exotérmica con una entalpia de formacién de -1,675.7 KJ/mol y una energia reticular de -1,5178.9

KJ/mol (McFarland & Henry, 2015).
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Figura 2. 1 Ciclo de Born-Haber del Oxido de Aluminio (McFarland & Henry, 2015).

2.3  Sistema Bimetalico Niquel-Cobre
Los sistemas bimetdlicos son utilizados por su gran potencial para alterar la selectividad en una
reaccién quimica; la actividad de un metal como catalizador en diferentes tipos de reacciones se

puede ver notoriamente alterada por la adicién de un segundo metal (Sinfelt J. H., 1985).

Los catalizadores bimetadlicos se han reportado como eficientes para varias reacciones de mejora
biorenovables. Sin embargo, los mecanismos de reaccién y los sitios activos del catalizador adn no

estan bien establecidos o no estan ampliamente documentados en la literatura (Bejile, 2015 ).

La unién de un metal del Grupo VIII con un metal del Grupo IB es un sistema bimetalico de interés
en catalisis, como niquel (Ni) y cobre (Cu). El efecto del cobre en la actividad catalitica del niquel es
fuertemente dependiente de la naturaleza de la reaccion (Miranda B. C., 2014). En algunos estudios
realizados sobre la deshidrogenacién de compuestos organicos como el ciclohexano, el efecto

catalitico del niquel es levemente afectado por la adicién de cobre. Pequefias adiciones de cobre
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aumentan la actividad de deshidrogenacién del ciclohexano, pero ésta disminuye cuando las

cantidades de cobre llegan a ser del 80 % (Sinfelt J. H., 1985).

Los catalizadores de cobre tienen gran aplicacion en reacciones de hidrogenacion vy
deshidrogenacidon de compuestos oxigenados, sin romper los enlaces C-C. Contrario a lo que sucede
con otros metales, como el niquel, donde los enlaces C-C se hidrogenizan mds facilmente. Por lo
tanto, los catalizadores a base de cobre se usan para la sintesis y descomposicidn de alcoholes, asi

como para la hidrogenacion de compuestos carbonilicos o carboxilicos (Busca, 2014).

2.4  Preparacion de catalizadores por medio de impregnacion humeda

El método de impregnacion es el mas comun y simple para obtener precursores de catalizadores
soportados. El método consiste en poner el soporte en contacto con la solucién que contiene el
precursor. Se le llama impregnacion hiumeda cuando se utiliza un exceso de la solucién; cuando la
cantidad de la solucién no excede el volumen de poro del catalizador se llama impregnacién hiumeda

incipiente (Busca, 2014).

Durante el proceso de impregnacion, el soluto se transfiere hacia el interior de los poros solamente
por medio de difusién. Cuando se utilizan varios compuestos en la solucién impregnante, el método

se conoce como co-impregnacion o impregnacion simultanea (Suarez, 2002).

Después de la impregnacion del precursor, el catalizador pasa a una etapa de secado y una etapa de
activacidn por calcinacion, reduccién u otro tratamiento.

El secado de catalizadores impregnados, usualmente se realiza a temperaturas entre 50 °Cy 200 °C,
durante este periodo la solucién retenida por los poros del soporte puede migrar por flujo capilar o
por difusidn, y hace que el soluto se redistribuya por desorcién y re-adsorcion. Como el solvente se
evapora, el soluto se precipita en tanto que la solucién dentro de los poros se sobresatura.

En la etapa final de la preparacion, el precursor catalitico se convierte en su forma activa,
normalmente por calcinacién a temperaturas por encima de los 200 °C. En algunos casos se requiere
también de una reduccién para la activacion del catalizador, esta se lleva a cabo en una atmésfera

reductora, usando por ejemplo, Hidrégeno (Starez, 2002).
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25 Desactivacion del catalizador

La disminucion de la actividad catalitica de un catalizador se puede dar por diferentes fendmenos
como: el envejecimiento, el cual puede ser un cambio gradual en la estructura de la superficie del
cristal; el envenenamiento, que consiste en la formacién irreversible de depdsitos sobre la superficie
del sitio activo; la contaminacidn o coquificacién, que es la formacién de depdsitos de carbono o de
otro material sobre toda la superficie (Fogler, 2008).

Por ejemplo, Miranda et al. (2017) investigaron las fuentes de desactivacidon de un catalizador de
Ni/y-Al203 empleado en una reaccion de conversion de glicerol en fase gas. Encontraron que el
catalizador se desactivé por la deposicidon de carbdn tanto sobre el soporte como sobre los sitios
metadlicos activos, ademas de la oxidacién del niquel metalico por la presencia de agua, y la

formacidn de NisC, estas ultimas formas del niquel son menos activas que el niquel metalico.
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CAPITULO 3 - METODOS PARA LA CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

Los métodos de caracterizacidn buscan conocer cualitativamente y cuantitativamente como estd
constituido el catalizador, tanto a nivel interno como en la superficie, y qué transformaciones sufre
como consecuencia de un tratamiento térmico, por ejemplo, una reaccién quimica.

La caracterizacidon de un catalizador proporciona informacién tal como composicién quimica y
estructura (interna y superficial), textura y propiedades mecanicas, las cuales ayudan a explicar la

actividad y selectividad catalitica de un material ( Curia, 2010).

Aunque existe una gran variedad de técnicas usadas para la caracterizacidn de sdlidos y superficies,

a continuacion, se presenta una breve descripcién de las técnicas mas comunes.

3.1 Fisisorcion

El area superficial de un material es una propiedad de importancia fundamental para el control de
la velocidad de interacciéon quimica entre sélidos y gases o liquidos. La magnitud de esta area
determina cuan rapido se quema un sélido, cuan pronto se disuelve un polvo dentro de un solvente,
cuan satisfactoriamente un catalizador promueve una reaccién quimica, o cuan efectivamente

elimina un contaminante ( Curia, 2010).

La textura porosa de un material esta definida por el area superficial especifica (superficie expuesta
por unidad de masa del sélido), el volumen especifico de poro (volumen de la totalidad de poros por
unidad de masa del sélido) y el radio de poro (radio de la seccién transversal de cada poro o cavidad)

( Cano, 2011).

El método BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller es reconocido mundialmente como
estandar. Se basa en la técnica desarrollada por Langmuir, extendida a la formacién de multicapas
y presupone que el calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas

las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion ( Curia, 2010).

La fisisorcion se produce cuando un gas no polar, generalmente nitrégeno, se pone en contacto con
un solido desgasificado, originandose fuerzas de Van der Waals que pueden ser de tipo London o de
tipo dipolo — dipolo. Al ponerse en contacto el gas con la superficie del sélido se produce un

equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presion
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del gas y de la temperatura. La relacién entre las moléculas adsorbidas y la presidn a temperatura
constante se puede recoger en una isoterma de adsorcién. Etas isotermas informan directamente
del volumen adsorbido a una determinada presién, y permiten también calcular el drea superficial

del sélido, el tamafio de poro y su distribucion ( Curia, 2010).

La teoria BET considera que no existen sitios preferenciales de adsorcién (es decir, todos los sitios
tienen la misma energia superficial), que no existen interacciones laterales entre moléculas
adsorbidas y que las fuerzas de condensacién son las fuerzas impulsoras en la adsorcién ( Curia,
2010). Este método de calculo se basa en la representacién de la isoterma BET (Ecuacidn (1)

(Fagerlund, 1973).

nm><C><L

Po

Nads= (1_P£0) y (1+(C—1)xpﬂo)

La cual se puede expresar en su forma lineal como; (Fagerlund, 1973):

(1)

P 1 C-1
= +
(PO'P)xnads nm><C nm><C

P
XEO (2)

Donde,

N.¢s= Moles de gas adsorbido en condiciones estandar (760 mmHgy 273.15 K) (mol),

P= presion parcial del adsorbato (mmHg)

Po= presién de saturacion del N, a 77 K (mmHg)

nm= moles de gas requerido para formar una monocapa (mol)

C= constante relacionada con la energia de adsorcion, expresa la vida util relativa de las moléculas

en estado condensado en la primera capa y en la segunda o mas capas.

Una vez conocido los moles de gas adsorbido en la monocapa (nm), se obtiene el area de la superficie

(S) de la muestra a partir de la Ecuacion (3) (Fagerlund, 1973).

n., AN
S=—

v (3)
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Donde,

23
A= numero de Avogadro, (6.022x10 &tomos/mol),
M= volumen molar del gas (L)

N= drea ocupada por cada molécula de N2 adsorbida, (0,162 nm?)

3.2 Microscopia Electronica de barrido (SEM) y dispersion de rayos X (EDX)

El microscopio electrénico de barrido (SEM, de Scanning Electron Microscopy) es uno de los
instrumentos mas versatiles para el examen y analisis de caracteristicas microestructurales de
sélidos, proporciona informacién morfoldgica y topografica de la superficie de los mismos. Una de

las razones de ello es su alta resolucién (de 20 A a 50 A) ( Curia, 2010).

El principio de funcionamiento se basa en el empleo de una fuente de emisién de electrones o
catodo. El haz de electrones generado se acelera a través de un potencial de hasta 30 Kv entre el
catodo y el danodo. Simultdneamente, una grilla o cilindro de Wehnelt polarizado negativamente
respecto al catodo, obliga al haz a converger en una seccion eficaz minima de aproximadamente 10-
5 um de didmetro.

Las lentes condensadoras (que determinan la corriente del haz que incide sobre la muestra) y las
finales o lentes objetivo (que determinan el tamafio final del haz) demagnifican esta seccién eficaz
para obtener una sonda final de electrones cuyo didmetro puede variarse entre 10 nm y 500 nm.

El detector de los electrones secundarios que salen de la muestra mdas ampliamente utilizado en
microscopia electrénica de barrido es el centellador-fotomultiplicador. El componente principal de
este detector es un material centellador que emite luz al ser alcanzado por electrones de alta
energia. A través de una guia de luz, estos fotones son llevados hasta la ventana de un
fotomultiplicador produciendo una cascada de electrones en el mismo. Estos electrones produciran

luego una sefial eléctrica en el sistema de video que posibilitara la formacion de la imagen.

Los sistemas EDX son accesorios para instrumentos de Microscopia Electrénica (Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM) o Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)) donde la capacidad
de imagenes del microscopio identifica el espécimen de interés. El Analisis de Rayos X por Dispersion
de Energia (EDX), es una técnica de rayos X que se usa para identificar la composicion elemental de

los materiales. (Bertolini, 2013).
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3.3 ICP-MS (Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente)

ICP-MS es una técnica de andlisis inorgdnico elemental e isotdpico capaz de determinar y cuantificar
la mayoria de los elementos de la tabla periddica en un rango dindmico lineal de 8 drdenes de
magnitud (ng/L — mg/L). Ademas de poder llevar a cabo la determinacién de los elementos en un
analisis multielemental que provee la composicidén de la muestra analizada puede ademas llevar a
cabo la cuantificacidn de la composicion isotdpica y estudios de la estabilidad de isdtopos traza. La
muestra se calienta en torno a los 10000 °C, transformandola a un estado de plasma, los iones una
vez formados pasan al espectréometro de masas donde son separados mediante un analizador

y detectados. (BERTOLINI, 2013).

3.4 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X es una técnica basica que se utiliza para identificar fases en una muestra
sélida, la cinética de transformaciones y para estimar el tamafio de pequefios cristales. Se
fundamenta en la dispersién de los rayos X producida por la distribucién ordenada de los 4tomos en

la red cristalina (Bertolini, 2013).

En la difraccidn de rayos X en polvo, el patrén de difraccion es obtenido principalmente del material
en polvo mas que del cristal individual, lo que da una representacién general de la totalidad de la
muestra. En base a que cada patrén de difraccion es Unico, los componentes se pueden identificar
usando una base de datos de patrones de difraccidn. La pureza de la muestra también puede ser

determinada asi como la composicidn de alguna impureza presente (Grebenkemper, 2017).

El tamafio de particula se puede determinar a partir de la ecuacién de Scherrer (Ecuacién 4), la cual

relaciona el tamafio de particula con el ancho del pico (Grebenkemper, 2017).

09A (4)

\/B%-B2 x cosB

Donde,

t = tamafio de particula

A = longitud de onda del rayo x

BM = ancho del pico observado

BS= ancho del pico del cristal estandar

O = angulo de difraccidn
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Los rayos X son parcialmente dispersados por &tomos cuando chocan con la superficie del cristal, la
parte de los rayos que no fueron dispersados pasan a la siguiente capa de dtomos del material,
donde de nuevo una parte de ellos son dispersados y otra pasa a la siguiente capa causando un

patrén de difraccidn general (Grebenkemper, 2017).

Si un haz difractado por dos capas diferentes esta en fase, ocurre una interferencia constructiva y el
patrén de difraccidn presenta un pico. La interferencia constructiva se define por la ley de Bragg

(Grebenkemper, 2017).

La ecuacién (5) conocida como Ley de Bragg relaciona el espacio interplanar (d) en un cristal con la
longitud de onda (A) de los rayos X incidentes (depende del tubo catddico que se utilice), donde n
es el orden de la reflexion. La relacion anterior indica que la medicidn de la intensidad del haz
difractado en funcién del angulo incidente (8), conducird a un patrén de difraccién que es

caracteristico de la estructura cristalografica de la muestra irradiada (Busca, 2014).

nA=2d sen® (5)

Donde,

n = orden de la reflexidn

A = longitud de onda de los rayos X
d = espacio interplanar del cristal

0 = dngulo incidente

El instrumento comUnmente utilizado en esta técnica consta esencialmente de tres partes: una
fuente de haz de rayos X, una base donde la muestra es colocada y gira con una velocidad del orden
de medio grado por minuto y un detector conectado a un sistema de registro de sefial que gira con

una velocidad angular del orden del doble a la de la muestra (Busca, 2014).

Los rayos X se centran en la muestra en algin angulo 8, mientras que el detector opuesto a la fuente
lee la intensidad de la radiografia que recibe a 206 lejos de la trayectoria de la fuente. El dngulo de
incidencia es aumentado con el tiempo mientras que el dangulo del detector permanece siempre 20

por encima de la trayectoria de la fuente, como se muestra en la Figura 3. 1 (Grebenkemper, 2017).
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Figura 3. 1Diagrama del principio de funcionamiento del equipo de la técnica XRD (Grebenkemper,
2017).

Los haces de salida se recogen sobre una pantalla situada a una distancia practicamente infinita en
comparacion con sus longitudes de onda. En la practica, la deteccién de picos de difraccidn revela

la presencia de estructuras, mientras que su ausencia se debe a la falta de orden significativo

(Bertolini, 2013).
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CAPITULO 4 - BIOETANOL

4.1 Aspectos Generales

El bioetanol es un biocombustible de origen vegetal que se produce a partir de la fermentacion
alcohdlica de materia organica rica en azucar, asi como de la transformacién en azucar del almidén
presente en los cereales. En todos los casos se parte de almiddn o celulosa. Una vez hidrolizados

para obtener glucosa, ésta se somete a fermentacion de donde se obtiene el etanol (Gracia, 2009).

El bioetanol producido a partir de fuentes que también son destinadas a la alimentacion como
productos ricos en sacarosa (cafia de azucar, melaza y sorgo dulce) y las fuentes ricas en almidén
como cereales (maiz, trigo, cebada) y tubérculos (yuca, batata, papa) se le llama bioetanol de

primera generacion.

El bioetanol también se puede producir mediante la hidrélisis de los materiales ricos en celulosa

como la madera, paja y raices, a este se le llama bioetanol de sequnda generacion. Usando estas

fuentes, la produccién de etanol es mas sostenible, abundante y barata, ademds no compite

directamente con las cosechas alimenticias (Guerrero, Marrero, Martinez, & Puch, 2010).

4.2 Usos del Bioetanol

El bioetanol se usa en mezclas con la gasolina en concentraciones del 5 % o el 10 %, en estos casos
los motores actuales no requieren modificaciones. Otra alternativa para el uso del bioetanol como
combustible, es transformarlo para su utilizacion como aditivo para oxigenar la gasolina y ajustar el
octanaje, lo cual ayuda a producir una combustién mejorada y mas limpia. El etanol posee un alto
octanaje y una mayor solubilidad en gasolina que el metanol. En los ultimos afios el etil-tertbutil
éter (ETBE); se esta imponiendo sobre los otros aditivos por ser sus emisiones de hidrocarburos
menos toxicas. En Espana todo el etanol dedicado a la automocion es convertido a ETBE (Gracia,
2009).

También se ha estudiado el uso del etanol como materia prima para la sintesis de otros compuestos
como Hidrdgeno, Etileno, Butadieno y Acetaldehido. Ademas el etanol es utilizado en celdas, para

mejorar el rendimiento de éstas con el aumento de la temperatura (Baeyens, Kang, & Appels, 2014).
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4.3 Produccién de Bioetanol en Costa Rica

En Costa Rica la melaza es la materia prima mas utilizada para la produccién de alcohol etilico, los
dos tipos de alcohol que se producen son, alcohol potable REN, que sirve como materia prima para
la fabricacidon de licores, éste es vendido a FANAL y a paises europeos; y el alcohol etilico anhidro,
que se utiliza como combustible mezclado con la gasolina y es exportado al mercado europeo. Segun
datos de LAICA aproximadamente un 30 % de la miel de purga producida en Costa Rica es dedicada
a alimentacidn animal directa o agregada a los concentrados alimenticios. Un 12 % se destila a
producir alcohol potable REN, y el resto es destinado a la produccién de alcohol anhidro o bioetanol

(Garcia, 2013).

En Costa Rica existen dos unidades productoras de bioetanol equipadas con los respectivos mddulos
requeridos a lo largo del proceso productivo (destilerias y deshidratadoras). Estas unidades
pertenecen a la agroindustria del azicar y se encuentran ubicadas en los ingenios CATSA y Taboga,
en Guanacaste.

CATSA cuenta con una capacidad de produccién de etanol de 290 000 I/dia, mientras que la
capacidad de Taboga es de 240 000 |/dia; dando como resultado una produccién total de 530 000
|/dia (Garcia, 2013).
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CAPITULO 5- ETILENO

El etileno es un gas incoloro e inflamable, es el compuesto organico mas simple de la familia de
alquenos de férmula C;Hs. Ademas es el petroquimico mas producido en todo el mundo, debido a
qgue es la materia prima clave para la produccién de muchos quimicos y de productos terminados
como: plasticos, resinas, fibras, anticongelantes y disolventes (Intratec Solutions, 2016). La
produccidn industrial mundial de etileno es de mas de 150 millones de toneladas anuales, supera a

la de cualquier otro compuesto orgdnico (Panorama Quimico, 2017).

5.1 Usos del Etileno
El principal derivado del etileno es el polietileno en distintos grados, concentra el 60% de la
demanda del etileno. El polietileno es la resina pldstica mas utilizada a nivel mundial para

empaquetado, principalmente bolsas plasticas, films, recipientes y botellas.

Alrededor del 15% del consumo global de etileno se usa en la produccion de éxido de etileno, el cual
se emplea para elaborar sustancias tales como el etilenglicol, etoxilatos, etanolaminas, éteres de

glicol, y polietilenglicol.

Un 10% de la produccién global de etileno se destina a la fabricacidn de cloruros de etileno. Sus
principales usos son en la fabricacién de policloruro de vinilo (PVC, por sus siglas en inglés) y como

solvente. En algunos casos también se usa como aditivo para combustibles.

Alrededor del 6% de la produccion mundial de etileno se destina al estireno, el cual es la materia
prima para la produccion de poliestireno (PS, por sus siglas en inglés), poliestireno expandido (EPS),
caucho sintético (goma de estireno-butadieno, o SBR por sus siglas en inglés) y acrilonitrilos de

estireno (Panorama Quimico, 2017).

5.2 Produccidn de etileno por métodos convencionales
El etileno se produce industrialmente mediante el proceso de craqueo térmico de hidrocarburos,
este proceso se lleva a cabo en plantas denominadas crackers. Los crackers son esencialmente

hornos donde se le suministra energia a la materia prima para producir el craqueo o quiebre de las
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moléculas. El craqueo es seguido de trenes de separacion donde se recupera el etano no craqueado

y las fracciones superiores (propano, propileno, y otros liquidos) (Panorama Quimico, 2017).

Este proceso consume mucha energia debido a que se trata de una reaccidn endotérmica que opera
a niveles muy altos de temperatura, superiores a los 1123 K. Ademas, en estas condiciones el

rendimiento del proceso es de sélo el 55% (Matachowski, Zimowska, Mucha, & Machej, 2012).

Las materias primas tipicas del proceso industrial son, o bien liquidos del gas natural
(principalmente, etano y propano), o bien naftas o gasolinas ligeras de refineria.

La dualidad de materias primas ha llevado a posiciones competitivas muy variables. Los crackers de
etano estdn atados al precio y disponibilidad de gas natural, mientras que los crackers de nafta estdn
atados al precio del petrdleo.

El transporte del etano a larga distancia tiene un costo elevado, con lo cual los crackers que lo
utilizan como materia prima suelen ubicarse cerca de regiones productoras de gas natural. Por el
contrario, las naftas de refineria son mas simples de transportar (al ser liquidas en condiciones de
temperatura y presion ambiente), por lo que los crackers a partir de naftas tienen mayor flexibilidad

en su ubicacion (Panorama Quimico, 2017).

Por otro lado para producir etileno a partir de etano, se necesitan menores cantidades de materia
prima que cuando se produce a partir de nafta, ya que para producir 1 tonelada de etileno, se

necesita 3.3 toneladas de nafta mientras que de etano se necesitarian 1.2 toneladas (Nexant, 2014).

En Europa y Asia el etileno se obtiene por el proceso de craqueo de nafta, mientras que en Estados
Unidos y América Latina el proceso principal es el craqueo de etano y propano (Martin, ICIS, 2014).
El costo de produccidn de etileno en Europa y Asia a partir de nafta, es 2.5 veces mayor al costo de
produccidn de etileno en Estados Unidos a partir de etano, por lo que se considera que los crackers
de nafta estan en desventaja con los crackers de etano en este aspecto, ademds que el costo capital
de construir un cracker de etano es menos de la mitad del costo capital de construccion de un

cracker de nafta (Nexant, 2014).
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5.3 Produccion de etileno a partir de Bioetanol

El proceso de deshidratacién de etanol para producir etileno se lleva a cabo mediante catalisis
heterogénea, en donde el fluido de trabajo se encuentra generalmente en estado gaseoso vy el
catalizador a utilizar en estado sdlido. Por lo general se llevan a cabo en reactores tubulares de lecho
fijo, a presidon atmosférica y a temperaturas mayores a los 120 °C. El etanol liquido se vaporiza y se
mezcla con una corriente de nitrégeno seco como gas de arrastre para ser alimentado al reactor.
Los productos son monitoreados continuamente mediante cromatografia de gases (GC) vy

cromatografia liquida (HPLC) (Kagyrmanova, 2011).

5.3.1 Reaccion de deshidratacion de etanol

La ecuacidon 6 muestra la reaccién de deshidratacién de etanol, esta reaccidn es de orden cero y
endotérmica, debido a esto la temperatura de reaccién dptima es bastante alta, variando de 180 °C
a 500 °C (Fan, Dai, & Wu, 2012), con un calor de reaccion estandar de aproximadamente 932.726
kJ/kg. La reaccidén no se da a temperatura y presion estandar (298 Ky 1 atm), ademas su equilibrio

favorece la formacion de etileno (Cameron, Le, Levine, & Nagulapalli, 2012).

C2HsOH = H,0 + CyH, (6)

En la deshidratacion catalitica de etanol para formar etileno, un catalizador acido protona primero
el grupo hidroxilo, que sale como una molécula de agua. La base conjugada del catalizador
desprotona entonces el grupo metilo, y el hidrocarburo se reorganiza en etileno. Este mecanismo

se presenta en la Figura 5.1 (Fan, Dai, & Wu, 2012).

M+ +
—CH,=—0—H CH;—CH;—O0—H CH27~CH CH;=CH; +
CH; 2 C e 3 2 | - |/2‘ 2 -5 2 2
H—/X H A H* A +H0 HA + H0

Figura 5. 1 Mecanismo de reaccién de la deshidratacién de etanol (Fan, Dai, & Wu, 2012).

Dependiendo de las condiciones de reaccidn, se pueden dar una serie de reacciones secundarias
generando subproductos como hidrégeno o dietil éter (ecuaciones 7 y 8) (Cameron, Le, Levine, &

Nagulapalli, 2012). Los catalizadores de naturaleza acida son selectivos hacia los productos de
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deshidratacién, es decir, el etileno y el dietil éter; mientras que los de naturaleza basica tienden a
ser selectivos hacia la deshidrogenacion formando acetaldehido. Para los acidos a baja temperatura
se suele favorecer la formacién de dietil éter, en tanto que a temperaturas altas se produce el

etileno como producto principal (Agudelo & Montes, 2005).

2 CoHsOH = H,0 + (CaHs), 7)
7

C2HsOH - H; + CH3COH (8)

Desde 1998 la publicacidn de articulos y patentes sobre la produccién de etileno a partir de Ia
deshidratacion de etanol ha incrementado con los anos, mejorando las técnicas y catalizadores
utilizados (Fan, Dai, & Wu, 2012). En el Cuadro 5.1 se muestran algunos ejemplos de catalizadores
estudiados en la conversidn de etanol a etileno, la temperatura de trabajo y los resultados obtenidos
(conversidn y selectividad de etileno), que utilizan principalmente alimina, niquel y cobre, ya que

es el sistema de interés para el presente trabajo.
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Cuadro 5. 1 Catalizadores estudiados en la conversidon de etanol a etileno.

Selectividad
Temperatura, Concentracion Conversidn,
Catalizador Etileno, S¢ Referencia
T(°C) de etanol, (%) X (%)
(%)

Cu-HZSM-5 280 96 60 95 (Agudelo &
HZSM-5 280 96 38 90 Montes, 2005)
SAPO-34 350 - 375 100 93 93

(Zhang, Wang,

NiAPSO-34 350 - 375 100 95 99

Yang, & Zh, 2008)
AlL,O3 450 - 475 100 90 90
100 (Masirana, Salama,
CaO-
450 - 87.89 & Abdullaha,
Ni/Al203
2016)
DM/Cu 350 10 100 92.4
DM/Ni 350 10 100 35.4
Al,O; 350 10 100 73.4 (Arenamnarta &
g DM/Zn- 10 Trakarnprukb,
350 100 98
Ag 2016)
DM/Zn-Ag 10
350 100 90.8
+ A|203
TiO,/g- 12 (Chen, Li, Jiao, &
460 99.96 99.4
A|203 YU, 2007)
20 (Feng, Hu, Yan,
g-Al,03 420 100 99 Yan, & Rood,
2016)

La deshidratacion catalitica de etanol parece tener un futuro prometedor para la industria del
pldstico. Por lo que con los afios el método se ha ido perfeccionando y la cantidad de estudios sobre
esta reaccion han aumentado considerablemente, buscando nuevos y mejores catalizadores,

simplificando los sistemas de separacion y reduciendo costos (Fan, Dai, & Wu, 2012).
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Algunas compafiias como Chematur, British Petroleum (BP) y Axens han desarrollado procesos
comerciales para la produccidn de etileno a partir de etanol.

El proceso desarrollado por BP publicado en el 2013, es llamado Hummingbird. La reaccidn se lleva
a cabo en fase vapor y utiliza catalizadores heteropolidcidos, trabajando a temperaturas entre 160
°Cy 270 °C, con presiones desde 1 bar hasta 45 bares. En su proceso de separacidn utiliza unidades
de deshidratacidon y purificacion. El proceso cuenta con recirculacién de etanol que no reacciond
(Jernberg, Norregard, Olofsson, Persson, & Thulin, Ethanol Dehydration to Green Ethylene, 2015).
Hummingbird presenta importantes ventajas sobre otras tecnologias, como lo es el uso de un
catalizador ultra selectivo con porcentajes de hasta 99% de conversion global en etileno de grado
polimérico, su proceso de separacion y purificacién es simple, ademads presenta un 5 % menos en
gastos operacionales y 25 % menos en gastos de capital comparado con las tecnologias de primera
generacién. Hummingbird produce etileno principalmente a partir de etanol obtenido de la cafia de
azucar, generando 3,65 kg de diéxido de carbono menos por kilogramo de bioetileno producido,
comparado con el método convencional de craqueo térmico (BP international, 2014).

Atol es el proceso creado por Axens en el 2011, con capacidades de produccion desde 50 000
toneladas hasta 400000 toneladas de etileno por afio. Atol utiliza dos reactores de lecho fijo
adiabaticos que trabajan a temperaturas desde los 400 °C hasta los 500 °C. Dentro de las ventajas
de este proceso se encuentra el uso de un catalizador (ATO 201) con alta actividad y selectividad de
etileno, que ademas responde a variaciones en la calidad de la materia prima, sistema de separacion
simple y reduce en gran medida los costos operativos (Axens , 2014).

Por otro lado, Chematur con una produccién desde 5 000 toneladas a 200000 toneladas por afio,
utiliza cuatro reactores tubulares adiabaticos y Al,O3— MgO/SiO; (Syndol) como catalizador, el cual
presenta alta selectividad hacia el etileno y hasta porcentajes de conversidn del 99%, ademas
presenta una vida Util de hasta dos afios sin necesidad de ser regenerado. Para su proceso de
purificacién utiliza principalmente una columna de enfriamiento rapido, una columna de lavado
caustica, secadores, una columna de etileno y un separador (Jernberg, Norregard, Olofsson,

Persson, & Thulin, Ethanol Dehydration to Green Ethylene, 2015).

Otras tecnologias se han basado no solo en buscar un catalizador con alta selectividad y conversiéon
de etileno, sino también buscan disminuir los costos de materia prima y aumentar la disponibilidad

de ésta. Algenol ha propuesto la produccion de etanol por fermentacién con algas, en donde el
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etanol puede ser removido sin eliminar el alga, debido a que las algas crecen continuamente.
Investigaciones realizadas por Algenol, demuestran que por medio de la fermentacién con algas se
puede producir 600 galones de etanol por acre por afio, mientras que utilizando maiz como materia
prima se producen 400 galones de etanol por acre por afio.

Para conectar este proceso con la produccidn de etileno a partir de la deshidratacion de etanol, con
el objetivo principal de disminuir costos, se recomienda el uso de un catalizador con una alta
selectividad y una vida util extensa, para asi evitar costos que impliquen la regeneracion de este,
como por ejemplo el SynDol y el nano HZSM-5. Sin embargo un problema que presenta este método,
es la cantidad de etanol que se necesita para poder competir con la capacidad de produccidn de
etileno de las industrias petroquimicas, si el etanol se produce a partir de maiz o azucar la industria
se podria ver en competencia con el sector alimenticio, y si se produce por la fermentacién de algas
la cantidad de area destinada para las granjas seria bastante extensa, por lo que se propone utilizar
una mezcla de etanol, producido por fermentacién con algas y por alguna otra biomasa (Fan, Dai, &
Wu, 2012).

Ademas de los procesos industriales descritos anteriormente, que utilizan las mas recientes
tecnologias para la optimizacion del proceso, existen estudios a nivel de laboratorio que
principalmente se basan en aumentar eficiencia del catalizador. Por ejemplo, el uso de reactores
con microcanales en este tipo de reacciones tiene ventajas sobre otros reactores como la
disminucion del tamafio fisico, aumento del area superficial por volumen, excelente capacidad de
transferencia de masa y calor, procesos mas seguros, altos rendimientos y facilidad para escalar
(Chen, Li, Jiao, & Yu, 2007).

Ademas la modificacién de catalizadores comunes, como la alumina tratada con glucosa para
aumenta su area superficial por volumen (Feng, Hu, Yan, Yan, & Rood, 2016), HZSM 5 en nano escala
y el desarrollo de catalizadores heteropoliacidos (Jernberg, Norregard, Olofsson, Persson, & Thulin,
Ethanol Dehydration to Green Ethylene, 2015) son algunos avances que han mejorado

considerablemente los porcentajes de selectividad y conversion de etileno a partir de etanol.

5.4 Comparacion entre los precios de produccion de etileno por métodos convencionales
y por deshidratacion de etanol

La deshidratacidon catalitica de etanol acuoso procedente de la transformacion fermentativa de

biomasa a partir de recursos naturales renovables, permite obtener etileno de manera amigable
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con el ambiente. Sin embargo, este método aun no es econédmicamente competitivo contra el
craqueo térmico. Los costos de produccidon van a depender principalmente de los costos y
disponibilidad de materia prima, costos de operacidn, energia, transporte, entre otros. Muchos
estudios se basan en la investigacidon de nuevos catalizadores que incrementen el rendimiento de
produccién de etileno utilizando bajas temperaturas, con el fin de hacer la reaccién aplicable a nivel

industrial siendo eficiente en cuanto a costos (Fan, Dai, & Wu, 2012).

Para finales del 2014, la combinacién de altos precios de petréleo y amplia disponibilidad de gas
natural y condensados, incrementd la brecha entre el margen del etileno a partir de etano (cuyo
precio esta atado al precio del gas) versus el etileno a partir de nafta de refineria (cuyo precio esta
atado al precio del petréleo). La disponibilidad de materias primas y margenes crecientes
impulsaron a las grandes compaiiias quimicas integradas a ejecutar planes de inversién y expansion
ambiciosos en el negocio del etileno.

Esta ronda de inversidn se materializé en la “primera ola” de nuevos crackers, que incluye 6 crackers
en construccién en Estados Unidos y el complejo Etileno XXI en México. La “segunda ola” de nuevos
crackers del continente Americano incluye 8 crackers adicionales anunciados en Estados Unidos, el
nuevo cracker de Dow en Argentina, y las expansiones y reconversiones de plantas existentes, entre
ellas las de los crackers de Braskem en Brasil (Sodelaro, 2017).

En el Cuadro 5.2 se listan las companiias petroquimicas lideres en el mercado de produccién de

etileno, el capital de origen y la capacidad de produccién anual.
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Cuadro 5. 2 Compaiiias petroquimicas lideres en el mercado (Fan, Dai, & Wu, 2012).

Capacidad anual de etileno

Compaiiia Origen del capital (Ton/afio)
Plantas de craqueo térmico
Formosa Petrochemical Corp Mailiao, Taiwan 2,935,000
Nova Chemicals Corp Joffre, Alberta, Canada 2,811,792
Arabian Petrochemical Comp Jubail, Saudi Arabia 2,250,000
Exxon Mobil Corp Baytown, TX, USA 2,197,000
Chevron Phillips Chemical Sweeny, TX, USA 1,865,000
Dow Chemical Company Terneuzen, Netherlands 1,800,000
Ineos olefins and Polymers Chocolate Bayou, TX, USA 1,752,000
Equistar Chemicals LP Channelview, TX USA 1,750,000
Yanbu Petrochemical Comp Yanbu, Saudi Arabia 1,705,000
Equate Petrochemical Comp Shuaiba, Kuwait 1,650,000
Plantas de etanol a etileno
Braskem Triunfo, Brasil 200,000
Dow Chemical Company Santa Victoria, Brasil 190,000
Solvay Indupa Santo Adre, Brasil 60,000

Segln un estudio realizado por ICIS (Independent Chemical Information Service) en el 2012, El
Medio Oriente es el sector que produce etileno a un menor costo a partir de etano, con un valor de
0.23 S/libra de etileno. Estados Unidos, también produce etileno a partir de etano, con un precio de
produccion de 0.3 $/libra de etileno. Mientras que Asia y Europa son los que presentan valores
mayores de costos de produccién de etileno a partir de nafta, 0.8 $/libra de etileno en Chinay 0.9
S/libra de etileno en el Oeste de Europa. El valor de produccion de etileno en Asia y Europa es 3
veces mayor al precio de produccidn de Estados Unidos y 10 veces mayor al del Medio Oriente
(Martin, ICIS, 2014). Por otro lado, International Renewable Energy Agency (IRENA), reporta que el
costo de produccién de etileno es de 2000 $/ton utilizando como materia prima maiz en Estados

Unidos, y 1200 S/ton utilizando cafia de azdcar, que es lo que utiliza Braskem en Brasil, mientras
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que la produccién de etileno por via petroquimica cuesta de 600 $/ton a 1300 $/ton (Fan, Dai, &

Wu, 2012).

Para una planta productora de etileno a partir de etanol, se estima que para una produccién de
102,000 toneladas de etileno anual, con una pureza del 99.9%, un rendimiento de etileno de 96.8%,
tiene un costo de inversion de 28 millones de ddlares y un costo total de produccién 1136
S/toneladas de etileno, en base a un precio del etanol de 537 $/ton, siendo el costo de la materia
prima el factor que afecta en mayor grado el costo de produccién (Jernberg, Norregard, Olofsson,

Persson, & Thulin, Ethanol Dehydration to Green Ethylene, 2015).

En cuanto al costo de produccion de la materia prima, a nivel centroamericano Costa Rica presenta
una ventaja competitiva, ya que en un estudio realizado por el consultor Luiz Augusto Horta
Nogueira, como parte del Proyecto “Utilizacién del bioetanol para apoyar el desarrollo sustentable
de América Central” de la Comisién Econdmica para América Latina y el Caribe (CEPAL), se indica
una estimacion de los costos de produccion de etanol para diferentes paises centroamericanos a
partir de la cafia de azucar, asumiendo como costos para la materia prima los precios para
productores de cafia informados en los paises y una produccién de etanol directo de jugo de cafia,
cuando la materia prima es totalmente destinada a produccidn de biocombustible, con
productividad de 75 litros de etanol por tonelada de caia. En el Cuadro 5.3 se puede ver que Costa

Rica ocupa el tercer puesto con un menor costo de produccion, en primer lugar, se ubica Nicaragua.

Cuadro 5. 3 Estimacién de costos de produccién de etanol en Centro América (Horta, 2006).
Costo total del etanol

Precio de la caina Costo de la materia . .
(US $/litro) considerando que la

Pais al productor prima en el etanol L
(US $/tonelada) (US $/litro) materia prima corresponde a
40 % del costo 50 % del costo
Costa Rica 17,00 0,231 0,577 0,462
El Salvador 18,64 0,248 0,620 0,496
Guatemala 18,50 0,246 0,615 0,492
Honduras 17,73 0,236 0,590 0,472
Nicaragua 13,00 0,173 0,436 0,346
Panama 16,25 0,216 0,540 0,432
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Sin embargo, en comparacidon con otros paises a nivel mundial, Costa Rica presenta el costo de

produccidn de etanol mas alto, como se puede ver en el Cuadro 5.4.

Cuadro 5. 4 Estimacion de costos de produccién de etanol a nivel mundial (Chaves, 2006).

Pais Costo total del etanol (US $/litro)

Australia 0,145
Tailandia 0,152
México 0,185

Brasil 0,190-0,222

EUA 0,231- 0,286
India 0,261

Colombia 0,240 - 0,300
Francia 0,386
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CAPITULO 6 - TECNICAS PARA EL ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE LA
REACCION

6.1 Cromatografia

La cromatografia es una técnica analitica utilizada para la separacién de los componentes de una
mezcla basada en los diferentes grados en los que interactian con un material. La mezcla a separar
se introduce usualmente en la fase movil, la cual atraviesa la fase estacionaria, ya sea por gravedad
o alguna otra fuerza. Los componentes de la mezcla son atraidos y retardados por la fase
estacionaria en grados variables, y como resultado, se mueven junto con la fase mévil a velocidades
distintas, separandose. La fase mdvil puede ser un gas o un liquido, mientras que la fase estacionaria

puede ser tanto liquida como sélida (Kenkel, 2002).

Existe toda una gama de técnicas cromatograficas como, la cromatografia de gases (GC), la
cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC), la cromatografia de intercambio idnico (IEC), la
cromatografia de capa fina (TLC) y la cromatografia por exclusiéon de tamafios o permeacion de gel
(SEC, GPC). Cada tipo de técnica cromatografica tiene su propia area de aplicacidon basada en el tipo
de muestra, los analitos a separar, la tecnologia de columna utilizada para separar los analitos y el

tipo de sistema de deteccién (Carlin & Dean, 2013).

6.1.1 Cromatografia de gases

En la cromatografia de gases, la fase movil es un gas y la fase estacionaria es un liquido (GLC) o un
sélido (GSC). El gas de la fase mdvil, cominmente llamado gas de arrastre es tipicamente Hélio o
Nitrégeno purificado. La muestra o patrdn se inyecta en el gas portador, atraviesa la columna que
contiene la fase estacionaria, donde tiene lugar la separacién y a la salida de la columna se detectan
electrénicamente los componentes de mezcla separados, apareciendo picos en el cromatograma,
segln sea la naturaleza del componente, en la Figura 6. 1 se muestra el diagrama de un

cromatdgrafo de gases (Kenkel, 2002).

La velocidad con que cada analito atraviesa la fase estacionaria, depende de su presion de vapor y
de las interacciones entre la molécula y la pelicula quimica. Cada molécula se caracteriza por un
tiempo de retencion, que corresponde al tiempo transcurrido entre la inyeccion del analito y su

llegada al detector (Bouchonnet, 2013).
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En la cromatografia de gases, las sustancias con altas presiones de vapor estaran fuertemente
influenciadas por la fase movil gaseosa y emergeran de la columna rapidamente (tiempo de
retencién corto) si su solubilidad en la fase estacionaria es baja. Si sus presiones de vapor son altas,
pero su solubilidad en la fase estacionaria también es alta, entonces emergerdn mas lentamente
(tiempo de retencién intermedio). Si su presién de vapor es baja, pero tienen una alta solubilidad
en la fase estacionaria, el tiempo requerido para la emergencia de la columna sera largo (tiempo de
retencién largo). Los compuestos que tienen un bajo peso molecular y son no polares tienen una
alta presién de vapor. Los compuestos que tienen un alto peso molecular y son polares tienen una

baja presion de vapor (Kenkel, 2002).

Injection syringe
Column oven

/

Injection port
/ _+  «}—Detector

(@)
gas

(He)
Data system

Figura 6. 1 Cromatdégrafo de gases (Kenkel, 2002).

Carrier

Los detectores en cromatografia de gases estan disefiados para generar una sefial electrdnica
cuando un gas distinto del gas portador eluye de la columna. Los detectores no solo varian en
disefio, sino que también varian en su capacidad para medir concentraciones pequefias y en
selectividad. La selectividad se refiere al tipo de compuesto para el cual se puede generar una sefial.
El detector de ionizacién de llama (FID), por ejemplo, puede medir concentraciones muy pequefias
pero no detecta todo, es decir, es selectivo solo para cierta clase de compuestos. El detector de
conductividad térmica (TCD), por otro lado, detecta practicamente todo, es decir, es un detector
"universal", pero no detecta concentraciones muy pequefias.

El FID detecta solo sustancias organicas que se queman y se fragmentan en una llama de hidrégeno.
Estos hechos impiden su uso para para sustancias inorganicas que no se queman, como agua,

dioxido de carbono, entre otras (Kenkel, 2002)
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CAPITULO 7 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El objetivo principal de este trabajo es evaluar un catalizador bi-funcional de niquel-cobre en Ia
conversion de bio-etanol a etileno. La reaccién se llevara a cabo a nivel de laboratorio en un reactor
tubular de lecho fijo.

7.1 Materiales

Los equipos y reactivos que se utilizaron durante la etapa experimental del proyecto, se detallan a

continuacion.

Cuadro 7. 1Reactivos utilizados en el desarrollo experimental del proyecto

Reactivo Formula MM D(egr}:‘d:;d Fabricante Grado Pureza Toxicidad
Nitrato de Sigma- Reactivo o .
Aluminio AIN30909H>0 375.1 Aldrich ACS 98 % Corrosivo
Hidroxido LAB- Reactivo o .
de Sodio NaOH 40 2.13 QUIMAR ACS 97 % Corrosivo
Nocivo
Nitrato d Reacti !
ICrc?bcr)e € Cu(NO3)202.5H,0  232.6 Fermont ezzslvo 99 % carburante
Corrosivo,
toxico
. . . carburante,
Nitratode \ NiOge6H:0  290.8 205 Sigma- - Reactivo g, 4 nocivo,
Niquel Aldrich ACS =
dafo al
medio
ambiente
LAB- Reactivo o Inflamable,
Etanol C2HsOH 46.0 0.789 QUIMAR anhidro 99.99 % téxico
Inflamable
Acetalde- Sigma- Reactivo 0 e
hido C2H40 44.0 0.785 Aldrich ACS 99 % .to.xmo,
irritable
. " Reactivo o Toxico,
Eter Etilico (C2Hs)20 74.1 0.71 Merk ACS 98 % inflamable
Etileno CaHa 280 0001178  Trigas  Industrial 99.6%  mamable,
toxico
Infl bl
Metano CHa 16.0  0.000656 Trigas  Estandar 5% niamable,
toxico
Nitrégeno N 14.0 0.0012506 Praxair UAP 99.9 % -
Hidrégeno Ha 2.0 0.0000899 Trigas UAP 5% Inflamable
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Cuadro 7. 2 Equipos utilizados en el desarrollo experimental del proyecto.

Equipo Fabricante Modelo Placa UCR
Balanza analitica Ballar PGW 153e 349356
pH metro OAKTON RS232 341655
Plantilla con agitacion COLE PARMER 4803 70160
magnética
Estufa Blue M 543H 120757
Mufla JELRUS Temp Master - 77540
Prensa Caver Laboratory C 55668
. 3” SS malla 50
Tamices COLE PARMER 37 55 malla 70 -
Reactor tubular de
lecho fijo i i i
Horno Carbolite VST 1200 387592
Cromatografo de Shimadzu GC-2014 292733
gases
Microondas CEM MARS-6 367515

Espectrometro de
masas con fuente de
plasma de Agilent 7500 cx 301168
acoplamiento
inductivo (ICP.Ms)

Rayos X Bruker D8 Advance Serie Il 282348
Microscopio HITACHI $-3700N 332831
electrénico de Barrido
Cafdén EDX IXRF SYSTEMS X-Beam slice 383360
Detector EDX IXRF SYSTEMS 550i 332835

7.2 Experimental
A continuacién, se da una descripcion general de cada parte experimental realizada, los

procedimientos detallados de cada parte se encuentran en el apéndice D.

7.2.1 Sintesis del soporte de Gamma-Alimina

El soporte de Alumina se preparé en el Laboratorio de Ingenieria Quimica de la Universidad de Costa
Rica, a partir de una precipitacién entre una disolucidn de Nitrato de Aluminio (0.53 M) y otra de
Hidréxido de Sodio (4.85 M). Las disoluciones se colocaron en buretas separadas, y se vertieron gota
a gota en un beaker con 100 mL de agua destilada con agitacién constante se vertieron hasta que la
disolucién del precursor se acabara, durante este proceso se controld un pH de 10. El precipitado

se filtrd al vacio y se lavé hasta pH neutro para eliminar los iones de hidrdxido, la neutralidad del
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agua de lavado se comprobé con papel tornasol para base. En la Figura 7.1 se muestran los procesos

de precipitacion y filtracién.

A B

Figura 7. 1 A) Precipitacion, B) Material filtrado y lavado.

Posteriormente el precipitado fue secado en una estufa a 100 °C por 12 horas, para luego ser
calcinado a 500 °C por 4 horas (ver Figura 7.2). Las condiciones anteriores se establecieron a partir
de la investigacion realizada previamente, con el fin de obtener especificamente la fase gamma
(Seccion 2.2). Ademas, se prepard una muestra que fue calcinada a 800 °C, para evaluar el efecto

gue tiene a temperatura de calcinacion en las propiedades del material.

A B

Figura 7. 2 A) Material después del proceso de secado, B) Material calcinado.
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7.2.2 Caracterizacion del soporte de Alimina
El soporte de Alimina se caracterizd6 mediante la técnica de difraccién de rayos X para determinar
su composicién y comprobar la formacidn de la fase gamma. Ademas, el area superficial del

material, se determiné mediante fisisorcidn de Nitrégeno con el método de la isoterma BET.

e XRD
El andlisis de rayos X, se llevé a cabo en la Escuela de Quimica de la Universidad de Costa Rica y fue

realizado por los técnicos a cargo.

El andlisis fue llevado a cabo bajo las siguientes condiciones:

v" Temperatura: 19 °C v" Medicién de: 10° a 77,850°
v" Detector: LINXEYE SuperSpeed v" Paso de medicién: 0,050°
v Anodo (y fuente de rayos-X): Cobre v" Tiempo por paso: 14,4 s

v" Longitud de onda empleada: 0,1541 nm

e Fisisorcién de Nitrégeno
La fisisorcion de Nitrégeno, se llevé a cabo en el laboratorio de fisicoquimica de la Escuela de

Quimica de la Universidad de Costa Rica, en colaboracién con el Dr. Erick Castelldn.

Primero la muestra debe desgasificarse a una temperatura de 120 °C (para el caso de la Alimina) y
aplicar vacio maximo (-660 mm Hg) por aproximadamente 3 horas, esto para eliminar todo lo que
esté adsorbido en la superficie del material. Se comprueba que la muestra esta desgasificada por
completo si al cerrar el vacio, vélvula 4 (ver Figura 7. 3), ésta mantiene su presion constante por al
menos 2 minutos (mandmetro “a”, -660 mm Hg). La muestra debe ser pesada antes y después de

la desgasificacion.

Una vez desgasificada la muestra, se realizan inyecciones de helio para determinar el volumen vacio
en “a”, éstas se llevan a cabo a temperaturas por debajo de los 0 °C utilizando nitrégeno liquido para
enfriar el tubo de la muestra. Antes de sumergir el tubo de muestra en el nitrégeno liquido, se le
coloca una capucha al tubo de muestra, la capucha adsorbera el nitrégeno liquido manteniendo esta
area siempre fria, esto para asegurar que en caso de que el nivel del nitrégeno liquido baje, la

muestra se mantenga siempre fria. Las inyecciones de He se deben hacer de una diferencia de
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presiones de 100 mmHg, es decir, se llena el volumen “b” (valvula 1) con He a una presién mayor de
100 mmHg (mandmetro “b”) y luego se hace la inyeccién a la muestra (valvula 2) hasta que la presion
en el mandmetro “b” disminuya 100 mmHg. Se deben hacer de 5 a 10 inyecciones.

El volumen “b” es conocido, por lo que con la ecuacién de gas ideal y las diferencias de presiones
antes y después de cada inyeccién, se puede determinar los moles que pasan del volumen “b” al

“_n “_n

volumen “a” y asi calcular el volumen “a”.

o“un

Una vez determinado el volumen “a”, se lleva la muestra de nuevo al vacio, y se empiezan las
inyecciones de Nitrégeno. En este caso las inyecciones se realizan de la misma manera que se
realizan las de He, pero con diferencias de presion de 50 mmHg. Se deben hacer inyecciones de
nitrogeno hasta que la presion en “a” llegue por lo menos a una presién de -396 mmHg, debido a
que el cdlculo del area superficial se determina con los moles que se adsorben en los mesoporos del
material, y esto corresponde a los moles que se adsorben entre las presiones de los -627 mmHg y -
326 mm Hg (mandmetro “a”). El area superficial del material se determina mediante el método de

la isoterma BET.

Antes de iniciar las inyecciones de Nitréogeno se debe purgar el sistema para eliminar el Helio que
guede atrapado en el volumen “a” y “b”, esto aplicando vacié en la linea y haciendo lavados con

Nitrégeno sin permitir que éste llegue a la muestra (manteniendo la valvula 3 cerrada).

Si se desconoce por completo el area superficial del material, se recomienda utilizar minimo 1 g de
muestra, esto para asegurar que en caso de que el material posea poca area superficial, se obtengan
las inyecciones de nitrégeno suficientes para realizar la curva antes de que la presidn en el

mandmetro “a” llegue a los -326 mm Hg.

Es importante asegurarse de que antes y después de colocar el tubo de la muestra en el dewar con
nitrégeno liquido, el sistema debe estar al vacio maximo (-660 mmHg), para evitar que en caso de
gue haya gas en la linea éste se expanda o comprima por el cambio de temperatura y termine por

provocar una ruptura en las lineas del sistema.
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Figura 7. 3 Diagrama del equipo de fisisorcién de Nitrégeno (Elaboracién propia).
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7.2.3 Co-impregnacion del soporte de y-Alimina con niquel ycobre
El soporte de Alumina se impregnd al 10 % de metal en diferentes proporciones de niquel y cobre
(Ni:Cu 1:2, 1:8) mediante el método de co-impregnacidn incipiente. El nitrato de niquel y el nitrato
de cobre se disolvieron con agua destilada, gota a gota, en un beaker, con el fin de utilizar la menor
cantidad de liquido posible. Con un gotero se colocaron gotas de la disolucién de metales sobre el
soporte de alimina y se mezclé con ayuda de un agitador de vidrio, esto se observa en la Figura 7.4.
Se dejé secar por un rato, y luego se continud con la impregnacion, esto se repitié hasta haber

impregnado todo el volumen de disolucién. Luego el material fue secado por 24 horas a 120 °C.

Figura 7.4 A) Aplicacién de la disolucion de los metales al soporte, B) Soporte impregnado.
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7.2.4 Tamizado del catalizador

Se tableted el catalizador con una prensa hidrdulica a una presion de 15,000 Ibf, se quebrd en un
mortero y se hizo pasar por los tamices de malla 50 (300 um) y de malla 70 (212 um). Los fondos se
volvieron a tabletear para ser quebrados y tamizados de nuevo y asi sucesivamente hasta tener
todo el material tamizado en el tamafio de particula determinado. Este procedimiento se ilustra en

la Figura 7.5.

Figura 7. 5 Tableta, quebrado y tamizado del catalizador.

7.2.5 Reduccidn del catalizador

La reduccidn de los catalizadores se realizé en el sistema de reaccion, se coloco el catalizador dentro
del reactor, y este se calentd hasta 450 °C con una rampa de 5 °C / min y se hizo pasar un flujo de
80 mL / min de la mezcla de 5 % Hx/Ar, por 4 horas. Las condiciones anteriores se establecieron a
partir de la investigacién realizada por la profesora Barbara Miranda, Ph.D durante su doctorado,
“Hydrogenolysis of glycerol over Ni-based catalysts”. La reduccion de cada catalizador se realizé el
dia antes de cada reaccién, una vez terminada la reduccién el catalizador se dejaba dentro del

reactor tapado y se dejaba enfriar a temperatura ambiente.

57



7.2.6 Método y curvas de calibracion para el analisis de los productos gaseosos mediante
cromatografia de gases.

El método para el analisis de los productos gaseosos se basd en las normas ASTM D6159-97 y D3612.

Condiciones:
— Columna: Carboxen-1010 PLOT (30 m x 0.53 mm ID) — Detector: FID
— Temperatura del horno: 230 °C — Inyeccién: 100 pl
— Temperatura de inyeccion: 105 °C — Split ratio: 60
— Temperatura del detector: 230 °C — Gas de arrastre: Helio

Primeramente, se procedid a determinar el tiempo de retencién y a preparar la curva de calibracién
para el producto principal de interés, el etileno. Para ello se utilizdé un bulbo de vidrio (mostrado en
la Figura 7.6) para tomar la muestra de etileno del cilindro de gas, al bulbo se le hicieron tres lavados

con etileno, después de los lavados se cerrd la valvula de salida y se llené el bulbo por 5 minutos.

Figura 7. 6 Bulbo para muestras gaseosas.

Con una jeringa acoplada a una valvula de 3 vias se tom6 del bulbo una muestra de etileno de_10
mL, ésta se inyectd a un vial para gases de 5 mL (se debe inyectar una cantidad de muestra igual al
doble de la capacidad del vial para asegurarse que éste quede completamente lleno), al cual se le
elimind previamente todo el aire contenido aplicandole vacié con ayuda de una bomba con una
jeringa acoplada. Con una aguja sumergida en agua se pincho el vial para liberar la presion de éste
y llevarlo a presion atmosférica, tal como se observa en la Figura 7.7. Se prepararon dos viales de la

misma forma.
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Figura 7. 7 Inyeccion de la muestra de etileno al vial de 5 mL y liberacién de presién del vial.

Con la jeringa para cromatografia de gases se tomd la muestra de etileno del vial y se inyecté en el
cromatdgrafo de gases, el cual ya estaba estabilizado bajo las condiciones descritas anteriormente.
Esto se hizo por triplicado para cada vial con etileno, para determinar el tiempo de retencién del

etileno.

Una vez determinado el tiempo de retencién del analito se procedié a realizar la curva de
calibracion, para esto se hicieron mezclas de etileno — aire en el vial de 5 mL, en diferentes
proporciones de etileno (0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5) % v/v, luego estas mezclas fueron inyectadas al
cromatoégrafo y se integro el drea de los picos obtenidos. Con la relacion de gas ideal y la cantidad
de carbonos del etileno se obtienen las curvas de calibracidn en términos de moles de compuesto y

moles de carbono.

7.2.7 Maétodo y curvas de calibracién para el analisis del producto liquido mediante
cromatografia de gases

El método para el analisis de los productos liquidos se basé en métodos encontrados en la literatura

para compuestos volatiles orgdnicos, se analizé etanol, acetaldehido, éter etilico y acido acético. Las

condiciones de analisis del método desarrollado son las siguientes:
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Condiciones:

— Columna: SH-Rtx-5 (30 m x 0.25 mm ID x 0.25 um df) — Detector: FID

— Temperatura del horno: 35 °C — Inyeccién: 1 ul

— Temperatura de inyecciéon: 180 °C — Split ratio: 20

— Temperatura del detector: 200 °C — Gas de arrastre: Helio

Para las curvas de calibracién se prepararon disoluciones en diferentes concentraciones de los

analitos,

Analito Concentracién v/v
e Acetaldehido 1%,2%,5%,10%
e Eter Etilico 2%, 5%, 7%, 10%

e Etanol 0.1%,0.5%,2%,5%
e Acido 0.1%,0.5%,2%,5%
Acético

Cada concentracidn de cada analito se inyectd por duplicado y se obtuvo el promedio de las dreas 'y
de los tiempos de retencidon. Con la densidad, masa molar y cantidad de carbonos de cada
compuesto, se obtienen las curvas de calibracion en términos de moles de compuesto y moles de

carbono para cada analito.

7.2.8 Método para la cuantificacion de un cromatograma que presente picos traslapados.
La deconvolucidon es un tratamiento que se aplica a los datos para la descomposicién de picos que
se superponen entre si, permitiendo extraer informacion del pico oculto. OriginLab proporciona la

herramienta Multiple Peak Fit para realizar este tipo de anilisis.

Previo a cada corrida realizada el sistema de cromatografia de gases fue estabilizado y el background
eliminado, por lo que todos los cromatogramas presentan una linea base constante, facilitando asi

el tratamiento de datos en la deconvolucion.
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El tipo de archivo que genera el software GC Solution (software del cromatografo de gases) con los
datos de los cromatogramas obtenidos es .GCD. Este tipo de archivo no puede ser abierto en
OriginLab, por lo que inicialmente se convirtieron estos archivos .GDC a .XY para poder ser trabajos

en OriginLab, utilizando el software OpenChrome (software libre).

El tratamiento se le aplicé a dos cromatogramas, con el fin de ejemplificar los pasos a seguir para
llevar a cabo dicho tratamiento. En el Anexo2 se encuentra paso a paso ilustrado como ejecutar la

deconvolucidn de los datos con ayuda del software Origin lab.

7.2.9 Evaluacidn del catalizador de alimina impregnado con Niquel y Cobre en la reaccién de
deshidratacion del etanol

La reaccidn se llevd a cabo a nivel de laboratorio, en un reactor de lecho fijo de acero inoxidable a
presion atmosférica, utilizando un horno tubular para el calentamiento. Para sostener el catalizador
en el centro del reactor se utilizé una malla 200 de acero inoxidable. Se utilizd nitrégeno UAP al 99.9
%, como gas de arrastre con un flujo de 55 mL/min. Se colocé una termocupla dentro del reactor
(muy cercana a la cama del catalizador) para asi controlar la temperatura de reaccién (300 °C a 450
°C). Se alimentd 0.1 mL/min de una disolucidn de etanol al 20 % al sistema por medio de una bomba
de jeringay se evapord en un serpentin antes de ingresar en mezcla con el gas de arrastre al reactor,
el diagrama del equipo experimental se muestra en la Figura 7.8. Los productos a la salida del
reactor se hicieron pasar por un condensador, obteniendo una corriente de producto liquido y otra
de producto gaseoso. Se utilizé un embudo para recolectar los productos liquidos, y un bulbo de
vidrio para almacenar los productos gaseosos. Tanto los productos liquidos como los gaseosos se

analizaron mediante cromatografia de gases (GC).

El muestreo se realizé cada 20 minutos por 5 horas y media, a partir de que cayera la primera gota
de liquido en el embudo, cada muestra liquida se hizo pasar por un filtro para cromatografia con
poro de 0.45 um, ademads se midié el volumen de cada muestra liquida. Se utilizé 1 pL de cada

muestra para ser analizadas en el GC, cada andlisis se realizé por duplicado.

Del bulbo de vidrio se tomd una muestra de gas de 10 mL con una jeringa, se paso a un vial de 5 mL,
se liberd la presidn del vial y de éste se tomd una muestra de 100 pL con la jeringa de cromatografia

de gases para ser analizado en el GC, cada anélisis se hizo por duplicado.\
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Se establecieron como variables controlables fijas el flujo de la bomba y del gas de arrastre, el
tiempo de reaccidn, el porcentaje de metal en el catalizador y la masa de catalizador a utilizar. Los

valores de éstas se determinaron con respecto a la investigacidn bibliografica realizada y a partir de

Variables experimentales

algunas pruebas realizadas previamente.

La temperatura de reaccion, la proporcion masica Ni:Cu del catalizador y la concentraciéon de la

disolucién de etanol se variaron en las diferentes corridas realizadas, los niveles de estas variables

se establecieron a partir de la investigacidn bibliografica hecha.

Se llevaron a cabo distintas corridas experimentales para probar si a partir de este catalizador se

lograba obtener etileno a partir de etanol.
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7.2.10 Caracterizacion del catalizador de niquel y cobre
Al igual que al soporte de alimina, a los catalizadores impregnados en diferentes proporciones de
niquel y cobre, se les realizd las pruebas de XRD y area superficial, bajo las condiciones descritas

anteriormente.

Ademas se realizé una prueba de ICP-MS al catalizador 1:8 Ni:Cu, para determinar si el contenido

de metal impregnado a partir del método utilizado concordaba con la proporcién deseada (10 %).

A ambos catalizadores se les realizé un andlisis de microscopia electrénica de barrido para
determinar la morfologia del material y un analisis de espectrometria de difraccidn de rayos X para

determinar la composicion elemental del material.

e ICP-MS
El analisis de ICP-MS fue realizado en el Laboratorio de Calidad de Aguas del Centro de
Investigacion en Contaminacion Ambiental (CICA).
Previo al analisis, los metales fueron extraidos del material por medio de una digestidn con

acido nitrico.

e SEM-EDX
Se hicieron 2 montajes de cada muestra sobre una placa (diametro: 51 mm) utilizando cinta
de carbon doble cara, un montaje por muestra fue cubierto con oro (1C y 2C) en un
metalizador con un catodo de oro, para darle conductividad y durabilidad a la muestra y asi
obtener mejores imagenes en el andlisis de SEM, esto se ilustra en la Figura 7. 9 Montaje de
las muestras y metalizador con catodo de oro. Las muestras sin recubrir se utilizaron para el

analisis de EDX.
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Figura 7. 9 Montaje de las muestras y metalizador con cdtodo de oro.

La placa con el montaje de las muestras se colocd en la camara de muestra (Figura 7. 10) del
microscopio electrénico de barrido HITACHI S-3700N. Se llevé la muestra a 60 Pascales y se
establecié una altura de 6 mm para realizar el andlisis. Se tomaron imagenes de ambas muestras en

aumentos de 11, 50, 100, 150 y 4000, en el aumento de 100 se midid el tamafio de la particula.
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Figura 7. 10 Camara de la muestra.

Luego se establecié una altura entre 10 mm y 12 mm para el analisis EDX y se trabajé en las muestras

sin recubrimiento. En la Figura 7. 11 se muestra el equipo empleado.

Figura 7. 11 Microscopio electrdnico de barrido acoplado a espectrometria de difraccidn de rayos.
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CAPITULO 8 - ANALISIS DE RESULTADOS

8.1 Preparacidn y caracterizacion del soporte Alimina
Los rendimientos de la reaccién para la obtencién de la alimina a partir de la precipitacién entre
nitrato de aluminio e hidréxido de sodio, se resumen en el Cuadro 8. 1 para las 3 muestras

preparadas, donde se puede ver que los valores de rendimiento estan entre un 48 %y un 74 %.

Cuadro 8. 1Rendimientos de la reaccién obtenidos en la preparacion del soporte de alimina

Masa de
Masa tedrica de Masa obtenida Rendimiento
M Al(N H2
uestras ( 0(2;9 0 Al,Os (g) real de Al,O3 (g) (%)
Al203_Tcal500(M1) 20 5.329 2.991 56
Al203_Tcal500(M2) 120 31.975 23.836 74
AI203_Tcal826(M1) 20 5.329 2.568 48

Los porcentajes tan bajos del rendimiento de esta reaccion se deben a que la energia reticular del
oxido de aluminio es de -1,5178.9 KJ/mol, segun el ciclo termodindamico, que es la energia requerida
para formar un mol del compuesto iénico de éxido de aluminio a partir de sus iones en estado

gaseoso.

En la literatura se reportan diferentes métodos de preparacién del 6xido de aluminio y diferentes
precursores para mejorar el rendimiento y caracteristicas fisicas del 6xido de aluminio, sin embargo
para el presente proyecto se buscaba un método sencillo y rdpido, que permitiera obtener alimina
con un area superficial mayor a 100 m?/g, para ser considerado como un soporte potencial, ademds
gue las cantidades necesarias de catalizador para el presente proyecto son de aproximadamente

0.15 g, por lo que no se necesitaba producir cantidades grandes del mismo.

Las muestras de alumina Al,03_T.a500m:1 ¥ Al,Os_T.a826m1 se caracterizaron mediante las técnicas
de difraccion de rayos X en cristal y fisisorcion de nitrégeno con el fin determinar su fase cristalina

y el drea superficial del material.

En la Figura 8. 1 se muestran los difractogramas para las muestras A,O3_Tca500m1 Yy Al2O3_Tcai826ms,

en donde se puede ver que para la muestra Al,03_T..500m1 se identifican los picos correspondientes
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a la fase y-Al,03 (26 = 37.5°, 45.7°y 66.7°), mientras que para la muestra Al,0;_T..826mi15€ tiene una
mezcla de fases, ya que se identifican picos correspondiente a la fase a- Al,05 (26 = 43.4°, 57.5°%

63.3°) y otros picos correspondientes al 6xido de aluminio en otras fases.

Se observa que la muestra Al,0s_T..500m1 presenta un difractograma con picos gruesos, mientras
que la muestra Al;Os_Tc826m1 presenta picos mas finos, esto indica que la muestra Al,03_Tca1826m1
es mas cristalina que la muestra Al,Os_T.500m:. Las fases mas cristalinas como lo es la alfa,
presentan menor area superficial pero son mas selectivas en los productos de la reaccidn (Da,

Barbosa, Schwaab, Calsavara, & Fernandes, 2013).

Para la presente investigacion se buscaba obtener la fase gamma, debido a que se requiere un

soporte con gran area superficial para posteriormente ser impregnado con metales.

45.7 66.7
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Al203_Tcalg2e

Lin {Counts)

2000
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1000

0
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28
Figura 8. 1 Difractograma para las muestras Al,03_Tc.500 y Al,O;_T.826.

Con la técnica de fisisorcion de nitrégeno se determind el drea superficial de las muestras
Al;03_Tca500m1, Al,O3_Tcai500m2 ¥ Al,O3_Tca826m1 con base al método BET. Previo a la fisisorcion de

nitrégeno, las muestras fueron desgasificadas al vacio a una temperatura de 120 °C.

Como inicialmente se desconocia por completo el area del material, para la muestra Al,03_Tca500m1
se colocd 1.7902 g para realizar la prueba, la desgasificacion tardé aproximadamente 5 horas
obteniendo una masa del material desgasificado de 1.6374 g, dando como resultado una pérdida

del 8.5 % de su masa inicial, a partir de este resultado ya se podia sospechar de que el material
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poseia un drea superficial bastante alta, ya que tenia adsorbido una cantidad significativa de agua

en su superficie.

Para la repeticion de esta muestra, es decir Al,03_T..500m2 se decidid colocar una cantidad menor
de muestra (0.5422 g) y ademas se dejo la noche anterior en una estufa a 120 °C para eliminar
previamente el agua contenida en su superficie y facilitar la desgasificaciéon. Después de la
desgasificacién de la muestra Al,0s_T.500m; se obtuvo una masa de 0.5027 g, dando como
resultado una pérdida del 7.3 % de la masa inicial, muy similar a la perdida en la muestra
Al;05_Tc500m1. La desgasificacion de la muestra Al,Os_T..500wm; tardd aproximadamente 2 horas,
por lo que la disminucidn de masa y la eliminacion previa de humedad en la muestra dieron

resultados positivos en cuanto a la disminucién del tiempo de desgasificacion.

Para la muestra Al,0s_T.826m1 se utilizé 1.2621 g para el analisis, la desgasificacion tardé
aproximadamente 3 horas, se obtuvo una masa del material desgasificado de 1.2343 g, perdiendo
un 2.2 % de su masa inicial; un 6.3 % menos que la muestra Al;05_T..500m1 y un 5.1 % menos que

la muestra Al;05_Tc2500m2.

La mayor cantidad de humedad adsorbida en los poros de las muestras Al,0s_Tca500m1 Y
Al,O5_T.500m2, indica que poseen mayor area superficial que la muestra Al,0;_T.a826m31, lo cual
concuerda con lo mencionado anteriormente, respecto a la forma de los picos en el difractograma
de XRD. En el Cuadro 8. 2 se resume la informacidn anterior:

Cuadro 8. 2 Porcentajes de masa perdidos en la desgasificacién de las muestras realizada para la
prueba de determinacion de area superficial.

Muestra Masa inicial Masa desgasificada(g) Porcentaje masa perdida
(g) (%)
Al203_Tcal500(M1) 1.7902 1.6374 8.5
Al203_Tcal500(M2) 0.5422 0.5027 7.3
Al203_Tcal826(M1) 1.2621 1.2343 2.2

En la Figura 8.2 se observa las isotermas BET obtenidas para cada muestra, a simple vista se puede
ver la diferencia entre los moles de nitrogeno adsorbidos por las muestras calcinadas a 500 °C

(Al,03_Tca500m1 ¥ Al,O3_Tc2500m2) ¥ la muestra calcinada a 826 ° C (Al,03_Tca826m:1).
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Para las 3 isotermas se identifica claramente el llamado punto B (verde), que seria el punto de
inflexion de la curva, que indica el momento en que se completa la mono capa, tipico

comportamiento de materiales mesoporosos.
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Figura 8. 2 Isoterma BET para las muestras Al203_Tcal826m1, AI203_Tcal500m1, AI203_Tcal500wms.

Al203_Tcal500 M2

Moles adsorbidos (n,)

Para las muestras Al,03_Tca500m1 y Al,O3_Tc500m2 se obtuvieron valores de area superficial de 217
m?/gy 193 m?/g, respectivamente, los valores son cercanos, dando como resultado la comprobacion
de la reproducibilidad del método de preparacion del soporte, ademds es importante mencionar
gue los valores de las dreas obtenidas son satisfactorios, ya que como se mencionaba al inicio, un
material es considerado como un soporte potencial cuando presenta valores de area superficial
mayores a los 100 m?/g. Mientras que para la muestra Al,03_T..826wm: se obtuvo un valor de area
de 25 m?/g, este valor tan bajo comparado con los valores obtenidos para las otras dos muestras,
puede deberse a la alta temperatura de calcinacién empleada (826 °C). En el Cuadro 8. 3 se resume
la informacion anterior.

Cuadro 8. 3 Datos de area superficial para las muestras Al;03_Tca826m1, Al;03_Tca5000m32,
AlI203_Tcal826wm.

Muestras
Al203_Tcal500 (M1) Al203_Tcal500 (M2) Al203_Tcal826 (M1)

Area superficial

217.0288 193.3700 24.7267
S bet (m?/g)=
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8.2 Preparacion y caracterizacion del catalizar de niquel y cobre.
La muestra Al203_Tcal500m2 se co-impregnd en las porporciones 1:8 y 1:2 Ni:Cu, ambas con un 10
% de metal, estos catalizadores fueron caracterizados mediante ICP-Ms, SEM y EDX para determinar

composicion elemental y morfologia.

Primeramente se realizd un andlisis de ICP-Ms a la muestra Ni:Cu_1:8u1 para determinar si el
procedimiento seguido para la co-impregnacidn permite obtener la proporcién deseada de metal a
partir de los calculos tedricos. El analisis de ICP-Ms (Anexo1) dio como resultado para la muestra
Ni:Cu_1:8m1 un porcentaje mdsico de 7.12 % de cobre y 0.913 % de niquel Con esto se comprobd
que el método de co-impregancidn incipiente permitia obtener las proporciones de niquel y cobre
deseadas, ya que tedricamente se esperaba un 9 % m/m para el cobre y un 1 % m/m para el niquel,

por lo que las siguientes muestra se prepararon bajo este método.

Una vez reducidas las muestras Ni:Cu_1:8m1y Ni:Cu_1:2u1 se les realizé la prueba de fisisorcion de
nitrégeno para determinar el efecto que tiene la impregnacién de los metales en el drea superficial

del material.

Se obtuvo un valor de drea superficial para la muestra Ni:Cu_1:8w1 de 129 m?/gy de 156 m?/g para
la muestra Ni:Cu_1:2um1. En ambos casos hay una disminucidon notoria del drea con respecto al
soporte (193 m?/g), por lo que la impregnacién de metales conduce a un bloqueo en los poros del
soporte por los cristales metalicos (Miranda, 2015). Sin embargo, ambas muestras impregnadas
poseen dareas superficiales potenciales para ser utilizadas en catdlisis. La informacion anterior se

resume en el Cuadro 8. 4.

Cuadro 8. 4 Datos de area superficial para las muestras Al;03_Tca500m2, Ni:Cu_1:8m1 y Ni:Cu_1:2m1

Muestras
Al203_Tcal500 (M2) Ni:Cu_1:8 Ni:Cu_1:2

Area Superficial 193.3700 129.5365 155.9072
S bet (m?/g)=

La muestra Ni:Cu_1:2M; presenta ligeramente un valor mayor en area superficial que la muestra

Ni:Cu_1:8M3, esto se puede deber a que el radio atémico del cobre (1 .28 A) es mayor que el del

niquel (1.24 A) por lo que el cobre bloquea y ocupa mayor espacio en los poros del soporte.
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En la Figura 8.3 se muestran las isotermas BET para las muestras Ni:Cu_1:8ui1, Ni:Cu_1:2m1 Y
Al203_Tcal500m;, ninguna de las isotermas presenta un comportamiento anémalo, y se puede ver

claramente la diferencia entre los moles adsorbidos por cada muestra durante el analisis.
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Figura 8. 3 Isotermas BET para las muestras Ni:Cu_1:8y1, Ni:Cu_1:2v1 y Al203_Tcal500m2

La morfologia de las muestras Ni:Cu_1:8w:1 y Ni:Cu_1:2u: reducidas se determind por medio del
analisis SEM que a su vez estaba acoplado a un EDX el cual permitié un analisis de composicién

elemental de cada muestra.

Enla Figura 8.4 se muestran las imagenes obtenidas en el analisis SEM para las muestras Ni:Cu_1:8u1
y Ni:Cu_1:2m1 con un aumento de 50 y de 100. Se puede ver que las muestras presentan una
morfologia irregular, ya que éstas no fueron moldeadas, pero si tamizadas para que estuvieran en
un rango entre 300 um y 212 um. Las mediciones de los didametros de las particulas tomadas en el
aumento de 100 concuerdan con el tamafio que se deseaba obtener a partir del proceso de

tamizado, ya que se pueden observar particulas con didmetros de 212 um, 225 um, 321 um, etc.
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Figura 8. 4 Analisis SEM para las muestras A) Ni:Cu_1:8M1 B) Ni:Cu_1:2M1 a 6mmx50 y 6mmx100

En la Figura 8.5 se muestras las imagenes obtenidas en el andlisis SEM para las muestras Ni:Cu_1:8u;
y Ni:Cu_1:2m1 con un aumento de 150 y de 4000. En un aumento de 150 se puede observar un
caracter mas heterogéneo, se podria decir que se puede ver acumulaciéon de material sobre la
superficie en lamuestra Ni:Cu_1:2u1, mientras que en la muestra Ni:Cu_1:8w1 las particulas parecen
ser mas homogénea. Con un aumento de 4000 se puede ver que ambos materiales presentan alta

porosidad, esto se relaciona con los valores altos de area superficial que presentan las muestras.
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Figura 8.5 Analisis SEM para las muestras A) Ni:Cu_1:8M1 B) Ni:Cu_1:2M1 a 6mmx150y
6mmx4000

Al realizar el analisis EDX a las muestras Ni:Cu_1:8yw1 y Ni:Cu_1:2p1 se obtuvo la composicion
elemental de los metales en cada muestra. El resultado obtenido es muy cercano a lo que se
esperaba obtener tedricamente, ya que para la muestra Ni:Cu_1:8u1 que consistia en un porcentaje
masico tedrico de 9 % cobre y 1 % niquel, se obtuvo 10.588 % cobre y 1.309 % niquel en el analisis
EDX. Y para la muestra Ni:Cu_1:2m1 que tedricamente deberia contener un porcentaje masico de 7
% cobre y 3 % niquel, en el analisis EDX se obtuvo 7.080 % de cobre y 3.527 % de niquel, por lo que
se concluye que el método de co-impregnacion incipiente permitié obtener las proporciones de

metales deseadas en cada muestra.
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8.3 Método de analisis por GC de los productos gaseosos de la reaccién
El analisis de los productos gaseosos obtenidos se llevé a cabo por medio de cromatografia de gases.
Ademads del producto principal, etileno, se esperaba obtener productos secundarios como metano

y etano.

Se utilizé la columna Carboxen-1010 PLOT (Porous Layer Open Tubular) (30 m x 0.53 mm ID), se
escogio esta columna que se encontraba disponible en el laboratorio de Ingenieria Quimica, ya que
es ideal para la separacion de gases permanentes (helio, hidrogeno, oxigeno, nitrégeno, mondxido
de carbono, diéxido de carbono y metano) y de hidrocarbonos ligeros (C2 - C3). El grupo activo de

la matriz de la fase de la columna es un tamiz molecular de carbono.

Se trabajé a una temperatura del horno de 230 °C, 100 pl de inyeccién a 105 °C, con el detector FID
a 230 °C, un split radio de 60 y helio como gas de arrastre. Estas condiciones fueron establecidas
bajo las normas ASTM D6159-97 y ASTM D3612-96, la cuales se basan en la determinacion de etileno

y Sus impurezas.

Bajo estas condiciones se detectd el etileno en un tiempo de retencidon de 6.00 minutos, utilizando
un patrén con una pureza del 99.5 %. El pico no presenta ninguna forma andmala y no se detecté

presencia de impurezas, se inyectd la muestra pura por duplicado, como se muestra en la Figura 8.6

uV/(x1,000,000)
3.0-[Chromatogram Time G415 Inten. 7,348 459

2.0

T T T T T T T T
5.0 55 6.0 6.5 7.0 75 8.0 min

Figura 8.6 Tiempo de retencion para la muestra patrén de etileno, determinado por duplicado.
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Es importante mencionar que también se hicieron pruebas para la deteccién del etileno utilizando
el detector TCD, sin embargo no se obtuvo resultado, por lo que se procedié a pasar el FID el cual

es mas sensible a pequefias concentraciones.

Bajo las mismas condiciones descritas anteriormente, se inyecto una mezcla patrén que contenia 5
% de metano, 30 % mondxido de carbono, 15 % didxido de carbono, 25 % hidréogeno y 25 %

nitrégeno, esto con el fin de poder identificar el metano, posible producto secundario de la reaccién.

Para detectar el mondxido de carbono y diéxido de carbono utilizando el detector FID se debe
insertar un reactor de metanizacion entre la columna y el detector con hidrégeno como gas de
reduccidn, para convertir ambas especies en metano y que puedan ser detectadas por el FID (ASTM
D2505 - 88), por lo que la deteccidn de estos dos analitos en la inyeccion de la mezcla patrén fue

descartada.

Durante pruebas previas, bajo el método establecido se inyectd en varias ocasiones aire, el cual esta
compuesto principalmente de nitrégeno, y no se detectd ninguna especie, por lo que tampoco se

esperaba detectar el nitrégeno de la muestra patrén.

Al inyectar la muestra patrdn, sélo se detectd un pico al tiempo de 3.5 minutos como se muestra en
la Figura 8.7 La norma ASTM D6159-97 indica el uso del FID para el analisis de impurezas de
hidrocarburos como el metano y se refiere a la norma ASTM D2504-88 para el andlisis de gases no
condensables permanentes como el hidrégeno, la cual indica que en este caso se utiliza el detector

TCD.

10,04V x10.000)
TChromatogram Time | 2322 Tnen ez |

ol [+

Figura 8. 7 Mezcla patrén (5 % de metano, 30 % mondxido de carbono, 15 % didxido de carbono,
25 % hidrogeno y 25 % nitrégeno), por duplicado.
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Es posible que el pico detectado en la mezcla patrén sea metano, debido a que el FID detecta sélo
sustancias orgdnicas que se queman y se fragmentan en una llama de hidrégeno. Estos hechos
impiden su uso para sustancias inorganicas que no se queman. Sin embargo, para el presente
trabajo, no se realizd una prueba que permitiera descartar la deteccidén del hidrégeno bajo este

método.

8.4 Método de analisis por GC de los productos liquidos de la reaccion
Los productos obtenidos en la corriente liquida se analizaron por cromatografia de gases. Ademas
del etanol (alimentacién) se esperaba obtener productos como acetaldehido, éter etilico y acido
acético. Por lo que el método utilizado se basd en referencias bibliogréficas y en condiciones

recomendadas por proveedores para el analisis de productos orgdnicos volatiles.

Se utilizd la columna SH-Rtx-5 (30 m x 0.25 mm ID x 0.25 pum df), la cual contiene una fase de baja
polaridad que consiste en 5 % difenil y 95 % de dimetilpolisiloxano. Se utilizé esta columna debido
a que era la mas adecuada que se encontraba disponible en el laboratorio de Ingenieria Quimica
para analizar los analitos deseados, ya que tiene aplicaciones para el andlisis de drogas, impurezas

en solventes, pesticidas, hidrocarbonos, aceites esenciales y semivolatiles.

Se trabajé a una temperatura de horno de 35 °C, con un volumen de inyeccion de 1 ul a 180 °C, un
split ratio de 20, detector FID a 200 °Cy helio como gas de arrastre. Bajo estas condiciones se inyectd
un patrén de cada analito por separado, y se obtuvo un tiempo de retencidn de 2.3745 minutos para
el acetaldehido, 2.6449 minutos para el éter etilico, 2.828 para el etanol y 7.106 para el acido

acético, como se muestra en la Figura 8.8.

Los picos de etanol y acido acético, que en este caso seria los componentes menos volatiles,
presentan una forma poco comun, mientras que los picos de acetaldehido y éter etilico, en este caso

los componentes mas volatiles, no presentan ninglin comportamiento andmalo.

Es importante mencionar, que es posible que la forma del pico del etanol y del 4cido acético afectara
en los tiempos de retencion de esto conforme su concentracidn varié, ya que este pico aumento su

grosor conforme aumenta su concentracion.

Ademas, es notorio el traslape que hay entre el etanol y el éter etilico, lo cual podria afectar en la

separacion de dichos analitos dependiendo de su concentracion.
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Figura 8. 8 Tiempos de retencion detectados para las muestras patron de acetaldehido (2.3745
mins), éter etilico (2.6449 mins), etanol (2.828mins) y acido acético (7.106 mins).

Cabe destacar, que se intentaron otros métodos antes del descrito anteriormente (método 3) como
se resume en el Cuadro 8. 5, sin embargo el método 3 fue el que dio mejores resultados en cuanto
a la separacidn del éter etilico y el etanol, como se muestra en la Figura 8.9, en donde en Ay B los
picos correspondientes al etanol y éter etilico se ven totalmente traslapados, mientras que en C hay
una ligera separacion de estos, por lo que se decidid trabajar con el método 3, para el analisis de los

productos de las reacciones.

Cuadro 8. 5 Métodos para el andlisis de los productos liquidos por cromatografia de gases.

Condiciones Método 1 Método 2 Método 3

Temperatura de columna (°C) 400 35 °C (2 min), y 5 °C/min hasta 200 °C 35
Split ratio 32.9 20 20

TemperatuE?Cc;e inyeccion 500 180 180

Temperatura del detector FID 210 200 200
Volumen de inyeccién (pl) 1 1 1

Gas de arrastre Helio Helio Helio

Columna Columna: SH-Rtx-5 (30 m x 0.25 mm ID x 0.25 um df)
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Figura 8. 9 Mezcla 50/50 éter etilico-etanol A) Método 1 B) Método 2 C) Método 3

Es importante mencionar que el andlisis de los liquidos se decidié realizar por cromatografia de
gases y no liquida, debido a que con ayuda de los técnicos, profesionales en el drea y la investigacion
bibliografica, se llegd a la conclusiéon que al ser compuestos tan volatiles no era recomendable
utilizar cromatografia liquida, afectando de manera significativa el desarrollo del proyecto, ya que
no fue posible analizar de manera simultanea las muestras liquidas y gaseosas, debido a que sdlo se
contaba con un equipo de cromatografia de gases, y al analizar los productos se debia estar

cambiando de columna.

8.5 Conversion de etileno a partir de etanol mediante la deshidratacion catalitica de

etanol sobre catalizadores de niquel y cobre.
Para llevar a cabo la reaccion, primero se establecid cuales serian las variables fijas del sistema, y

cuales las de estudio, basado en una investigacion bibliografica.

Se establecié un valor fijo para el flujo del gas de arrastre (55 ml/min), el flujo de la bomba (0.1
ml/min), masa de catalizador (0.15 g) y porcentaje de metal total en el catalizador (10 %). Estos
valores se establecieron con respecto a la investigacion bibliografica realizada y con algunas corridas
previas que se realizaron, en donde se analizé que el flujo de gas de arrastre no provocara un
burbujeo violento a la salida y que no provocara que el sistema se presurizara mucho cuando la
valvula de salida de la corriente gaseosa (valvula del bulbo) estuviera cerrada, ademas se analizo
que el flujo del liquido dispensado por la bomba no provocara una caida en la temperatura interna

del reactor, la cual era medida por una termocupla.
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Mientras que para las demas variables se establecié mas de un nivel de trabajo. La temperatura de
reaccion se manejé de 300 °C a 450 °C, se establecieron concentraciones de etanol de 20 % y 100
%, y proporciones masicas de niquel y cobre de 1:8 y 1:2, (Ni:Cu), esto con respecto a la investigacion

bibliografica realizada previamente.

Las variables y los niveles en los que trabajara la reaccién para la presente investigacion se presentan

en el Cuadro 8. 6.

Cuadro 8. 6 Variables de la reaccidn y sus nivele.

Variable Valor
Flujo del gas de arrastre (ml/min) 55
Flujo de la bomba (ml/min) 0.1
Masa de catalizador (g) 0.15
Cantidad de metal total en el catalizador (% m/m) 10
Tiempo de reaccion (h) 5
Temperatura (°C) 300-450
Concentracidn de etanol en la entrada (% v/v) 20y 100
Proporciones mdsicas de cada metal en el catalizador (Ni:Cu) 1:8y1:2

Inicialmente se empezd a trabajar con la variable, que segun la teoria, es la que mads afecta el
rendimiento y productos de la reaccidn, la temperatura, y se fijé la concentracion de etanol en la

entrada a un 20 % y una proporcién Ni:Cu 1:8.

Cada corrida fue denominada con la siguiente nomenclatura: C (nimero de corrida) _ Temperatura
_ Proporcién Ni:Cu _ Porcentaje de etanol en la alimentacidn, es decir que la reaccién llevada a
cabo a 400 °C, utilizando el catalizador Ni:Cu 1:8 con un 20 % de etanol en la alimentacién se
denominard: C1_400_1:8 20, y la réplica 2 de esta misma corrida serd: C2_400_1:8 20 y asi

sucesivamente con las demas replicas y corridas a otras condiciones.

Es importante indicar que en la seccién 2.3, se menciond que el cobre tiende a romper los enlaces
C-0, favoreciendo la formacién de etileno en este caso, mientras que el niquel tiene a romper los
enlaces C-C, favoreciendo la formacion de metano, es por esta razon que se trabajé con

catalizadores que contienen mayor proporcién de cobre, de igual forma es importante recordar que
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el metano no es el producto que compite en su mayoria con el etileno en esta reaccién, sino el éter
etilico como se menciond en la seccidn 5.3, esto es segln los resultados de otras investigaciones

publicadas, sin embargo al final todo dependera del tipo de reaccién en estudio.

En la Figura 8.10 se muestran los cromatogramas de las reacciones a C1_300_1:8 20 (A), 350 °C
C1_350_1:8 20 (B)y C1_400_1:8 20 (C), conforme avanzaba la reaccién a 15 minutos, 3.5 horas y

5 horas.

Para la reaccion C1_300_1:8 20, sélo se detecta un producto a los 3.5 minutos, el cual se ubica en
el mismo tiempo de retencion en el cual se identificé el pico de la mezcla patrdn, el cual se sospecha
gue puede ser hidrégeno o en su mayoria metano, en este caso le llamaremos especie A. A esta

temperatura no se logré detectar etileno en los productos.

En la reacciéon C1_350 1:8 20 efectivamente se detecta tanto la especie A, y en mucha menor
cantidad el etileno a los 6 minutos. Mientras que en la corrida C1_400_1:8 20, se logra ver un pico

mas intenso de etileno y un pico con mucha menor area de la especie A.

Para la corrida C1_400_1:8 20, se puede ver claramente como con el tiempo el etileno se veia

favorecido mientras que la especie A disminuia.
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Figura 8. 10 Cromatogramas de los productos detectados para las reacciones A) C1_300_1:8 20 B)
C1 350 _1:8 20y C) C1_400_1:8 20, en los tiempos de 15 minutos (negro), 3.5 horas (azul) y 5
horas(rosado).

En la Figura 8.11 se muestra el cromatograma traslapado de las reacciones C1_300_1:8 20 (rosada),
C1_350_1:8 20 (azul)y C1_400 1:8 20 (negra) a las 5 horas de reaccion, en donde se puede ver la
diferencia en el area del pico del etileno con respecto a la temperatura, que como se mencioné

anteriormente, se ve favorecido con el aumento de temperatura.
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Figura 8. 11 Cromatogramas traslapados de las reacciones C1_300_1:8 20 (rosada),
C1_350_1:8 20 (azul) y C1_300_1:8 20 (negra) a las 5 horas de reaccion.

En la Figura 8.12 se muestran graficadas las concentraciones de etileno en funcién del tiempo de
reaccién, obtenidas para las corridas C1_300_1:8 20, C1 350 1:8 20y C1_400_1:8 20, en donde
se aprecia mejor las diferencia de la concentracidn de etileno con el tiempo entre las diferentes
temperaturas, y se puede observar que después de las 4 horas parece que la reaccién llega a un

estado estable, en donde la concentracién de etileno se mantiene constnate con el tiempo.
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Figura 8. 12 Concentraciones de etileno obtenidas a en las corridas C1_300_1:8 20,
C1_350_1:8 20y C1_400_1:8_20.
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Debido a que no se logré verificar la identidad de la especie A, no fue posible analizar
simultdaneamente el comportamiento del etileno y la especie A en la corriente gaseosa a partir de
sus concentraciones, sin embargo observando los cromatogramas, en la reaccién C1_400_1:8 20es
donde se obtiene el pico mas intenso de etileno y el menos intenso de la especie A, por lo que a esta

temperatura se ve favorecido el etileno.

A partir de lo anterior, se replicé la corrida C1_400_1:8 20 4 veces mas, sin embargo no se obtuvo
reproducibilidad en el método, como se observa en la Figura 8.13 las concentraciones de etileno

varian significativamente entre una réplica y otra.

4.0E-04
_ 3.5E-04 .
= °
o _
g 3.0E-04 . ®
% 2.5E-04 ®C1 400 _1:8 20
 2.0e-04 ° C2_400_1:8 20
S e ® o ° C3_400_1:8 20
£ 15604 o ®
S C4_400_1:8_20
o
S - °
g o o 2 ®C5_400_1:8 20
ot
£ 5005
© @ &8 0 © 0 0 0 ¢ & 0 0 o0 o

0.0E+00

0 1 2 3 4 5

Tiempo (h)

Figura 8. 13Concentracidn de etileno obtenidas en las corridas C1_400_1:8 20, C2_400_1:8_20,
C3_400_1:8 20,C4_400_1:8 20y C5._400_1:8 20

Para analizar mas a fondo la diferencia entre los resultados de las réplicas, se llevé a cabo el analisis
de los productos liquidos, sin embargo para la corrida C1_400_1:8 20 y C2_400_1:8 20 no fue
posible, ya que al ser compuestos tan volatiles se presentd evaporacién en la mayoria de las
muestras, afectando asi el contenido de cada muestra y por lo tanto la concentracién de cada
producto. La evaporaciéon de las muestras se dio debido a que la refrigeradora donde estaban

almacenadas no se encontraba en buenas condiciones, ya que constantemente presentaba fugas
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de agua y no mantenia una temperatura constante, ademas algunas de las muestras se debieron.

almecenar por casi un mes antes de su andlisis

Las muestras de las otras réplicas fueron congeladas, con el objetivo de conservar mejor la muestra

y la concentracidn de cada analito.

Ademads, también se debe mencionar que con el método establecido para el analisis de lo liquidos
por cromatografia de gases, no se logrd la correcta separacién del etanol y el éter etilico para las

muestras, por lo que por este medio no se logrdé una correcta cuantificacidon de estos compuestos,

en la Figura 8.14 se observa claramente el traslape entre en etanol (2.8 mins) y el éter etilico (2.7

mins).

Por otro lado, se logra identificar sin problema el acetaldehido y el acido acético, y no se observa la
presencia de alguna otra especie, se puede decir que la reaccién se comporta de acuerdo a lo que

la teoria indica, ya que se obtienen los productos tipicos de la deshidratacion de etanol.
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Figura 8. 14 Cromatograma de la muestra liquida para la reaccién C3_400_1:8 20 al tiempo de 5
horas.

A continuacion se presentan las concentraciones del acetaldehido (Figura 8.15 ), éter etilico (Figura
8.16) y acido acético (Figura 8.17) respectivamente, para las corridas C3_400_1:8 20,
C4_400_1:8_20,C5_400_1:8_20. Para los tres analitos se puede ver una ligera diferencia entre cada

réplica. Las concentraciones de los analitos liquidos de las muestras C1_400_1:8 20 vy
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C2_400_1:8 20 no fueron graficada, debido a que como se menciond anteriormente sufrieron

evaporacion.

Analizando el comportamiento de estos analitos para cada réplica, se puede ver que el acetaldehido
y el 4cido acético tienden a disminuir con el tiempo, es decir que bajo estas condiciones estos

productos no son favorecidos, mientras que el éter etilico tiende a aumentar.

Este comportamiento para los 3 analitos se repite en las 3 réplicas graficadas. Lo anterior
corresponde con la teoria, ya que en la deshidratacién catalitica de etanol el éter etilico y el etileno

son los productos que tienden a formarse en su mayoria.
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Figura 8. 15 Concentracién de acetaldehido a 400 °C, utilizando el catalizador Ni:Cu 1:8 y un 20 %
de etanol en la alimentacién, para la réplicas 3,4y 5
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Figura 8. 16 Concentracién de éter etilico a 400 °C, utilizando el catalizador Ni:Cu 1:8 y un 20 % de
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Figura 8. 17Concentracién de acido acético a 400 °C, utilizando el catalizador Ni:Cu 1:8 y un 20 %

de etanol en la alimentacion, para la réplicas 3,4y 5
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A pesar de que es claro que el sistema de reaccidon presenta problemas de reproducibilidad. Se
realizaron otras corridas a diferentes condiciones de operacién, con el fin de hacer una evaluacion
cualitativa del catalizador, lo que se buscaba era ver si a otras condiciones de trabajo siempre se
podia detectar el etileno en los productos de la corriente gaseosa y su comportamiento. En el

Cuadro 8.7 se resumen las condiciones a las que se trabajaron.

Cuadro 8. 7 Condiciones de las reacciones de las corridas C1_400_1:2 100, C1_450_1:8 100y

C1_450_1:2_20
C1_400_1:2_100 C1_450_1:8 100 C1_450_1:2_20
Temperatura (°C) 400 450 450
Catalizador (°C) 1:2 Ni:Cu 1:8 Ni:Cu 1:2 Ni:Cu

Porcentaje de etanol
100 100 20
en la alimentacion (%)

En la Figura 8.18, se grafica la concentracién de etileno obtenida con el tiempo para las corridas
C1_400_1:2 100, C1_450 1:8 100, C1 450 1:2 20 y C1_400 1:8 20. En estas tres corridas a
diferentes condiciones se logré identificar el etileno efectivamente, ademds se puede ver como con
el tiempo el etileno tiende a incrementar en las 4 corridas. Por lo que bajo las condiciones
trabajadas, se puede decir que la formaciéon de etileno se ve favorecida, siendo el catalizador bi-
metdlico una buena opcidon para obtener etileno a partir de etanol. Ademas, en la Figura 8.17 se
observa que el catalizador con mayor proporcion de cobre (1:8) favorece una mayor formacion de
etileno con respecto al catalizador NiCu 1:2. Sin embargo, por el problema de reproducibilidad que
presenta el sistema no se pueden asegurar las tendencias observadas ni obtener un resultado mas
a fondo que indique el efecto que tienen las variables en el sistema y codmo éstas afectan el

rendimiento de la reaccion hacia la formacion de etieleno.
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Figura 8.18 Concentracién de etileno con el tiempo para C1_400_1:2 100, C1_450_1:8 100,
C1_450_1:2 20y C1_400_1:8_20.

Las muestras liquidas de estas corridas también presentaron problemas de evaporacién, y con mas
razoén las que fueron realizadas con un porcentaje del 100 % de etanol en la alimentacidn. Por lo que
no se logré cuantificar la concentracidn de las especies liquidas en estas corridas, pero se inyectaron
algunas muestras que todavia presentaban un poco de liquido, para ver si se lograban identificar los
productos tipicos de la reaccidon de deshidratacidon de etanol. En la Figura 8.19 se pueden ver los
cronogramas de una muestra por cada corrida (se traté que esta muestras fueran entre los tiempos
de 2 horas a 5 horas, momento en el cual el sistema presentaba mayor estabilidad, a pesar de que
el cromatograma no es tan claro como el de las muestras congeladas, ya que la intensidad de los
picos se ve afectada por la evaporacién y pérdida de los productos mds volatiles, se logra identificar
en las tres muestras los productos tipicos de la reaccion de deshidratacion de etanol (acetaldehido,

éter etilico, etanol y acido acético), por lo que los resultados concuerdan con la teoria.
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Figura 8. 19 Cromatogramas para las muestras liquidas después de 2 horas de reaccion para las
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8.6 Analisis del funcionamiento del sistema de reaccion

Analizando el sistema de reaccion, se pueden notar una serie de factores que podrian estar

afectando el proceso.

El serpentin y el reactor presentaban una clara fatiga conforme se exponian al calor, ambos
cambiaron de color a un tono mas oscuro y el serpentin por su parte presenté desprendimiento de

material como se muestra en la Figura 8.20.

Debido a la configuraciéon del sistema de reaccién, al momento de la reduccién del catalizador el
serpentin es expuesto altas temperaturas sin cumplir ninguna funcién, ya que éste se encuentra fijo

en el sistema de reaccién, provocando que su deterioro fuera mayor.

A) B)

Figura 8. 20 Deterioro del A) serpentin de cobre y el B) reactor de acero inoxidable con el tiempo
al ser expuesto al calor.

Ademas, es importante mencionar que el reactor tiene una divisidon en el centro, la cual es unida
por una rosca, esta divisién permite colocar la cama para el catalizador (malla) y el catalizador fresco
de manera mas sencilla al inicio de cada reaccién, sin embargo al empezar a realizar las diferentes

corridas experimentales fue notorio que la posibilidad de fuga en la rosca era sumamente alta, ya
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gue con el tiempo la rosca también presentd deterioro y en varias ocasiones se debid afinar para
evitar el trasroscado. Al inicio de cada reaccidn se hacian pruebas de fugas a todo el sistema, sin
embargo, una vez ubicado el reactor dentro del horno caliente, no se podia determinar si por

expansién o contraccién del metal del reactor se daba la presencia de fugas.

Al haber también desprendimiento del material de la parte interna del serpentin, una vez que se
recuperaba el catalizador después de cada reaccion, éste se encontraba contaminado, como se
muestra en la Figura 8.21, lo cual puede haber afectado el contacto entre el catalizador y el etanol,

y asi el rendimiento de la reaccion.

Figura 8. 21 Catalizador recuperado después de la reaccién.

La malla de acero inoxidable que se utilizaba para sostener el catalizador en el centro del reactor,
también presentaba oxidacion después de cada reaccién como se muestra en la Figura 8.22, lo cual
podia provocar contaminaciéon de los productos de la reaccidn, por lo que para disminuir este efecto,
la malla se cambiaba por una nueva siempre al inicio de cada reaccién y los productos liquidos de la

reaccién fueron filtrados antes de realizar su analisis, esto para proteger el equipo de cromatografia.

Se utilizd malla 200 para asegurarse que las particulas del catalizador que fueron tamizadas entre
malla 50 y 80 no se pasaran, sin embargo durante las corridas siempre se notaban rastros de
catalizador en la manguera de salida del reactor. Por aparte se hicieron pruebas con la malla y el
catalizador, y éste no lograba atravesar la malla, por lo que se sospecha que el catalizador se estaba
pasando por los extremos, ya que cuando se colocaba la malla en el reactor no se contaba con
ningun sello que protegiera los bordes, ademas que la presencia de catalizador en la manguera de

salida no era constante, en algunas corridas se notaba mayor o menor cantidad, incluso en algunas
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ocasiones la presencia de material en la manguera sucedia al inicio y otras veces al final de la
reaccion, lo cual afecta considerablemente la velocidad espacial del gas por hora de la reaccién vy el

rendimiento de la misma, pardmetros de suma importancia en los procesos de catalisis.

Figura 8. 22A) Malla nueva B) Malla después de reaccidn

La manguera utilizada para alimentar el etanol al reactor, también representaba una posible causa
de error. Al estar conectada al serpentin se exponia a altas temperaturas por periodos muy largos
de tiempo, provocando su deterioro, ya que el material de la manguera no soportaba mas de 200
°C. El deterioro de la manguera por las altas temperaturas puede provocar contaminacién por
descomposicidn del material y también fugas. Ademas, el diametro de la manguera era muy grande
para los flujos que se manejaban, provocando la formacidn de un cafo a la entrada del serpentiny

por consecuencia un flujo no constante de alimentacidn.

Figura 8. 23 Manguera utilizada para la alimentacion del etanol al serpentin empleado para su
evaporacion.
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CAPITULO 9 -Tratamiento aplicado a un cromatograma con picos
traslapados para su cuantificacion por medio de la deconvolucién de datos
utilizando el software OriginlLab.

Dado que durante el desarrollo de este proyecto se tuvo el problema de no lograr cuantificar de
forma adecuada la concentracién de los compuestos cuyos picos se traslapan en el cromatograma,
se desarrolld una metodologia para la deconvolucion de dichos datos utilizando el software

OriginlLab.

Para ejemplificar el método, se utilizd los cromatogramas de los productos liquidos de las muestras
Ay B, de la réplica 3 de la reaccion que se llevd a cabo a 400 °C, utilizando el catalizador Ni:Cu 1:8y

un 20 % de etanol en la alimentacién.

Los datos obtenidos por el GC Solution (software del cromatografo de gases) con extension .GCD se
convirtieron a .XY para poder ser trabajados en OriginLab, esto se hizo utilizando el software

OpenChrom.

A pesar de que el etanol y el éter etilico son las especies que se traslapan en el cromatograma, el
ajuste de la curva se debe aplicar a todo el cromatograma completo, es decir incluyendo todas las
especies presentes ya que el analisis que desarrolla OriginLab se basa en el area total del

cromatograma. En este caso cuenta con 4 especies: acetaldehido, éter etilico, etanol y dcido acético.

Es importante mencionar, que antes de realizar cada corrida en el cromatografo de gases, éste fue
estabilizado y se fijé una linea base constante centrada en cero para todas las muestras, eliminando
asi el “background”, es decir, el ruido que se podria generar a partir del equipo, columna, etc. Por

esta razon es que se logra observar una linea base estable en cada cromatograma.

El primer aspecto a tomar en cuenta para el ajuste de la curva, fue el tipo de funcidn que se iba a
utilizar. OriginLab cuenta con diferentes funciones para poder realizar ajustes, se debe utilizar la

funcidén que mejor se ajuste a la curva que se tiene.

Para el caso de cromatogramas, se suele usar funciones como la de gauss, la gaussiana o la
Lorenziana por su forma de campana. La funcidn de Gauss se diferencia de la gaussina por los

parametros que las definen. La funcién de gauss esta definida en base al width (ancho), mientras
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gue la gaussiana se define con el pardametro FWHM (full width at half maximum). Mientras que la

lorenziana presenta colas mas anchas. Como se muestra en la Figura 9.1
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Figura 9. 1 Funciones A) Gauss B) Gaussiana C) Lorenziana (OriginLab Corpotarion, 2018)

Debido a que las condiciones del método con el que se llevé a cabo el andlisis de liquidos en
cromatografia no fueron las mejores, como se habia discutido anteriormente, lo picos de algunas
de las especies de los cromatogramas a utilizar para el tratamiento de los datos, no presentan la
forma comun, por lo que a la hora de seleccionar una funcién, no se tenia mucho criterio de cual se
podria ajustar mejor a los datos, sin embargo se utilizé la gaussiana (Ecuacidn 8.1), ya que es la

comunmente mas utilizada en el analisis de cromatograma,

—4In(2) (x—x¢)?

A X e w?
y=Yot = (9.1)
W 3n(2)

Para poder realizar el ajuste de los datos, se debe conocer la medida central de cada pico en el
cromatograma completo (xc). Para este caso, previamente se habia determinado el tiempo de
retencion de cada analito, realizando pruebas de inyeccidn de cada compuesto puro, y a diferentes

concentraciones para la curva de calibracién.

Al realizar un ajuste de curva no lineal, se emplea un procedimiento iterativo que minimiza el valor
de chi-cuadrado reducido para obtener los valores de pardmetro dptimos. El chi-cuadrado reducido
se obtiene dividiendo la suma residual de cuadrados (RSS) por los grados de libertad (DOF). Aunque

esta es la cantidad que se reduce al minimo en el proceso de iteracién, generalmente no es una
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buena medida para determinar la bondad del ajuste. Por ejemplo, si los datos se multiplican por un

factor de escala, también se escalara el chi-cuadrado reducido.

Una mejor medida seria el valor r-cuadrado, cuanto mas cerca esté el ajuste de los puntos de datos,
mas cercano sera r-cuadrado al valor de 1. Ademas, el valor ajustado de r-cuadrado representa los

grados de libertad y esta podria ser una mejor medida de la bondad de ajuste.

Origin informa los valores de r-cuadrado, r-cuadrado ajustados y de chi-cuadrado reducido para el
ajuste. Por lo que para la prueba siguiente se usara de referencia principalmente el valor de r-

cuadrado y r-cuadrado ajustado para determinar el buen ajuste del modelo.

Es importante mencionar que no se pueden comparar las areas obtenidas a partir del ajuste hecho
en OriginLab con las dreas integradas por el software GC Solution, ya que cada programa realiza un
método de integracion diferente. Por lo que para un tratamiento posterior como seria la
cuantificacidon de concentraciones, moles, etc a partir de una curva de calibracidn realizada del
analito, las dreas de cada punto de la curva de calibracidon deben ser calculadas bajo el mismo

método que se obtuvieron las areas del cromatograma.

Una vez seleccionada el tipo de funcidn y seleccionados el valor medio de los picos de cada analito,
el sistema procedera a realizar el ajuste, generando los valores de los parametros que definen la
funcién y los parametros de bondad de ajuste. En la Figura 9.2, se puede ver en el drea del grafico
el ajuste de la curva con respecto a cada pico, mientras que en el cuadro de los pardmetros se ve
como inicialmente lo primero que se hizo fue fijar el valor de las medias de cada pico, para
posteriormente iterar el ajuste con estos valores fijos, hasta obtener el mejor ajuste posible. Fijando
Unicamente los valores de las medias, en una primera iteracion se obtuvo un R-sqr= 0.9053, lo cual

no esta nada mal.
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Figura 9. 2 Primera Iteracion para el ajuste en la muestra A.

Luego de ajustar las medias, se trabajé con los otros parametros, por ejemplo, visualmente parecia

que el pico 4 ya tenia un buen ajuste, por lo que se fijo los parametros que definen el pico 4, como

se muestra en la Figura 9.3 y se realizé una segunda iteracién, obteniendo en esta ocasion un R-

sqr=0.91277.
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Luego se siguid trabajando con los otros pardametros basicamente se fijé el pico dos, y se siguio

iterando los parametros de los picos 1 y 3 que desde el inicio visualmente se podian ver un poco

mas desajustados con la curva, finalmente se obtuvo un R-sqr=0.93743 y un R-sqr adj=0.9373, como

se observa en la Figura 9.4.
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Figura 9. 4 Resumen del ajuste final para la muestra A.

En el Cuadro 9.1 se resume la informacién obtenida a partir del ajuste realizado a los cromatogramas

de las muestra Ay B de la réplica 3 de la reaccién llevada a cabo a 400 °C, utilizando el catalizador

1:8 Ni:Cu, y 20 % de etanol en la alimentacién. En ambas muestras se logré alcanzar unos valores de

r-cuadrado y r-cuadrado ajustado mayores de 0.9, por lo que se puede decir que se logré un buen

ajuste del modelo a los datos.

Cuadro 9. 1 Resumen de los resultados obtenidos en el ajuste con la funcién gaussiana a los
cromatogramas de las muestras A y B.

Muestra A Muestra B

Xc w Area Xc w Area
Aetaldehido 2.3745 0.0800 10000.73409  2.3745 0.12115 8884.41648
Eter Etilico 2.6495 0.0826 156004.34916 2.6495 0.07852 138621.05522
Etanol 2.828 0.19396 40307.77608  2.828 0.28457 62871.55108
Acido acético 7.106 0.1900 13522.44134  7.106 0.18736 14431.90364
Parametros de ajuste
R-cuadrado 0.93743 0.91301
R-cuadrado ajustado 0.93731 0.91279
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10.1

CAPITULO 10 - CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

Para el rendimiento de la reaccidn de precipitacidn entre nitrato de aluminio e hidréxido
de sodio para la formacién de 6xido de aluminio bajo el método convencional, se
alcanzaron valores entre el 50 % y 70 %.

A una temperatura de calcinacidn de 500 °C del 6xido de aluminio, el cromatograma de
XRD indica la presencia de una fase amorfa, debido a los picos gruesos que se observan,
ademas se identifica la formacidn de la fase gamma-alumina .

La muestra de doxido de aluminio calcinada a 500 °C alcanzé valores de drea superficial
entre los 190 y 200 m2/g, considerandose como un soporte potencial.

Por medio de los analisis por ICP y EDX se pudo comprobar que el método de co-
impregnacion incipiente permitié alcanzar valores de cantidad de metal muy cercanos
a los tedricos a los que se deseaba impregnar el soporte.

La incorporacion de metales al soporte da como resultados la disminucién del area
superficial del material, 129.5365 m?/g para la proporcién Ni:Cu 1:8 y 155.9072 m?/g
para el Ni:Cu 1:2.

Los analisis de SEM permitieron determinar el tamafio de las particulas de los
catalizadores se encuentran entre los 212 pm y 300 um, estas particulas presentan
morfologia irregular, con superficies muy porosas.

Con la técnica de cromatografia de gases utilizando la columna Carboxen-1010 PLOT
(Porous Layer Open Tubular) (30 m x 0.53 mm ID) a una temperatura del horno de 230
°C, 100 ul de inyeccién a 105 °C, con el detector FID a 230 °C, un split radio de 60 y helio
como gas de arrastre, se identifica claramente el etileno con un tiempo de retencién de
6 minutos.

Por medio de cromatografia de gases utilizando la columna SH-Rtx-5 (30 m x 0.25 mm
ID x0.25 pum df) no es posible la adecuada separacién de los analitos éter etilico y etanol.
Sin embargo se logra identificar el acetaldehido a 2.3 minutos y el acido acético a 7.3

minutos.
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10.2

102

e A 400 °C utilizando el catalizador Ni:Cu 1:8 y un 20 % de etanol en la alimentacién, la
reaccion se ve favorecida hacia la formacion del etileno con el tiempo, y no hacia la
formacidn de acetaldehido y acido acético.

e Tanto el catalizador Ni:Cu 1:8 y 1:2 permiten la formaciéon de etileno en la
deshidratacidn catalitica de etanol llevaba entre los 400 °C y 450°C a concentraciones
de etanol en la alimentacién de 20 % y 100 %. Y en la corriente de producto liquido se
identifican los productos tipicos de la deshidratacidn catalitica de etanol: acetaldehido,
éter etilico, etanol y acido acético.

e Diferentes factores de disefio y el desgaste del equipo de reaccidn, explican la no
reproducibilidad del mismo, por lo que no es posible estudiar el efecto de las variables
en el rendimiento de la reaccién hacia la formacién de etileno.

e Se obtuvo un R-cuadrado de 0.93743 y de 0.91301 en el tratamiento de datos de
deconvolucidn para la separacidn del pico de etileno y etanol, realizado en las muestras

Ay Bde lacorrida C3_400_1:8 20.

Recomendaciones

Mejorar el rendimiento de la reaccién de precipitacion de nitrato de aluminio con hidréxido
de sodio para la obtencidon de alumina por medio de tratamientos térmicos, y agentes
cataliticos.

Previo a la prueba de drea superficial, se recomienda dejar el dia antes la muestra en una
estufa a una temperatura cercana a los 100 °C para eliminar el agua contenida en los poros
y asi agilizar la etapa de desgasificacion.

Congelar cualquier muestra volatil justo después de su recoleccidn, en un vial con teflén en
la rosca y papel plastico. Realizar el andlisis de estas lo mas pronto posible.

Utilizar un reactor de un material inerte que no se vea afectado por la corrosién y que
soporte temperaturas hasta de 1000 °C, como el cuarzo.

Utilizar un disefio de reactor que no presente divisiones, en otras palabras que sea una sola
pieza, disminuyendo asi el riesgo de fugas.

Hacer pruebas de fugas en las conexiones del sistema previo a cada reaccién.

Implementar el sistema de pre evaporacion separada del horno donde se encuentra el

reactor, evitando evaporaciones a altas temperaturas y asi la descomposicién de material.



Asegurarse de que todos los materiales que estén en contacto con el reactor o el sistema
de evaporacién aguanten temperaturas superiores a los 500 °C.

Implementar un método de enfriamiento mds controlado del catalizador después de la
reduccion de este, incorporando la inyeccién de algun gas inerte, como argén o helio, para
la mejor conservacién de este y evitar que entre aire al sistema provocando la oxidacion del
mismo.

Para un mejor estudio de los catalizadores, se recomienda realizarle pruebas de
caracterizacion a cada catalizador antes de la reduccion, después de la reduccién y después
de su uso en la reaccién, asi como al soporte del mismo.

Para un mejor estudio del efecto del catalizador se recomienda realizar corridas, sin el
catalizador, con el soporte solamente y luego con el catalizador bi-metalico.

Para un mejor estudio del efecto de las variables de estudio, se recomiendo realizar cada
corrida por duplicado minimo y utilizar un disefio de experimentos que le permita analizar

sus variables en la menor cantidad de corridas posibles, por ejemplo, taguchi.
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APENDICE A - DATOS EXPERIMENTALES

Cuadro A. 1 Presiones manométricas tomadas en la determinacién del volumen A (inyecciones con
helio) en la prueba de drea superficial para 1.6374 g de la muestra Al203_Tcal500(R1)
a una temperatura de 297.5 K

Medicion Pai (mmHg) Paf (mmHg) Pbi (mmHg) Pbf (mmHg)
0 -658.9 -658.9 132.6 132.6
1 -658.9 -576.5 132.6 33.9
2 -576.5 -489.4 190.6 85.1
3 -489.4 -405.5 132.5 31.3
4 -405.5 -329.5 111 19.2
5 -329.5 -273.3 121.2 10.4

Cuadro A. 2 Presiones manométricas tomadas en la determinacién del volumen A (inyecciones con
helio) en la prueba de drea superficial para 0.5027 g de la muestra Al203_Tcal500(R2)
a una temperatura de 296.15 K

Medicion Pai (mmHg) Paf (mmHg) Pbi (mmHg) Pbf (mmHg)
0 -661.3 -661.3 124.7 124.7
1 -661.3 -582.3 124.7 20.8
2 -582.3 -480.3 164.9 30.1
3 -480.3 -405.4 141.8 42.5
4 -405.4 -344.4 120.7 39.7
5 -344.4 -266.4 115.7 14.1

Cuadro A. 3 Presiones manométricas tomadas en la determinacién del volumen A (inyecciones con
helio) en la prueba de area superficial para 1.2343 g de la muestra Al203_Tcal826 a
una temperatura de 295.65 K.

Medicion Pai (mmHg) Paf (mmHg) Pbi (mmHg) Pbf (mmHg)
0 -661.3 -661.3 144.4 144.4
1 -661.3 -628.7 144.4 104.9
2 -628.7 -587.2 104.9 53.2
3 -587.2 -556.4 53.2 14.2
4 -556.4 -521.3 159.5 114.8
5 -521.3 -485.4 114.8 69.6
6 -485.4 -451.5 69.6 27.2
7 -451.5 -425.5 141.9 109.3
8 -425.5 -393.9 109.3 69.8
9 -393.9 -359.6 69.8 27.2
10 -359.6 -338.2 141 114.1
11 -338.2 -299.6 114.1 66.2
12 -299.6 -264.4 66.2 23.2

113



Cuadro A. 4 Presiones manométricas tomadas en la determinacién del volumen A (inyecciones con
helio) en la prueba de area superficial para 0.2377 g de la muestra Ni:Cu_1:8 a una
temperatura de 297.65 K.

Medicion Pai (mmHg) Paf (mmHg) Pbi (mmHg)
0 -656.4 -656.4 123.7
1 -656.4 -586.8 123.7
2 -586.8 -503.2 139.8
3 -503.2 -443.1 119.1
4 -443.1 -353.7 108.7
5 -353.7 -295.8 104.7

Cuadro A. 5 Presiones manométricas tomadas en la determinacién del volumen A (inyecciones con
helio) en la prueba de area superficial para 0.2322 g de la muestra Ni:Cu_1:2 a una
temperatura de 297.65 K.

Medicion Pai (mmHg) Paf (mmHg) Pbi (mmHg) Pbf (mmHg)
0 -661.4 -661.4 150.8 150.8
1 -661.4 -596.5 150.8 54.4
2 -596.5 -537.1 207.3 118.34
3 -537.1 -466.6 118.4 14.2
4 -466.6 -405.5 152.8 62.4
5 -405.5 -338.7 128.1 30.1

Cuadro A.6 Presiones manométricas tomadas en la determinaciéon de area superficial por
adsorcion de nitrogeno para 1.6374 g de la muestra Al203_Tcal500(R1) a una
temperatura de 297.5 K

Medicion Pai (mmHg) Paf (mmHg) Pbi (mmHg) Pbf (mmHg)
0 -658.2 -658.2 119.4 119.4
1 -658.2 -658.2 119.4 68.8
2 -658.2 -658.2 68.8 23.5
3 -658.2 -658.2 116 65.5
4 -658.2 -658.2 65.5 15.9
5 -658.2 -658.1 113 63.6
6 -658.1 -657.9 63.6 214
7 -657.9 -657.8 96.7 62.7
8 -657.8 -657.7 62.7 16
9 -657.7 -657.4 111.5 594
10 -657.4 -656.9 59.4 16.9
11 -656.9 -656.3 111.5 63.5
12 -656.3 -655.3 63.5 16.1
13 -655.3 -653.9 110.5 66.1
14 -653.9 -651.2 66.1 15.2
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Cuadro A.6 Presiones manométricas tomadas en la determinacién de area superficial por
adsorcion de nitrogeno para 1.6374 g de la muestra Al203_Tcal500(R1) a una
temperatura de 297.5 K

Medicién Pai (mmHg) Paf (mmHg) Pbi (mmHg) Pbf (mmHg)
15 -651.2 -648 109.8 61.4
16 -648 -643.4 61.4 11.7
17 -643.4 -637.4 111.6 59.2
18 -637.4 -631.4 59.2 17
19 -631.4 -622.9 111.9 60.1
20 -622.9 -614.3 60.1 12.5
21 -614.3 -606.5 106.6 65.9
22 -606.5 -595.5 65.9 16.2
23 -595.5 -586.3 107 61.8
24 -586.3 -574.5 61.8 11.1
25 -574.5 -560.3 133.1 74.2
26 -560.3 -546.3 74.2 13
27 -546.3 -534.3 114.8 65.5
28 -534.3 -519.5 65.5 1
29 -519.5 -511.9 98.6 62.8
30 -511.9 -501.4 62.8 22.1
31 -501.4 -494.1 99.5 64
32 -494.1 -480.2 64 7.5
33 -480.2 -465.5 107.8 48.4
34 -465.5 -457.8 107.6 74.2
35 -457.8 -443.9 74.2 14.5
36 -443.9 -434.6 108.6 65.1
37 -434.6 -435.8 65.1 11.3
38 -435.8 -420.1 111 51
39 -420.1 -414.4 51 13.5
40 -414.4 -407.8 113 65
41 -407.8 -401.1 65 24.8
42 -401.1 -387.2 110.6 48.7
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Cuadro A. 6Presiones manométricas tomadas en la determinacidn de area superficial por adsorcion
de nitrégeno para 0.5027 g de la muestra Al203_Tcal500(R2) a una temperatura de

296.15 K
Medicion Pai (mmHg) Paf (mmHg) Pbi (mmHg) Pbf (mmHg)

0 -660.5 -660.5 113.5 113.5
1 -660.5 -651.7 113.5 1.2
2 -651.7 -627.8 112.6 30.6
3 -627.8 -613.3 114.9 77.6
4 -613.3 -595.5 122.8 78.8
5 -595.5 -578 78.8 36.8
6 -578 -559.8 114.8 68.8
7 -559.8 -540.6 68.8 23.6
8 -540.6 -522.5 118.1 75.4
9 -522.5 -501.4 75.4 23.4
10 -501.4 -481.3 120.3 71.6
11 -481.3 -463.2 71.6 26.4
12 -463.2 -444.6 120.1 71.8
13 -444.6 -425.8 71.8 21.5
14 -425.8 -410.1 119.5 76.5
15 -410.1 -390.3 76.5 22.5

Cuadro A. 7 Presiones manométricas tomadas en la determinaciéon de darea superficial por
adsorcién de nitrogeno para 1.2343 g de la muestra AI203_Tcal826 a una temperatura

de 295.65 K.

Medicion Pai (mmHg) Paf (mmHg) Pbi (mmHg) Pbf (mmHg)
0 -662.5 -662.5 145.6 145.6
1 -662.5 -662 145.6 116
2 -662 -653.3 116 65
3 -653.3 -634.8 65 27.4
4 -634.8 -609.3 139.9 98
5 -609.3 -587.5 98 65.4
6 -587.5 -556.8 65.4 19.2
7 -556.8 -527.4 134.8 90.9
8 -527.4 -507.6 90.9 63.7
9 -507.6 -472.3 63.7 11.1
10 -472.3 -442.3 1355 91.7
11 -442.3 -419.7 91.7 60
12 -419.7 -394.1 60 22.1
13 -394.1 -362.7 125.2 79.5
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Cuadro A. 8 Presiones manométricas tomadas en la determinacién de area superficial por
adsorcién de nitrégeno para 0.2377 g de la muestra Ni:Cu_1:8 a una temperatura

de 297.65 K.

Medicion Pai (mmHg) Paf (mmHg) Pbi (mmHg) Pbf (mmHg)
0 -657 -657 153.3 153.3
1 -657 -645.5 153.3 108.6
2 -645.5 -622.5 108.6 61.6
3 -622.5 -595.9 61.6 14.2
4 -595.9 -572.3 143.8 101.9
5 -572.3 -554.9 101.9 64.7
6 -554.9 -527.4 64.7 14.8
7 -527.4 -503.5 149.7 106.2
8 -503.5 -478.5 106.2 61.5
9 -478.5 -449.1 61.5 11.7

10 -449.1 -425.3 150.5 108.2
11 -425.3 -392.6 108.2 49.2

Cuadro A. 9 Presiones manométricas tomadas en la determinacién de area superficial por
adsorcién de nitrégeno para 0.2377 g de la muestra Ni:Cu_1:2 a una temperatura

de 297.65 K.

Medicion Pai (mmHg) Paf (mmHg) Pbi (mmHg) Pbf (mmHg)
0 -661.3 -661.3 125.9 125.9
1 -661.3 -660.4 125.9 74.7
2 -660.4 -647.1 74.7 23.3
3 -647.1 -622.9 119.9 69.8
4 -622.9 -594.8 69.8 17.8
5 -594.8 -568.5 123.5 76.5
6 -568.5 -538.6 76.5 23.4
7 -538.6 -511.4 123.6 75.5
8 -511.4 -482.8 75.5 24.4
9 -482.8 -454.8 124.5 74.3
10 -454.8 -426.6 74.3 22.6
11 -426.6 -401.6 123 76
12 -401.6 -375.1 76 23.6
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Cuadro A. 10 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en la
corriente gaseosa de la reaccién bajo las condiciones de: T: 300°C, Catalizador:
Ni:Cu_1:8, EtOH 20%.

Especial
Corrida tc (h)
An A t;1 (mins) tr2 (mins)
A 0.25 20427.8 20041.1 3.589 3.521
B 0.58 17272 16022.4 3.581 3.51
C 0.92 15305.3 16072.5 3.594 3.515
D 1.25 22239.8 21587.5 3.62 3.497
E 1.58 23205.7 22988.9 3.556 3.513
F 1.92 20926.1 19299.9 3.544 3.49
G 2.25 24130.8 24622.5 3.546 3.493
H 2.58 21644.5 19679.8 3.544 3.499
I 2.92 26598.2 27977.6 3.566 3.522
J 3.25 30118.3 25400.1 3.569 3.485
K 3.58 24302.2 29214.8 3.613 3.527
L 3.92 28466.6 23636.4 3.532 3.532
M 4.25 26985.8 23611.9 3.563 3.529
N 4.58 19736 19963.1 3.546 3.522
P 4.92 14272 12984.7 3.545 3.519
Q 5.25 15187.7 16180.2 3.714 3.482

Cuadro A. 11 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en la
corriente gaseosa de la reaccidon bajo las condiciones de: T: 350°C, Catalizador:
Ni:Cu_1:8, EtOH 20%.

Especie 1 Etileno
Corrida t.(h) As As t.rl t-rz As As t.rl t‘,z

(mins) (mins) (mins) (mins)
A 0.25 25298.6  24155.4 3.613 3.588 7269 7489 6.027 6.000
B 0.58 251335 27106.6 3.522 3581 1231.1 11649 5.929 5.987
C 0.92 29797.1  22844.8 3.515 3588 802.0 697.5 5911 5.987
D 1.25 19981.0 16194.1 3.534 3594 697.2 5156 5942 5,987
E 1.58 14386.1 114714 3,514 3576 5964 4320 5.908 5.971
F 1.92 8955.5 9242.2 3506 3.571 4717 4408 5.906 5.990
G 2.25 14020.1  15453.8 3.514 3,576 759.7 679.4 5908 5.976
H 2.58 13187.8 12999.4 3.505 3.508 712.1 984.2 5904 5.904
I 2.92 11963.6  12218.0 3.599 3.501 516.1 755.4 6.010 5.901
J 3.25 9181.6 9232.8 3.578 3.519 629.3 675.3 5.980 5.908
K 3.58 7365.8 7983.4 3.562 3.503 476.3 626.1 5972 5.904
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Cuadro A. 11 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en la
corriente gaseosa de la reaccidn bajo las condiciones de: T: 350°C, Catalizador:
Ni:Cu_1:8, EtOH 20%.

Especie 1 Etileno
Corrida tc(h) An As t.,l t-,z A Au t.rl t.rz

(mins) (mins) (mins) (mins)
L 3.92 5009.0 48719 3,551 3,503 492.1 5516 5951 5.903
M 4.25 6685.9 7405.2 3543 3509 6686 7114 5930 5.904
N 4.58 5666.1 5707.7 3.578 3.510 632.7 6206 5.972 5,906
0 4.92 5055.5 5480.6 3.580 3.502 1051.2 1032 5.984 5.903
P 5.25 3976.3 37125 3.573 3.529 1287.4 1335.6 5.972 5.929
Q 5.58 3570.6 3329.1 3.569 3.526 15009 12954 5972 5,925

Cuadro A. 12 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en la
corriente gaseosa de la reaccién bajo las condiciones de: T: 400°C, Catalizador:
Ni:Cu_1:8, EtOH 20% (R1).

Especie 1 Etileno
Corrida  t.(h) A A t.r1 t.rz A A t.r1 t.rz

(mins) (mins) (mins) (mins)
A 0.25 9997.4 12477.2 3.533 3.609 21564 2809.6 5.953 6.032
B 0.58 8447.9 83955 3.528 3.586 3137.2 2940.7 5.95 6.006
C 0.92 5008 5868.5 3.55 3.608 112215 12947.2 5969 6.027
D 1.25 5328 6086.3 3.524 3.594 13004.3 15075.2 5943 6.012
E 1.58 5674.7 57279 3.554 3,581 17919.8 178014 5971 5.997
F 1.92 7180.8 79252 3.552 3.574 23933.7 264919 5968 5.989
G 225 6475 62611 3.563 3.595 26812.7 27673.6 5978 6.009
H 2.58 5210.3 3805.6 3.554 3.582 34898.1 24624 5.969 5.996
I 292 3064.2 31345 3.526 3.608 32168.3 32458 5.941 6.022
J 3.25 3060.6 28413 3.518 3.582 31022.8 29996.3 5.931 5.995
K 3.58 2883.1 2678.4 3.536 3.558 35302.7 32184.6 5.951 5971
L 3.92 2895.8 27753 3.519 3.605 396459 38990.6 5.932 6.018
M 425 38475 40406 3.515 3.561 52391.8 55219.5 5928 5.975
N 4,58 2990.2 2896.3 3.548 3.542 62001.1 52273.2 5961 5.955
0 492 2711.2 29303 3.516 3.571 64877.1 67992.2 5927 5,983
P 5.25 2948.5 2660 3.514 3.578 63899.9 62036 5.926 5.991
Q 5.58 4022.8 4305.6 3.512 3.543 101971 105210.2 5.924 5.955
R 5.92 25724 3138.1 3.516 3.572 64877.9 797953 5.928 5.983
S 6.25 21929 1842.6 3.514 3.584 60652.2 46249.2 5925 5.996
T 6.58 2879.5 2667.8 3.513 3.581 80323.1 73257.3 5.924 5.993
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Cuadro A. 13 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en la
corriente gaseosa de la reaccién bajo las condiciones de: T: 400°C, Catalizador:
Ni:Cu_1:8, EtOH 20% (R2).
Especie 1 Etileno
Corrida  tc (h) A Au t te A As t te

(mins) (mins) (mins) (mins)
0.25 25220.8 27200.7 3.603 3.537 1907.6 2012.9 6.023 5.957
0.58 15578.9 15969.2 3.593 3.536 3912.8 4077.7 6.014 5.958
0.92 19400.9 18430.3 3.609 3.559 8532.7 8325 6.03 5.98
1.25 17578.7 17715.2 3.595 3.538 11136.7 11553.6 6.017 5.96
1.58 15127.3 13717.4 3.608 3.563 11241.3 10520.2 6.031 5.986
1.92 16542.3 15560.6 3.598 3.537 13411.3 12750.4 6.021 5.96
2.25 14127 12806.4 3.606 3.553 114954 10634 6.029 5.977
2.58 17667.7 17134.6 3.616 3.538 15587.1 155345 6.041 5.962
292 211394 21107.2 3.585 3.537 16683.1 16877.5 6.009 5.961
3.25 18889.4 20910.4 3.579 3.544 15706.4 17275.2 6.003 5.968
3.58 20976 171344 3.616 3.54 18229.5 14609.6 6.04 5.964
3.92 18454.1 21676.6 3.557 3.545 17030.3 20271.2 5981 5.969
4.25 16838.1 17200.5 3.579 3.543 16370.5 16768.5 6.003 5.967
458 15097.8 13772 3.598 3.545 15046  13813.2 6.021 5.97
492 21413.8 218249 3.599 3.542 19808.4 20328.2 6.022 5.966
5.25 22035.1 22651.2 3.604 3.538 20852.1 22109.6 6.028 5.961

vt 0O Z2< R~ —IOTMTMOO®D>

Cuadro A. 14 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en
la corriente gaseosa de la reaccion bajo las condiciones de: T: 400°C, Catalizador:
Ni:Cu_1:8, EtOH 20% (R3).
Especie 1 Etileno
Corrida tc(h) A As t'r1 t',z As As t.r1 t‘rz
(mins) (mins) (mins) (mins)
0.25 16493.3 15375.8 3.475 3.489 18311 1741.1 5.847 5.857
0.58 11919 12922 3.478 3,535 1880.8 2143.3 5.847 5.907
0.92 13181.6 13463 3.46 3.53 4324.3 4438 5.83  5.899
1.25 12777.2 12163.6 3.463 3.522 4839.7 4736.3 5.832 5.888
1.58 12584.1 12852.5 3.469 3.528 5019.6 45513 5.835 5.893
1.92 12462  12327.2 3.451 3,535 53883 5159.1 5.814 5.901
2,25 18663.1 18353.2 3.456 3.537 7327.2 6920.7 5.819 5.902
2.58 112754 11107.4 3.448 3.503 5935.5 5819 5.809 5.864
292 13007.4 122079 3.446 3.499 7177.7 6494 5807 5.858
3.25 9753.7 10196.7 3.458 3.519 5582.7 5714.2 5.817 5.879
3.58 11218.2 9642.4 3.452 3,511 64223 5626.7 5.811 5.872
3.92 10875.3 11013.4  3.45 3498 67969 6593.3 5.809 5.856

—r R« — I O mMmMmMmOO @ >
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Cuadro A.

14 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en
la corriente gaseosa de la reaccion bajo las condiciones de: T: 400°C, Catalizador:

Ni:Cu_1:8, EtOH 20% (R3).

Especie 1 Etileno
Corrida t.(h) Au A, t.,l t_,z A A, t.rl trz
(mins)  (mins) (mins) (mins)
M 4.25 103525 9493.2 3.449 3493 59952 5508.3 5.81 5.851
N 4,58 12303.5 11919.8 3.442 3516 7607.1 7266.1 5.801 5.875
0] 4.92 10986  10409.8 3.444 3.493 7328.7 6698.8 5.803 5.852

Cuadro A. 15 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en la
corriente gaseosa de la reaccidon bajo las condiciones de: T: 400°C, Catalizador:

Ni:Cu_1:8, EtOH 20% (R4).

Especie 1 Etileno

Corrida = t to t to

(h) An A ¥ ¥ An An ¥ ¥
(mins)  (mins) (mins)  (mins)
A 0.25 10199.5 11404.3 3.474 3.532 10609 1213.8 5.855 5.914
B 0.58 10015.7 9380.5 3.471 3,535 1018.8 936.6 5.846  5.908
C 0.92 9280.6 89159 3.478 3.537 967.5 820.2 5.846 5.912
D 1.25 10025.7 79519 3.467 3.507 1121.8 986.3 5.843 5.891
E 1.58 8733 9001.7 3.466 3.529 925.3  1019.9 5.844  5.902
F 1.92 10048.4 8536 3463 3.534 1272.8 969.1 5.84 5.911
G 2.25 10115.1 11806.1 3.462  3.532 1096 1419.5 5.839 5.904
H 2,58 99315 9596 3481 3.502 982.4 1107.1 5.853  5.869
I 2.92 10725.3 9538.2 3.46 3.531 1599.3 13224 5.836  5.902
J 3.25 10298.8 9505.3 3.46 3.51 1297.7 1247 5.829 5.883
K 3.58 8609 8194.7 3.464 3.506 1105.8 1092.6 5.836 5.88
L 3.92 8286.6 9474.2  3.465 3.527 966.8 1291.5 5.831 5.898
M 4.25 8549.8 9715.1  3.458 3.503 12124 1279.3 5.823 5.866
N 4.58 8122.6 8025.5 3457 3,511 1184.2 11319 5.827 5.883
0 4.92 59241 6706.7 3.461 3.524 920.6 941 5.832 5.894
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Cuadro A. 16 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en la
corriente gaseosa de la reaccién bajo las condiciones de: T: 400°C, Catalizador:
Ni:Cu_1:8, EtOH 20% (R5).
Especie 1 Etileno
Corrida t. (h . . . .
" Ar (n:irl'ns) (n:irz'ls) An An (n:i;s) (n:i;s)
0.25 7849.1 8802.1 3.562 3.495 6556 754.8 5951 5.887
0.58 6681.5 69179 3.551 3.481 930.5 979 5.936 5.865
0.92 8514.9 8613.7 3.529 3.479 1346 10946 5.912 5.86
1.25 11297.8 93449 3.533 3479 1685 11941 5914 5.86
1.58 6472.3 6589.1 3.526 3.481 895.5 792 5.898 5.86
1.92 5372  5585.7 3.538 3.483 768 656.2 5.919 5.862
2.25 52355 4850.4 3.546 3.479 7427 627.2 5922 6.863
2.58 4530.3 42425 3.478 3.531 5204 660.3 5.858 5.923
2.92 4802.9 49244 3.479 3.542 602.7 766.5 5.859 5.932
3.25 4725.6 4209.3 3.476 3.529 6105 8415 5.857 5.898
3.58 4758.1 43179 3.495 3.555 665 598.8 5.864 5.938
3.92 4548.8 4092.6 3.478 3.543 5352 7943 5858 5.922
4.25 3819 36449 3.479 3.536 602.3 496.4 5.857 5.898

< r@r- R~ —IO=mTmMmOoOO ® >
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Cuadro A. 17 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en la corriente gaseosa de la reaccién bajo las
condiciones de: T: 400°C, Catalizador: Ni:Cu_1:2, EtOH 100 %.
Especie 1 Etileno Especie 3
Corrida  tc (h) t, t, t, tr t, t,

An Ar (mir11$) (mirzms) An An (mir11s) (mir215) An An (mi:\s) (mi;s)
0.25 36353.5 34874.2 3.52 3.587 37909.1 36605 5.932 5997 16956.6 161144 7.047 7.113
0.58 28312.7 27796 3.521 3.573 37207.8 36415.5 5.931 5982 17935.3 17389.8 7.047 7.097
0.92 20539.9 222949 3.526 3.596 38228.6 41797.5 5934 6.004 17339.2 18762 7.048 7.117
1.25 17906.9 17406.1 3.509 3.577 39961.1 38673.9 5.915 5983 17404.1 16794.7 7.028 7.097
1.58 16332.2 15872 3.509 3.563 41470 411745 5913 5968 16298.7 16113.3 7.026  7.081
192 139164 12808.8 3.567 3.593 390254 360249 5.972 5.996 14208.7 12884.6 7.084 7.11
2.25 21726.9 23383 3.571 3.51 47035.5 50841.8 5.974 5912 16036.8 17387.9 7.086 7.024
2.58 21386.8 19854.3 3.509 3.573 54504.5 49747.8 5911 5975 15650.5 16550.9 7.023 7.087
2.92 16814.1 15697.7 3.505 3.581 51876.2 48480.2 5907 5.983 15587.6 143158 7.019 7.095
3.25 14819.2 14697.2 3.503 3.573 50885.1 50032.6 5.905 5.974 14162.3 140549 7.016 7.085
3.58 12813.7 13693.6 3.504 3.584 49706 534546 5906 5986 12063.6 13130.3 7.02 7.098
3.92 10599.6 12655.7 3.5 3.583 46480.1 55771.5 5.901 5.984 9987 11979.2 7.013 7.097
425 13233.4 12899.5 3.51 3.591 51748.1 489354 591 5.993 9904.3 9460 7.022  7.106
458 12153 12012.1 3.506 3.569 53680.4 52909.1 5.908 5.97 10438.2 98989 7.019 7.082
492 10192.6 12382.4 3.507 3.571 514819 65967.3 5.909 5973 8802.4 10968.2 7.022  7.085
5.25 11342.2 11007.2 3.504 3.546 64216.2 63033.3 5906 5.947 10601.9 10298 7.017 7.06

5.58 10528.8 10007.6 3.53 3.579 62529.4 59211.6 5931 5981 8871.2 8721 7.044  7.096

O O Z2<r R« —IOTTMOUOO®D>D
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Cuadro A. 18 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en la corriente gaseosa de la reaccién bajo las
condiciones de: T: 450°C, Catalizador: Ni:Cu_1:8, EtOH 100 %.

Especie 1 Etileno Especie 3
Corrida tc(h

" A (mtirrl'ls) (mtirrz'ls) An A (n:ir:ls) (n:ir;s) An An (n:ir:\s) (n'\tirrz'ls)
A 0.25 62389.5 57065.6 3.579 3.527 95157.7 86889.1 5.992 5.939 19116.1 17070.2 7.108 7.057
B 0.58 65069.5 58907 3.597 3.519 141388.1 127302.7 6.008 5.931 18674.9 17132.2 7.124 7.048
(0 0.92 55796.7 56417.9  3.524 3.596  142971.1 144794.7 5.935 6.007 12687.1 12737.1  7.053  7.123
D 1.25 58941.7 48227.9 3.529 3.6 163448.1 134136.7 5.94 6.01 10585.1 8783.7 7.056 7.125
E 1.58  52539.7 55854.7  3.535 3.593  142456.1 152814 5.946 6.003 7544.1 7674.3 7.064  7.118
F 1.92 61081.5 63214.8 3.527 3.59 153947.8 1592214 5.937 6.001 7228.7 7386 7.054 7.117
G 2.25 87705.6 88906.4 3.540 3.599 186851.5 190281.5 5.949 6.009 13327.2 13302.1 7.066 7.125
H 2.58 95730.2 86256.8 3.536 3.598 213347.1 193110.5 5.945 6.007 12607.4 11094.1 7.062 7.123
| 2.92 90140.4 87351.6 3.533 3.556 198387.1 193529.6 5.943 5.966 9759.7 9406.8 7.06 7.081
J 3.25 103829.6  98713.9 3.525 3.587 2255179 213101.7 5.935 5.996 10125.6 9321.2 7.052 7.113
K 3.58 113156.5 86117.3 3.518 3.563 237007.2 178969.7 5.928 5.973 9302 6299 7.043 7.086
L 3.92 2223259 219511.7 3.520 3.581 454650.1 432010.1 5.93 5.99 16279.8 15981.4 7.048 7.109
M 4.25 130349 117394.7 3.519 3.576 253830.9 227180.7 5.929 5.986 10684.2 9731.1 7.048 7.103
N 4.58 127580.7 139901.8 3.522 3.574 248663.7 271223.6 5.932 5.984 9426 10443.7 7.05 7.102
(0] 4.92 138156.7 137626.6 3.535 3.587 270164.9 268333.2 5.945 5.997 9498.8 9522.1 7.064 7.115
P 5.25 132336.4 132673.6 3.519 3.583 264820 265858.3 5.93 5.993 8857.4 8961.8 7.047 7.113
Q 5.58 160659.8 144280.6 3.517 3.594 321457.5 289045.1 5.928 6.005 10423.3 9135.9 7.044 7.122
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Cuadro A. 19 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en la corriente gaseosa de la reaccién bajo las
condiciones de: T: 450°C, Catalizador: Ni:Cu_1:2, EtOH 20 %.

Especie 1 Etileno Especie 3
Corrida  tc(h) t, t, t t, t, t:

An An (mirlms) (mirz1$) An An (mir11s) (mir215) An An (mi:\s) (mi;s)
A 0.25 53073.5 55767.5 3.518 3.581 3696.2 3799.6 5928 5.992 6228 658.7 7.031 7.103
B 0.58 48359.5 498789 3.516 3.587 7341.9 7616.2 5.925 5994 764.3 968.3 7.034 7.106
C 0.92 39246.1 334829 3.534 3.591 11118.4 95445 5.942 5.997 1067.3 1027 7.04 7.105
D 1.25 29798.4 31238.6 3.533 3.575 11796.2 12436.8 5.939 5.981 1112 1659.3 7.05 7.099
E 1.58 41703.6 39347.4 3.508 3.579 23634 22229.3 5912 5.982 26659 24625 7.022 7.1
F 1.92 42172.8 43545.1 3.527 3.579 27566.3 289454 5929 5981 2196.6 2308.7 7.04 7.096
G 2.25 34975.6 39044.2 3.51 3.588 204619 22567.9 5.912 5.99 1855 2267.8 7.02 7.101
H 2.58 41431 38667.7 3.509 3.574 29585.6 27490.8 5.91 5976 2107.4 1622.7 7.017 7.094
| 2.92 28545 28290.4 3.506 3.569 25651.2 24624 5906 5.969 1640.2 1685.6 7.019 7.082
J 3.25 30629.7 31314.2 3.506 3.538 48488.5 49039.7 5.907 5938 21349 22924 7.02 7.046
K 3.58 34362.9 36059.4 3.5 3.568 55409.8 58095.2 5.9 5.967 2646.2 26325 7.016 7.082
L 3.92 40477.5 36693.8 3.5 3.56 70115.3 63391 5899 5959 27314 2324.7 7.012 7.07
M 4.25 37381.7 38956.6 3.502 3.577 66724.3 684004 5901 5976 2592.6 27056 7.014 7.084
N 4.58 32597.9 40448.1 3.5 3.561 62705.5 78834 5898 5.958 22995 2481.2 7.014 7.073
0] 4.92 27852.1 31313.2 3.509 3.556 658954 73148.8 5906 5.953 1963.7 2164.2 7.018 7.066
P 5.25 31553.5 30150.1 3.493 3.579 77050.7 73636.6 5.89 5976 2547.6 2051.7 7.006 7.084
Q 5.58 27586.9 33176.8 3.499 3.563 71345.8 84623.2 5.895 5.959 2028 2192.1 7.013 7.073

125



Cuadro A. 20 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en la corriente liquida de la reaccién bajo las
condiciones de: T: 400°C, Catalizador: Ni:Cu_1:8, EtOH 20% (R3).

Acetaldehido Eter Etilico Acido Acético
Corrida tc (h) t t t te t b2
An Ar (mins)  (mins) An An (mins)  (mins) An Ar (mins) (m)lns
1059685.

A 0.25 556740.7 473544.7 2.392 2.357 10898363.2 8320665.5 2.656 2.643 935927.9 1 7.036 7.176
C 0.92 576720.7 459805.3 2.382 2.359 8882001.8 8375553.6 2.671 2.637 739064.3 772412.6 7.228 7.179
D 1.25 11771778' 117?[778' 2.387 2.387 15526407.7 15526407.7 2.712 2.712 658949.2 501661.1 7.675 7.212
E 1.58 882603.8 882603.8 2.359 2.359 11283791 11283791 2.665 2.665 453769 453769 7.313 7.313
F 1.92 992646.7 828310.5 2.371 2.355 19382669.1 17010683.4 2.71 2.68 475430.7 326081.7 7.469 7.435
G 2.25 1021745' 895688.7 2.41 2.358 14332945.1 15192851.9 2.732 2.679 523612.5 316699.7 7.515 7.18
H 2.58 669884.2 620987.7 2.394 2.355 13189002.4 17769399.9 2.709 2.679 281389.6 230023.4 7.314 7.176
| 2.92 860442 860442 2.384 13061498.3 13061498.3 2.706 2.706 252184.3 252184.3 7.404 7.404
K 3.58 676259.1 655803.2 2.394 2.359 13543819.4 24253391.3 2.703 2.672 213194.9 245836.6 7.133 7.209
L 3.92 586668.4 493749 2.384 2.364 18860424.7 20857416.5 2.672 2.638 241433.3 168418.1 7.435 7.454
M 4.25 569638.2 553995.3 2.382 2.357 9077508.8 16385368.7 2.691 2.667 211862.6 197036.8 7.405 7.408
N 4.58 689350.3 656221.6 2.387 2.356 16236777.7 18607250.8 2.708 2.679 224783 190129.7 7.314 7.271
(0] 4.92 526619.4 526619.4 2.394 2.394 17130117.4 17130117.4 2.72 2.72 162652.7 162652.7 7.462 7.462
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Cuadro A. 21 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en la corriente liquida de la reaccién bajo las
condiciones de: T: 400°C, Catalizador: Ni:Cu_1:8, EtOH 20% (R4).

. Acetaldehido Eter Etilico Acido Acético
Corrid h

a te ( ) tn tr2 tn tr2 tn tr2

Ar1 Ar (mins)  (mins) Ar1 Ar (mins) (mins) Ar1 Arx (mins)  (mins)
1282671.

A 0.25 3 982949.8 2.381 2.403 18204750.5 15092626.6 2.688 2.679 906932.5 53137.2 7.42 7.583

D 1.25 908810.2 978490.1 2.389 2.362 22105217.8 25368329.4 2.724 2.707 389735.7 366082.2 7.206 7.478

F 1.92 661422.7 546960.8 2.362 2.388 24077214.3  21786320.6 2.7 2.727 62367.8 45726.8 7.531 7.561

H 2.58 609026.3 492119.8 2.364 2.379 25775085.4 22571191.6 2.709 2.722 46768.5 33687.3 7.537 7.559

K 3.58 676733.7 492176.1 2.359 2.387 28038961.9 25867816.6 2.72 2.732 76765.6 68103.2 7.522 7.549

M 4.25 263136.9 217668.6 2.366 2.389 25305782.9 23405727.2 2.709 2.723 25128 20622.5 7.547 7.571

(0] 4.92 602066.2 513758.8 2.363 2.401 33335357.4  32253879.6 2.736 2.769 38542.8 32667.5 7.54 7.577

P 5.25 428694.8 466025.6 2.365 2.385 29629702.8 29797880.2 2.721 2.745 45019.7 41408.5 7.532 7.553

Cuadro A. 22 Areas integradas del cromatograma correspondiente a los anualitos obtenidos en la corriente liquida de la reaccién bajo las
condiciones de: T: 400°C, Catalizador: Ni:Cu_1:8, EtOH 20% (R5).

Conrida (th°) Acetaldehido Eter Etilico Acido Acético
Arn Ar2 (mtirrlis) tr2 (mins) A Ar2 tr1 (mins) tr2 (mins) An Ar2 tr1 (mins) tr2 (mins)
A 0.25 1566815.4 1411073 2.362 2.395 17301135.1 16978797.9 2.679 2.679 7512919  624128.3 7.393 7.243
C 0.92  1308449.2 1400937.8 2.36 2.387 17197214.9 19322316.5 2.667 2.693 698612.1  752987.2 7.101 7.331
E 1.58  1331387.6 1300089 2.332 2.376 24868123.4 24695566.5 2.674 2.721 365457.1  394439.3 7.286 7.19
F 1.92  1048931.6 1024269.1 2.365 2.394 25152498.3 25516089.8 2.707 2.737 376244.1  363848.7 7.129 7.117
K 3.58 759070 851918.9 2.368 2.396 24431166.8 27902192.6 2.705 2.753 256411.1 241162.5 7.073 7.391
M 4.25 691398.1 585650.1 2.404 2.363 27718851.4 23299423.1 2.753 2.705 2584779  263697.7 7.413 7.076
N 4.58 557322.4 679162.6 2.395 2.329 22925279.6 28499885.3 2.728 2.683 209617.8  255629.3 6.834 7.276
(o] 4.92 596026.1 580348.2 2.396 2.36 27724812 27368815.9 2.752 2.721 177135 188352.4 7.105 7.319
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APENDICE B - RESULTADOS INTERMEDIOS

Cuadro B. 1 Rendimientos obtenidos en la preparacién del soporte de alimina

Masa de
Masa tedrica de Masa obtenida Rendimiento
Muestras AI(NO(;;;QHZO ALO: (g) real de Al,0; (g) (%)
Al203_Tcal500(M1) 20 5.329 2.991 56
Al203_Tcal500(M2) 120 31.975 23.836 74
Al203_Tcal826(M1) 20 5.329 2.568 48

Cuadro B. 2 Porcentajes de masa perdidos en la desgasificacién de las muestras realizada para la
prueba de determinacion de area superficial.

Muestra Masa inicial Masa desgasificada(g) Porcentaje masa perdida
(8) (%)
Al203_Tcal500(M1) 1.7902 1.6374 8.5
Al203_Tcal500(M2) 0.5422 0.5027 7.3
Al203_Tcal826(M1) 1.2621 1.2343 2.2
Ni:Cu_1:8 0.2574 0.2377 7.6
Ni:Cu_1:2 0.2568 0.2322 9.6

Cuadro B. 3 Porcentajes masicos de cada metal en los catalizadores Ni:Cu_1:8 y Ni:Cu_1:2

Masa de Masa de Masa de Masa de % %
Catalizador (Ni(NOs3),6H,0) (Cu(NOs);2.5H,0) Ni (g) Cu(g) m/m m/m
Ni Cu
Ni:Cu_1:8 0.0632 0.3658 0.0124 0.0989 111 8.90
Ni:Cu_1:2 0.1879 0.2720 0.03678008 0.07356015 331 6.61

Cuadro B. 4 Presiones absolutas calculadas para la determinacion del volumen A (inyecciones con
helio) en la prueba de area superficial para 1.6374 g de la muestra Al203_Tcal500(R1)
a una temperatura de 297.5 K

Medicion APb Pa (mmHg) (X) (ZAPb)*Vb (Y)
0 0 0 0
1 98.7 82.4 6.567498
2 105.5 169.5 13.587468
3 101.2 253.4 20.321316
4 91.8 329.4 26.429688
5 110.8 385.6 33.80232
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Figura B. 1 Funcion lineal de las presiones absolutas a y b para la determinacion del volumen A
para la muestra Al203_Tcal500(R1)

Cuadro B. 5 Presiones adsolutas y moles adsorbidos en la determinacion de drea superficial por
adsorcion de nitrogeno para 1.6374 g de la muestra Al203_Tcal500(R1) a una
temperatura de 297.5 K

Paf (X/(nads(1-X))
Medicion APb (mmHg) ZAPb Paf/Po (X) n ads (mol/ g) (Y)

0 0 0 0 0 0
1 50.6 0 50.6 0 0.000110961 0
2 45.3 0 95.9 0 0.0002103 0
3 50.5 0 146.4 0 0.000321042 0
4 49.6 0 196 0 0.00042981 0
5 49.4 0.1 245.4 0.00015193 0.000537865 0.282510469
6 42.2 0.3 287.6 0.000455789 0.000629857 0.723968001
7 34 04 321.6 0.000607718 0.000704141 0.86358725
8 46.7 0.5 368.3 0.000759648 0.000806276 0.942884637
9 52.1 0.8 420.4 0.001215436 0.000919703 1.323161349
10 42.5 1.3 462.9 0.001975084 0.001011529 1.956436971
11 48 1.9 510.9 0.002886661 0.001115141 2.596099451
12 47.4 2.9 558.3 0.004405956 0.00121634 3.638336743
13 44.4 4.3 602.7 0.006532969 0.001309862 5.020323331
14 50.9 7 653.6 0.010635065 0.001414069 7.601743111
15 48.4 10.2 702 0.015496809 0.001511421 10.41453428
16 49.7 14.8 751.7 0.022485567 0.00160778 14.30718063
17 52.4 20.8 804.1 0.031601337 0.001706217 19.12568766
18 42.2 26.8 846.3 0.040717107 0.001782286 23.81512207
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Cuadro B. 5 Presiones adsolutas y moles adsorbidos en la determinacién de area superficial por
adsorcion de nitréogeno para 1.6374 g de la muestra Al203_Tcal500(R1) a una
temperatura de 297.5 K

Paf (X/(nads(1-X))
Medicion APb (mmHg) ZAPb Paf/Po (X) n ads (mol/ g) (Y)

19 51.8 35.3 898.1 0.053631115 0.001872544 30.26386088
20 47.6 439 945.7 0.066697053 0.001953317 36.58568615
21 40.7 51.7 986.4 0.078547554 0.002021156 42.17547311
22 49.7 62.7 1036.1 0.095259799 0.002099945 50.13924095
23 45.2 71.9 1081.3 0.109237314 0.002173809 56.41410341
24 50.7 83.7 1132 0.127164995 0.002252595 64.67736123
25 58.9 97.9 1190.9 0.148738985 0.002342775 74.58157092
26 61.2 111.9 1252.1 0.170009116 0.002438547 83.99776144
27 49.3 123.9 1301.4 0.188240656 0.002513715 92.25080545
28 64.5 138.7 1365.9 0.210726223 0.002614527 102.1169197
29 35.8 146.3 1401.7 0.222272865 0.00267217 106.9535422
30 40.7 156.8 1442.4 0.238225463 0.002732596 114.4422336
31 355 164.1 1477.9 0.249316317 0.002790404 119.0218458
32 56.5 178 1534.4 0.270434518 0.002876144 128.8805003
33 59.4 192.7 1593.8 0.292768156 0.002966048 139.5673766
34 334 200.4 1627.2 0.304466727 0.003018152 145.0376591
35 59.7 214.3 1686.9 0.325584929 0.00311091 155.184948
36 435 223.6 1730.4 0.339714373 0.003180771 161.7520284
37 53.8 222.4 1784.2 0.337891218 0.003302043 154.5484967
38 60 238.1 1844.2 0.361744151 0.003390517 167.1632239
39 37.5 243.8 1881.7 0.370404132 0.003457104 170.1772773
40 48 250.4 1929.7 0.38043148 0.003544244 173.2460869
41 40.2 257.1 1969.9 0.390610757 0.003614006 177.3619778
42 61.9 271 2031.8 0.411728958 0.003711588 188.5706756
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Figura B. 2 Funcidn BET linealizada para la muestra Al203_Tcal500(R1)

Cuadro B. 6 Presiones absolutas calculadas para la determinacidn del volumen A (inyecciones con
helio) en la prueba de drea superficial para 0.5027 g de la muestra Al203_Tcal500(R2)
a una temperatura de 296.15 K

Medicién APb Pa (mmHg) (X) (ZAPb)*Vb (Y)
0 0 0 0.0000
1 103.9 79 6.9135
2 134.8 181 15.8831
3 99.3 255.9 22.4905
4 81 316.9 27.8803
5 101.6 394.9 34.6407
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Figura B. 3 Funciodn lineal de las presiones absolutas a y b para la determinacion del volumen A
para la muestra AI203_Tcal500(R2).

Cuadro B. 7 Presiones adsolutas y moles adsorbidos en la determinacidn de area superficial por
adsorcion de nitrégeno para 0.5027 g de la muestra Al203_Tcal500(R2) a una
temperatura de 296.15 K

Medicion APb Paf(mmHg) ZAPb Paf/Po(X) nads(mol/g) (X/(nads(1-X))(Y)
0 0 0 0 0 0
1 112.3 8.8 112.3 0.01332324 0.000721622 18.71221807
2 82 32.7 194.3 0.04950795 0.00108329 48.08190785
3 37.3 47.2 231.6 0.07146101 0.001213492 63.42086275
4 44 65 275.6 0.0984103 0.001360505 80.22903425
5 42 82.5 317.6 0.12490537 0.001496021 95.40882188
6 46 100.7 363.6 0.15246026 0.001653584 108.7852991
7 45.2 119.9 408.8 0.18152914 0.001795958 123.4943203
8 42.7 138 451.5 0.20893263 0.001930817 136.7891823
9 52 159.1 503.5 0.24087812 0.002103957 150.8165336
10 48.7 179.2 552.2 0.27130961 0.002262904 164.534156
11 45.2 197.3 597.4 0.2987131 0.00241568 176.3271507
12 48.3 215.9 645.7 0.32687358 0.002585945 187.7863272
13 50.3 234.7 696  0.35533687 0.002768652 199.0852433
14 43 250.4 739  0.37910674 0.002928357 208.5069519
15 54 270.2 793 0.40908403 0.003128125 221.3108416
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Figura B. 4 Funcidn BET linealizada para la muestra Al203_Tcal500(R2)

Cuadro B. 8 Presiones absolutas calculadas para la determinacidn del volumen A (inyecciones con
helio) en la prueba de drea superficial para 1.2343 g de la muestra Al203_Tcal826(R1)
a una temperatura de 295.65 K

Medicién APb Pa (mmHg) (X) (ZAPb)*Vb (Y)

0 0 0 0

1 39.5 32.6 2.62833
2 51.7 74.1 6.068448
3 39 104.9 8.663508
4 44.7 140 11.637846
5 45.2 175.9 14.645454
6 42.4 209.8 17.46675
7 32.6 235.8 19.635954
8 39.5 267.4 22.264284
9 42.6 301.7 25.098888
10 26.9 323.1 26.888814
11 47.9 361.7 30.07608
12 43 396.9 32.9373
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Figura B. 5 Funcidn lineal de las presiones absolutas a y b para la determinacién del volumen A
para la muestra Al203_Tcal826(R21).

Cuadro B. 9 Presiones adsolutas y moles adsorbidos en la determinacidn de area superficial por
adsorcién de nitrégeno para 1.2343 g de la muestra Al203 Tcal826(R1) a una
temperatura de 295.65 K

Medicion APb Paf(mmHg) ZAPb Paf/Po(X) nads(mol/g) (X/(nads(1-X))(Y)
0 0 0 0 0 0
1 29.6 0.5 29.6  0.000754717 8.47197E-05 8.915128427
2 51 9.2 80.6 0.013886792 0.000202067 69.69143925
3 37.6 27.7 118.2 0.041811321 0.000244451 178.5055541
4 41.9 53.2 160.1 0.080301887 0.000273846 318.8408429
5 32.6 75 192.7 0.113207547 0.00028956 440.8737117
6 46.2 105.7 238.9 0.15954717 0.000312541 607.3923928
7 43.9 135.1 282.8 0.203924528 0.000333543 768.0041357
8 27.2 154.9 310 0.233811321 0.000340772 895.5019153
9 52.6 190.2 362.6 0.28709434 0.000365667 1101.301942
10 43.8 220.2 406.4 0.332377358 0.000384186 1295.861094
11 31.7 242.8 438.1 0.366490566 0.000394348 1466.999679
12 37.9 268.4 476  0.405132075 0.000411683 1654.295601
13 45.7 299.8 521.7 0.452528302 0.000430645 1919.395327

135



1600

1400 .
0
1200 y =3963.9x - 18.512 e
= R? = 0.9978 .
—~ 1000 L
Iy ¥ )
%) .
S 800 .
£
< 600 o
400 e
.-
200
0
0 0.1 0.2 0.3 0.4
Paf/Po

Figura B. 6 Funcion BET linealizada para la muestra Al203_Tcal500(R2)

Cuadro B. 10 Presiones absolutas calculadas para la determinacién del volumen A (inyecciones con

helio) en la prueba de area superficial para 0.2377 g de la muestra Ni:Cu_1:8 a una
temperatura de 297.65 K.

Medicién APb Pa (mmHg) (X) (2APb)*Vb (Y)
0 0 0 0
1 104.1 69.6 6.926814
2 123.9 153.2 15.17112
3 88.9 213.3 21.086526
4 107.7 302.7 28.252884
5 81.8 360.6 33.695856
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Figura B. 7 Funcion lineal de las presiones absolutas a y b para la determinacién del volumen A

para la muestra Ni:Cu_1:8

Cuadro B. 11 Presiones adsolutas y moles adsorbidos en la determinacion de area superficial por
adsorcion de nitrégeno para 0.2377 g de la muestra Ni:Cu_1:8 a una temperatura de

297.65 K.

Medicion APb Paf(mmHg) ZAPb Paf/Po(X) nads(mol/g) (X/(nads(1-X))(Y)
0 0 0 0 0 0 #iDIV/0!
1 44.7 11.5 44,7 0.017503805 0.000427018 41.72108733
2 47 34,5 91.7 0.052511416 0.00064164 86.37508778
3 47.4 61.1 139.1 0.092998478 0.000784947 130.6254027
4 41.9 84.7 181 0.12891933 0.000909767 162.6782737
5 37.2 102.1 218.2 0.155403349 0.001096917 167.7401608
6 49.9 129.6 268.1 0.197260274 0.001258589 195.2454596
7 435 153.5 311.6 0.233637747 0.001401092 217.591608
8 44.7 178.5 356.3 0.271689498 0.001538058 242.5400316
9 49.8 207.9 406.1 0.316438356 0.0016574 279.3084909
10 42.3 231.7 448.4 0.352663623 0.001783955 305.3843142
11 59 264.4 507.4 0.402435312 0.001971136 341.6603935
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Figura B. 8 Funcion BET linealizada para la muestra Ni:Cu_1:8

Cuadro B. 12 Presiones absolutas calculadas para la determinacién del volumen A (inyecciones con
helio) en la prueba de area superficial para 0.2322 g de la muestra Ni:Cu_1:2 a una
temperatura de 297.65 K.

Medicion APb Pa (mmHg) (X) (ZAPb)*Vb (Y)
0 0 0 0
1 96.4 64.9 6.414456
2 88.96 124.3 12.3338544
3 104.2 194.8 19.2673224
4 90.4 255.9 25.2825384
5 98 322.7 31.8034584
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Figura B. 9 Funcion lineal de las presiones absolutas a y b para la determinacién del volumen A
para la muestra Ni:Cu_1:4

Cuadro B.13 Presiones adsolutas y moles adsorbidos en la determinacidn de area superficial por
adsorcién de nitrégeno para 0.2322 g de la muestra Ni:Cu_1:2 a una temperatura de

297.65 K.

Medicion APb Paf(mmHg) ZAPb Paf/Po(X) nads(mol/g) (X/(nads(1-X))(Y)
0 0 0 0 0 0 #iDIV/0!
1 51.2 0.9 51.2 0.00136096 0.0007698 1.77033915
2 51.4 14.2 102.6 0.02147286 0.00125874 17.4333089
3 50.1 38.4 152.7 0.05806744 0.00147802 41.7093885
4 52 66.5 204.7 0.1005595 0.00163731 68.2839704
5 47 92.8 251.7 0.14032965 0.00176064 92.7142673
6 53.1 122.7 304.8 0.18554363 0.0018957 120.173298
7 48.1 149.9 3529 0.22667473 0.0020154 145.438388
8 51.1 178.5 404 0.26992288 0.00214936 172.013422
9 50.2 206.5 454.2  0.31226372 0.00228316 198.867472
10 51.7 234.7 505.9 0.354907 0.00243553 225.890524
11 47 259.7 552.9 0.39271133 0.00258863 249.809045
12 52.4 286.2 605.3 0.43278391 0.00279074 273.402729
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Figura B. 10 Funcion BET linealizada para la muestra Ni:Cu_1:2

Cuadro B. 13 Pardmetros obtenidos a partir del método BET para la determinacién del area
superficial por fisisorcién de nitrégeno en las muestras Al203 Tcal500M1,
Al203_Tcal500M2, Al203_Tcal826M1, Ni:Cu_1:8, Ni:Cu_1:2.

Muestras
Parametros  AI203_Tcal500  Al203_Tcal500  AI203_Tcalg26 . ,
(M1) (M2) (M1) Ni:Cu_1:8 Ni:Cu_1:2
Vol A
° ”(T)e" 0.0833 0.0878 0.0831 0.0948  0.0987
BET
linealizado
intercepto 8.4733 33.7944 -18.5124 60.1980  5.4303
_ 441.0357 470.7119 3963.8982  692.9212  620.3034
pendiente=
- 53.0501 14.9287 -213.1214 125107  115.2295
0.0022 0.0020 0.0003 0.0013 0.0016
n (mol/g)=
S bet 217.0288 193.3700 24.7267 129.5365  155.9072
(m?/g)=
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Cuadro B. 14 Datos para la curva de calibracién del etileno

Concentracio < < . Tiempo Tiempo . Molesde Molesde Concentracion
% v/v Areal Area 2 Promedio 1 N Promedio compuesto  Carbon (mol/L)
2 1988404 1915709  195205.65 5.966  6.032 5.999 8.2E-08 1.6E-07 8.2E-04
3 270180.3  251437.2  260808.75 5965  5.984 5.9745 1.2E-07 2.5E-07 1.2E-03
4 376673.2  348751.1  362712.15 5.967  5.995 5.981 1.6E-07 3.3E-07 1.6E-03
5 417083.6 4281423 42261295 5097 6.01 5.99 2.0E-07 4.1E-07 2.0E-03
7.5 669219.3  579528.3 624373.8 5.98 6.009 5.9945 3.1E-07 6.1E-07 3.1E-03
8.5 7197158 7197158 7197158 5.97 5.97 5.97 3.58-07 7.0E-07 3.5E-03
1 .3096E
0 9305;6 Y0 94975E+05 940357.05  6.019  6.09 6.0545 41807 82E-07 4.18-03
1000000
900000
700000 R“=0.9901
600000
L 500000
<
400000
300000
200000
100000
0
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005

Concentracion (mol/L)

Figura B. 11 Curva de calibracién para concentracidon molar de etileno
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Cuadro B. 15 Datos para la curva de calibracién del acetaldehido

Concentracion Area Tiempo Concentracion Moles de Moles de
(%v/v) Replica 1 Replica 2 Promedio Replica 1 Replica2  Promedio (mol/L) compuesto  Carbono
10 14101464.6  12402564.0 13252014.3 2.378 2.355 2.367 1.7707 1.8E-06 3.5E-06
5 6568738.9 70182083  6793473.6 2.381 2.367 2.374 0.8854 8.9€-07 1.8E-06
2 3615542.5  3080208.6  3347875.6 2.365 2.387 2.376 0.3541 3.5E-07 7.1€-07
1 1434058.0  1456210.0  1445134.0 2.371 2.398 2.385 0.1771 1.86-07 3.5E-07
14000000.0
12000000.0
10000000.0 y = 7E+06x + 262864
R%2=0.9972
« 38000000.0
L
< 6000000.0
4000000.0
2000000.0
0.0
0.0000 0.5000 1.0000 1.5000 2.0000

Concentracién (mol/L)

Figura B. 12 Curva de calibracién para la concentracidon de acetaldehido
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Cuadro B. 16 Datos para la curva de calibracién de etanol

Concentracion . . Moles
Area Tiempo (mins)
(% v/v) Concentracién (mol/L) coMr:Ie:e(:(teo
Replica 1 Replica 2 Promedio Replical Replica2 Promedio P Carbono
5 12068835.3  11316153.5 11692494.4  2.669 2.646 2.658 0.8563 8.6£-07  1.7E-06
2 4626453.0  4686056.3  4656254.7  2.625 2.614 2.620 0.3425 3.48-07  6.9E-07
0.5 782243.0 855714.1  855714.1  2.622 2.610 2.616 0.0856 8.6E-08  1.7E-07
0.1 144869.8 173773.6  159321.7 2.620 2.618 2.619 0.0171 1.7e-08  3.4E-08
1.4E+07
1.2E+07
1.0E+07 y = 1E+07x - 117442
R2=0.9994
8.0E+06
O
o
"< 6.0E+06
4.0E+06
2.0E+06
0.0E+00
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Concentracion (mol/L)

Figura B. 13 Curva de calibracién para la concentracion de etanol
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Cuadro B. 17 datos para la curva de calibracién de Eter etilico

Concentracion Area Tiempo .. Moles de Moles de
% v/v) ) ] ) ) ] ) Concentracion (mol/L) t Carb
(% v/v Replica 1 Replica 2 Promedio Replical Replica2 Promedio compuesto arbono
9.6E-07 3.8E-06
10 20162749.0 20742371.6 20452560.3 2.779 2.746 2.763 9.6E-01
6.7E-01 6.7E-07 2.7E-06
7 18041758.8 14294813.3 16168286.1 2.774 2.746 2.760
4.8E-01 4.8E-07 1.9E-06
5 7002968.6 6909055.5 6956012.1 2.774 2.761 2.768
1.9E-01 1.9E-07 7.7E-07
2 3730022.0 3065902.8 3397962.4 2.791 2.766 2.779
2.5E+07
2.0E+07

y = 2E+13x - 831822
1.5E+07 R*=0.9556

Area

1.0E+07

5.0E+06

0.0E+00
0.0E+00 2.0E-07 4.0E-07 6.0E-07 8.0E-07 1.0E-06 1.2E-06

Concentracion (mol/L)

Figura B. 14 Curva de calibracién para la concentracién de éter etilico
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Cuadro B. 18 Datos para la curva de calibracién de acido acético

Concentracién Area Tiempo .. Moles de Moles de
o Concentracion (mol/L) b
(% v/v) Replical Replica2 Promedio Replical Replica2 Promedio compuesto Carbono
0.1 88689.3  94740.1  91714.70 7.409 6.963 7.186 0.0175 1.78-08 3.5E-08
0.5 433911.8  330095.4  382003.60  7.117 6.816 6.967 0.0874 8.7E-08 1.7e-07
2 2031657.4 23938852 2212771.30  7.237 7.496 7.367 0.3497 3.5E-07 7.0E-07
5 6572329.5 5989903.4 6281116.45  7.772 7.414 7.593 0.8743 8.7E-07 1.7E-06
7.0E+06
6.0E+06
y = 7E+06x - 129272
5.0E+06 R = 0.9971
4.0E+06
©
o
"< 3.0E+06
2.0E+06
1.0E+06
0.0E+00
0.0000 0.2000 0.4000 0.6000 0.8000 1.0000

Concentracién (mol/L)

Figura B. 15 Curva de calibracién para la concentracidn de acido acético
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Cuadro B. 19 Concentraciones de etileno obtenidas en las distintas corridas.

Concentracion de etileno (mol/L)

T'e(r)po C1.350 1: C1 400 1: C2_400 1: C3 400 1: C4 400 1: C5400 1: C1 400 1:2 C1 450 1:8 C1_450 1:
8_20 8_20 820 8_20 8_20 8_20 _100 100 2.20

A 0.5 1.58E-05  2.45E-05  2.19E-05  2.10E-05  1.78E-05  1.56E-05 1.98E-04 4.67E-04  3.08E-05
B 058 1.81E-05  2.73E-05  3.21E-05  2.21E-05  1.70E-05  1.68E-05 1.96E-04 6.84E-04  4.95E-05
C 092 1.58E-05  7.25E-05  5.42E-05  3.40E-05  1.65E-05  1.82E-05 2.12E-04 7.31E-04  6.37E-05
D 125 1.51E-05  8.23E-05  6.88E-05  3.60E-05  1.73E-05  1.93E-05 2.09E-04 7.56E-04  7.27E-05
E  1.58 1.46E-05  1.01E-04  6.65E-05  3.60E-05  1.69E-05  1.63E-05 2.19E-04 7.50E-04  1.27E-04
Foo1.92 1.44E-05  1.386-04  7.75E-05  3.84E-05  1.77E-05  1.56E-05 2.00E-04 7.95E-04  1.53E-04
G 225 1.57E-05  1.48E-04  6.74E-05  4.77E-05  1.84E-05  1.55E-05 2.57E-04 9.55E-04  1.20E-04
H 258 1.63E-05  1.61E-04  8.99E-05  4.15E-05  1.73E-05  1.50E-05 2.73E-04 1.03€-03  1.55E-04
I 292 1.53E-05  1.74E-04  9.60E-05  4.63E-05  1.94E-05  1.55E-05 2.63E-04 9.92E-04  1.38E-04
] 3.25 1.53E-05  1.65E-04  9.45E-05  4.03E-05  1.84E-05  1.57E-05 2.64E-04 1.11E-03  2.56E-04
K 3.58 1.48E-05  1.81E-04  9.42E-05  4.22E-05  1.76E-05  1.52E-05 2.70E-04 1.05E-03  2.96E-04
L 392 1.47E-05  2.09E-04  1.05E-04  4.55E-05  1.77E-05  1.54E-05 2.68E-04 1.21E-03  3.46E-04
M 4.25 1.55E-05  2.81E-04  9.49E-05  4.08E-05  1.83E-05  1.48E-05 2.64E-04 1.21E-03  3.50E-04
N 458 1.52E-05  2.98E-04  8.73E-05  4.93E-05  1.79-05  1.50E-05 2.79E-04 1.31E-03  3.66E-04
0 492 1.73E-05  3.44E-04  1.12E-04  4.71E-05  1.67E-05  1.55E-05 3.06E-04 1.36E-03  3.60E-04
P 525 1.86E-05  3.27E-04  1.12E-04  4.71E-05  1.67E-05  1.57E-05 3.30E-04 1.34E-03  3.89E-04
Q 5.8 1.91E-05  3.29E-04  1.12E-04  4.71E-05  1.67E-05  1.52E-05 3.16E-04 1.54E-03  4.02E-04

146



Cuadro B. 20 Concentraciones molares de los productos liquidos obtenidos en las distintas corridas

Concentracién (mol/L)

C3_400_1:8 20 C4_400_1:8 20 C5_400_1:8 20

Acetaldehido Eter Etilico Ac Acético  Acetaldehido Eter Etilico Ac Acético Acetaldehido Eter Etilico  Ac Acético

1.17E-01 5.22E-07 1.61E-01 1.24E-01 8.74E-07 8.70E-02 1.75E-01 8.99E-07 1.17E-01
1.56E-01 9.55E-07 1.22E-01

9.64E-02 4.73E-07 1.26E-01 9.73E-02 1.23E-06 7.25E-02

1.31E-01 8.18E-07 1.01E-01 1.50E-01 1.28E-06 7.27E-02

8.85E-02 6.06E-07 8.33E-02 4.88E-02 1.19E-06 2.62E-02 1.11E-01 1.31E-06 7.13E-02

9.25E-02 9.51E-07 7.57E-02

9.96E-02 7.80E-07 7.85E-02 4.11E-02 1.25E-06 2.42E-02

5.47E-02 8.16E-07 5.50E-02

8.54E-02 6.95E-07 5.45E-02 4.59E-02 1.39E-06 2.88E-02 7.75E-02 1.35E-06 5.40E-02

5.76E-02 9.87E-07 5.13E-02 -3.21E-03 1.26E-06 2.17E-02 5.37E-02 1.32E-06 5.58E-02

3.96E-02 1.03E-06 4.77E-02 5.08E-02 1.33E-06 5.17E-02

4.27E-02 6.78E-07 4,77E-02 4.21E-02 1.68E-06 2.36E-02 4.65E-02 1.42E-06 4.46E-02

5.86E-02 9.13E-07 4.81E-02

3.77E-02 8.98E-07 4,17E-02 2.64E-02 1.53E-06 2.46E-02
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APENDICE C - MUESTRA DE CALCULO

C.1 Calculo del rendimiento de la reaccidon de formacion del 6xido de aluminio

Partiendo de 20 g de nitrato de aluminio nona-hidratado al 98 %

20 g AI(NO3),9H,0 x0.98=19. 6 g Al(NO3),9H,0

mol
19.6¢ AI(NO3)39H20 X . AI(NO3)39H20=0.0523 moIAI(NO3)39HZO

374.996

1 mol Al(NO3),
1 molAI(NO3),9H,0

0.0523 molAI(NO3),9H,0x =0.0523 molAI(NO3),

Entonces,

1 mol Al,03

0.0523 molAI(NO5) ,x ———————=—>—
(NOs), 1 mol AI(NO),

= 00523m0| A|203

101,961¢
0.0523mol Al,03x ——————=5.3292 g Al, 05
1 mol Al, 03

Si en la realidad se obtuvo 3.5 g, entonces el rendimiento de la reaccidn es:

o 2.991¢g
Rendimiento=——— x 100=56%
5.3292¢

Los datos anteriores se encuentran en el Cuadro B.1, fila 1

C.2 Calculo de la masa a utilizar de los precursores de Niquel y Cobre para laimpregnacion

del soporte.
El Soporte debe contener un 10 % del metal, entonces para la relacion Ni:Cu de 8/1, se tiene que:

) =Mcy
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Entonces,

My;+Mcy
10=—x100
Myi+Me,+ Mg

Sustituyendo en la ecuacidn anterior por la relacion entre la masa de Niquel y Cobre se obtiene

que:

Si se utilizan 1 g de soporte, de la ecuacion anterior obtiene la masa de Niquel necesaria para la
impregnacion,

Mpy;

10=—— 8 %100

|
8- +2

mNi=0.0124 g

Y con la relacion Ni:Cu de 8/1, se obtiene la masa de Cobre,

mc,=0.0989 g

Entonces para obtener la masa total del precursor a utilizar, utilizamos la relacién molar entre este

y el metal, ademds se debe tomar en cuenta la pureza del reactivo,

. 1mol . 1mol(Ni(NO3),6H,0) 290.795g . .
0.0124 g Nixzgsg345 Ni* Tmol Ni XTmol  (Ni(NO3),6H,0)
0.995

MNi(NOs),6H,0) = 0.0632 g

De igual manera se hace para la masa del precursor de cobre,
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1 mol 1 mol (Cu(NO;),2.5H,0) L, 290.79g

0.0989 g Cu X63.5460 g Cux 1 mol Cu 1 mol

(Cu(NO3),2.5H,0)

0.995

M(cu(NOs),2.5H,0=0-3658 8

Entonces los porcentajes masico de niquel y cobre en la muestra son

m My
% — Ni= ———8™—
m Myi+Mcy+ Mg

m 0.0124 ¢
% — Ni= x100=1.1 %
0.0124 g+0.0989+ 1.00

m Mcy
%— Cus ———~
m mpyi+tMey+ Mg

m 0.0989 g
%— N

i= x100=8.9%
m 0.0124 g+0.0989+ 1.00

Los Datos anteriores se encuentran en el Cuadro B.3 Fila 1

C.3 Calculo del volumen de agua para disolver las disoluciones que contienen el precursor

para impregnar el soporte.

Se tiene que el volumen de poro de la y-Al,03 es de aproximadamente 0.487 cm3/g, entonces el

volumen necesario para la disolucidn de los precursores es de:
Vdis=V p y-Al203 X Mg

cm?
Vas=0.487 =~ x 2

V4is=0.974 cm3=0.974 mL
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C.4 Calculo para determinar el area superficial por el método BET.
Para la muestra del soporte de alimina Cuadro B.2 fila 2, primero se debe calcular V4 para esto se
utilizaran los datos del cuadro A.2 que se obtuvieron de las inyecciones con Helio. El volumen en el

B es conocido (Vg = 0.06654 L), entonces por gas ideal se tiene que,

Pas VA=nNRT

APg Vg=nRT
Entonces, igualando las expresiones anteriores se obtiene la siguiente ecuacion lineal, en donde el
valor de la pendiente sera nuestro Va

IAPg V=V aPas

Y = mX

Los datos mostrados en el Cuadro B.6 son las presiones barométricas finales e iniciales en Ay B,

entonces primero debe calcular el acumulado de los cambios de presion en B para cada punto “n”

por el volumen de B (2APg V).

m=0
Entonces para el punto 2,

2
Z APgy xV}, =[(Pgi-Pee)o+(Pgi-Par)1+(Pai-Per)21%Vp

m=0

2
z APy, xV,=[0+103.9 + 134.8] mmHg x 0.06654 L

m=0

2
Z APg; xV,=15.831 mmHg L

m=0
El resultado anterior se muestra en el Cuadro B.6

Como las presiones medidas son barométricas, se deben obtener las presiones finales absolutas en

A para cada punto, entonces:
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Par=PartPo
Entonces, la presidn final en A en el punto 2,
Pasy =-480.3 mmHg+661.3 mmHg
Par =181 mmHg
El resultados anterior se muestra en Cuadro B.6

Se grafica (2APg Vi) contra Py, y con un ajuste lineal se obtiene la pendiente de la recta la cual en

este caso seria en valor para Va
V,=0.0878 L
El resultado anterior se encuentra en la Figura B.3

Ahora, a partir de los datos obtenidos con las inyecciones con Nitrégeno mostrados en el Cuadro
A.7 se calculard el area superficial de la muestra. Al igual que con los datos obtenidos con las
inyecciones con Helio, debemos calcular ZAPg Vg y Pasde las misma manera, estos resultados se

muestran en el Cuadro B.7 .

Los moles de nitrégeno adsorbidos en términos de la masa de la muestra, se definen como:

_NagNa
Nads= m
Por gas ideal se tiene que,
$APg Vg
_PagVa
NA="RT

Entonces los moles de Nitrégeno adsorbidos se calculan como,

1 /ZAPz Vg — PacVy
Nads = ﬁ( m )

Para el punto 2 los moles de Nitrégeno adsorbidos serian,
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1

194.3 mmHgx 0.06654 L- 32.7 mmHgx0.0878 L
mmHg L ( )
62.36367WX296.15 K

0.5027 g

Nads2=

mol
N.4s2=0.00108 ?

Una vez calculados los moles adsorbidos, se obtienen los moles requeridos para formar una

monocapa

Nm=
470.7119 +33.7944

mol
nm=0.0020 ?

Entonces el area superficial para el soporte de alimina seria,

Sbet=nmeAxANz

mol
Spet=0.0020 — x6.022x10%*mol 'x1.62x10"°m?
g

m2
Sper=193.3700 —-
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C.5 Calculos para determinar la concentracion molar de etileno a partir de una

concentracion volumentrica

Partiendo de una concentracion de 10 % v/v, por gas ideal se tiene que

PVx0.1
n=
RT

1 atmx1x10Lx0.1

- atm L
0.0820 m><298

=4.0895x10” " mol

n

Ncarbono= 4.0895x107x2=08.1789x10mol carbno

_4.0895x10'7mol

3 mol
ch= 7 =4.09x10" —
1x10™L L

C.6 Calculos para determinar la concentracion molar de liquidos a partir de una

concentraciéon volumétrica
Para el acetaldehido a una concentracién de 10 %,

V;x0.1xp
n=——

MM
1x103mLx0.1x0.78 -

n= mL_; 7707x10°

44.05 -5
mol

n carbono=1.7707x10°®x2=3.5414x10°°

1.7707x10®

ch=
1x10°°L

mol
707 —
L
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APENDICE D - PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

D.1 Preparacion del soporte de alimina

10.

Preparar una disolucién de Hidréxido de Sodio 4.85 M, para esto disuelva 20 g de Hidréxido
de Sodio en 20 mL de agua destilada, y luego trasvase la disolucién a un balén de 100 mLy
afore.

Preparar una disolucion de Nitrato de Aluminio 0.53 M, para esto disuelva 20 g de Nitrato
de Aluminio en 20 mL de agua destilada, y luego trasvase la disolucién a un balén de 100
mLy afore.

Llenar dos buretas de 50 mL, una con la disolucion preparada de Hidréxido de Sodio y otra
con la disoluciéon de nitrato de aluminio. Colocarlas en un soporte.

Colocar debajo de las buretas un beaker de 1 L con 100 mL de agua destilada sobre una
plantilla con agitacion magnética.

Dejar caer gota a gota las disoluciones de las buretas en el beake, manteniendo un pH de
10, de modo que se forme un precipitado hasta que se acaba la disolucidn del precursor
(Nitrato de Aluminio).

Filtrar el precipitado al vacio,

Lavar el precipitado de tres a cuatro veces con agua destilada, para eliminar los iones "OH.
Se puede utilizar papel tornasol para comprobar la eliminacién de los iones en el agua de
lavado.

Secar el precipitado a 100 °C por 24 horas.

Pulverizar el material seco con un mortero.

Calcinar el precipitado seco a 500 °C por 4 horas.

Prueba de area superficial por fisisorcion de Nitrégeno (BET)

Pesar el tubo de muestra con tapa (asegurese que la tapa del tubo contiene un sello de
hule, el tubo de muestra debe estar limpio y totalmente seco)
Coloque la muestra en el tubo y vuelva a pesar este con la muestra (se obtiene la masa del

material por diferencia de masas entre el tubo vacio y el tubo con muestra).
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10.

11.

Nota: Se recomienda utilizar 1 g de masa si se desconoce por completo el area del material,
si se sabe que el material pose una area mayor a los 100 m2/g se puede utilizar entre 0.25
gy 0.5 g, ademas se recomienda que el material no sea un polvo fino, es preferible utilizar
particulas mas grandes (granos), debido a que durante el proceso se le aplicara vacio a la
muestra evitando que ésta se levante del fondo del tubo de muestra.

Quitar la tapa del tubo y enroscar este en el sistema, asegurandose que quede bien sellado
para evitar fugas.

Llene el dewar de la trampa de vapor con Nitrégeno liquido a un nivel que cubra toda la
trampa.

Conecte la trampa de vapor al sistema, el tubo interno de la trampa debe ir conectado al
sistema y el tubo externo a la bomba (la trampa de vapor debe estar completamente seca)
Coloque la vdlvula de 3 vias de modo que se comunique la bomba con el sistema y encienda
la bomba

Sumerja la trampa en el dewar con nitrégeno liquido

Coloque un pafo arriba del dewar con la trampa para evitar que el Nitrogeno liquido se

evapore rapidamente.

Desqasificacion de la muestra

Apligue vacio a la muestra, para esto abra las valvulas 4 y 3 (la valvula de 3 vias debe estar
comunicando el sistema con la bomba y la bomba debe estar encendida, mantenga las
valvulas 1y 2 cerradas).

Coloque la manta de calor en el tubo de ensayo y el termopar dentro de la manta, regule
la temperatura con el termostato de la manta.

Espere a que la presion en el manémetro “a” llegue al maximo vacio (aprox -660 mm Hg) y
que la temperatura del termopar llegue a los 120 °C.

Nota: si el sistema después de un tiempo no logra llegar al vacio maximo, puede cambiar la
trampa de vapor por una nueva ya que esta puede estar taqueada con liquido, para esto
cierre las valvulas 3 y 4, apague la bomba y libere la presién como se indica en el punto 13,
desconecte la trampa y conecte la nueva, aplique de nuevo vacio a la muestra con la trampa

nueva.



12.

13.

14.

15.

Otra opcidn es verificar que no haya fuga en el llave de 3 vias, para esto pida ayuda al
profesor para colocar grasa para alto vacio en la llave.

Una vez alcanzado el maximo vacio y la temperatura de desgasificacion espere
aproximadamente 1 o 2 horas, y compruebe que la muestra esté desgasificada, para esto
cierre la valvula 3, y verifique que por 2 minutos la presién del mandmetro “a” se
mantenga, si esta empieza a aumentar significa que todavia hay gas dentro de la muestra
que estd provocando que la presidn aumente, por lo que la muestra no esta totalmente
desgasificada, en este caso abra de nuevo la valvula 3 y siga desgasificando por un tiempo
mas y repita la prueba de comprobacién.

Nota: hacer lavados con Helio ayuda a desgasificar la muestra, para esto conecte el cilindro
de He al sistema y abra las valvulas principales del cilindro, verifique que la manguera de
helio a la entrada del sistema no esté cerrada con prensa (la manguera de Nitrégeno debe
estar cerrada con la prensa) luego abra las valvulas 1 y 2 para que el Helio entre al volumen
“a”, cierre la vdlvula 4 y permita que el sistema se llene de Helio y que el manémetro “a”
margue una presion positiva, luego abra de nuevo la valvula 4 y permita que el Helio salga
de sistema, repita esto 2 veces mas.

Puede hacer la cantidad de lavados que sean necesarios durante el proceso. Luego de hacer
los lavados cierre las valvulas 1y 2 y deje abiertas 3 y 4 para que el sistema continte con la
desgasificacion.

Una vez desgasificada la muestra retire la manta y el termopar del tubo y apague el
termostato y el termopar, cierre las valvulas 3 y 4, apague la bomba y libere la presion de
la bomba, para esto coloque la valvula de tres vias vertical de modo que se comunique la
bomba con el exterior, luego vuelva a colocarla como estaba (comunicando la bomba con
el sistema).

Cuando el tubo de muestra se enfrie a temperatura ambiente retirelo del sistema

colocdndole rapidamente la tapa, pese el tubo con la muestra y obtenga la masa del

material desgasificado.

Inyecciones de Helio

Colocar el tubo de nuevo en el sistema, aplicar de nuevo vacio (encienda la bomba y abra

las valvulas 4 y 3, la valvula de 3 vias debe estar comunicando el sistema con la bomba)
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16.
17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Llene el dewar del tubo de muestra con Nitrégeno liquido.

Una vez alcanzado el vacio maximo en el mandmetro “a” (-660 mm Hg), coloque la capucha
al tubo y sumérjalo en el dewar con Nitrégeno liquido, cierre las valvulas 3 y 4, apague la
bomba vy libere presion.

Nota: se debe asegurar que el sistema alcanzé el vacio maximo (mandmetro “a”) para
sumergir el tubo en el dewar con Nitrégeno liquido, debido a que si hay gas dentro del
sistema este podria expandirse o comprimirse por el cambio de temperatura y ocasionar
un dafo en la linea del sistema.

Abra la valvula 1 (la 2 debe estar cerrada) y llene el volumen “b” con Helio hasta que el
mandmetro “b” alcance una presidon mayor a 100 mmHg, una vez lleno cierre la vélvula 1
(previo a esto el cilindro de Helio debe estar conectado al sistema vy las valvulas principales
abiertas). Anote la presidon que marca en este momento el mandmetro “a” y “b”, esas sera
sus presiones iniciales.

Proceda ainyectar Helio a la muestra, para esto la vdlvula 4 debe estar cerrada y la 3 abierta
durante todo el proceso, abra lentamente la valvula 2 y permita que el Helio entre al
volumen “a” hasta que la presién del mandmetro “b” disminuya 100 mmHg, luego de esto
cierre la valvula 2. Anote las presiones que marcan ambos mandmetros después de la
inyeccion, estas seran sus presiones finales.

Haga de 5 a 10 inyecciones de Helio (repita a partir del punto 18). Las inyecciones de Helio
se realizan para determinar el volumen “a”.

Inyecciones de Nitrégeno

Apligue de nuevo vacio a la muestra para eliminar el Helio, (encienda la bomba y abra las
valvular 4 y 3, la vélvula de 3 vias debe estar conectando la bomba con el sistema).

Haga lavados a la linea con Nitrégeno, para esto cierre la valvula 3, conecte el cilindro de
Nitrégeno a sistema, abra las valvulas principales del cilindro, quite la prensa de la
manguera de entrada de Nitrégeno al sistema y coloque la prensa en la manguera de He,
abra las valvular 1y 2. Cierre la valvular 4 y permita que sistema se llene de Nitrégeno y
luego abrala para eliminar, haga esto 3 veces (siempre con la valvula 3 cerrada).

Después de hacer los lavados en la linea, cierre la valvula 4, apague la bomba vy libere la

presion de la bomba.



24. Proceda a hacer inyecciones de Nitrégeno de la misma manera que se realizaron las de

Helio en el punto 20, en este caso las inyecciones son con diferencias de presiones de 50
mmHg (puede llenar el volumen “b” a una presion que le alcance para hacer por lo menos
2 inyecciones seguidas de Nitrégeno de 50 mmHg). Anote las presiones que marcan ambos
mandmetros después de la inyeccion, estas seran sus presiones finales. Realice inyeccones

de nitrégeno hasta llegar a una presidn de Paf = -396 mmHg.

Impregnacion incipiente himeda del metal al soporte de altiimina (Relacién Masica Ni:Cu 1/8)

[y

Pesar 1 g de soporte Alimina y colocarlo en un vidrio reloj

Disolver gota a gota con agua destilada 0.0632 g (Ni(NO3),6H,0) de y 0.3658 g
(Cu(NO3),2.5 H,0) (el volumen de agua destilada utilizada en esta parte debe ser similar a
0.5mL)

Agregar la disolucién preparada, que contiene los precursores, gota a gota al soporte,
tratando de cubrir toda la superficie.

Secar el material a 100 °C por 12 Horas.

Reducir el material secado a 450 °C con una corriente de 80 mL/min % 5 Hidrogeno por 4

horas.
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Anexo 1
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Anexo 2
Tutorial para obtener un archivo .XY desde uno .GCD utilizando OpenChrom y el tratamiento de

éstos para la deconvolucién en utilizando Origin.

Inicie el OpenChrome y en File seleccione Open Chromatogram (CSD)

E OpenChrom Community Edition (Alder)
File Chromatogram  Spectrum  Controls  Plug-ins Window  Help
Save Id)@ E .l Ef @ E‘ @

Save All

Save As...

Open Chrematogram (WSD)
Open Chrematogram (C5D)
Open Chrematogram (MSD)

3¢ I 3¢

Import
Export

X LI

Quit

Seleccione todos los archivos que desea abrir y luego de click en Finish

m O >

Open Chromatogram (CSD) File(s)

Select a chromatogram/chromatograms file to open,

w = Corrida 13-3-18 (extra3) -
Muestra | INT 5H-RTx-5-He-col 35-det 200-spl 180.gcd
Muestra 1.7 INTSH-RTx-5-He-col 35-det 200-spl 180.gcd
Muestra A INT 5H-RTx-5-He-col 35-det 200-spl 180.gcd
Muestra A1 INT S5H-RTx-5-He-col 35-det 200-spl 180.gcd
Muestra B.1 INT SH-RTx-5-He-col 35-det 200-spl 180.gcd
Muestra D INT 5H-RTx-5-He-col 35-det 200-spl 180.gcd
Muestra D.1 INT SH-RTx-5-He-col 35-det 200-spl 180.gcd
Muestra E INT 5H-RTx-5-He-col 35-det 200-spl 180.gcd
Muestra E.1 INT SH-RTx-5-He-col 35-det 200-spl 180.gcd
Muestra K INT SH-RTx-3-He-col 35-det 200-spl 180.ged
Muestra K.1 INT SH-RTx-5-He-col 35-det 200-spl 180.gcd v
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Todos los cromatogramas seleccionados seran abiertos y podra observar las curvas de la siguiente

] OpenChram Community Edition (Alder) - %
File Chromatogram Spectrum Controls Plug-ins Window Help
IXEH @l @ Co@b B HOE
-A L Mues. ) Mues. ) Mues. o "Mues.. o *Mues.. L *Muss.. L "Mues. o Mues. ol Mues. JMues. L*Mues. .L*Mues. JMues. ol Mues. .tMues. 50— O
4.0E6
e &5 % 35664
Use the toolbar to
3.066 -
Run Demo
2566+

The flexible open
source solution
for
chromategraphy
and mass
spectrometry.
It offers a variety 1566

of solutions to

2.0E6 -

Counts

analyze
chromatographic
data. 1.066 -]
So far, the main
focus is on mass

spectrometric
data (MSD). 5.065
spective (MS, MS
lerspective (FID, E( D T T T T T T T T T T T T T T T T

05 1.0 15 20 25 20 35 40 45 50 55 60 65 7.0 75 80
spective (UV/Vis, minutes (min)

+ | Chromatogram Info  Referenced Chromatagrams

T Perspective: Welcome | 20emorroam [T

Para pasar los archivos .GCD a .XY, en File seleccione Save All

O OpenChrom Community Edition (Alder)

File Chromatogram  Spectrum Contrels  Plug-ins
Save d}@ 2] Fﬂ
Save All
Sa

L *Mues..,

Open Chromatogram (W5D)
Open Chromatogram (C5D)
Open Chromatogram (MSD)

3¢ ot 3+ O ol BO)

Import
Export

%X L[

Quit

T I nEA

Guarde los archivos con la extension .xy, automaticamente se guardaran todos los archivos abiertos

de la misma forma.
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g e e e .

T Save Chromatogram As *
<« v » CHRIS (E) » Corrida 15-5-18 (extra3) v D Buscar en Corrida 15-3-18 (ext... 0@
Organizar = Mueva carpeta SR o
Calidad Il ~ Membre . Fecha de modifica... Tipo
Chris

MNingun elemento coincide con el criterio de bisqueda.
Contrel de calidi

Corrida 4-5-18 (¢
Corrida 10-3-18
Corrida 15-5-18
imagenes_meto

Proyecto Chris

¥ Red

v o< >
MNombre de archivo: | Muestra | INT SH-RTx-3-He-col 33-det 200-spl 180 w
Tipo: | XY Chromatogram ("xy) w

~ Ocultar carpetas Cancelar

Abra sus archivos .xy en Origin, los datos se desplegaran de la siguiente manera:

@ Origin Evaluation 2018b (Evaluation) 64-bit - C:\Users\walmart.14\Documents\OriginLab!User Files\UNTITLED * - [MuestraAINTSH - Muestra A INT -SH-RTx-5-He-col 35-det200-inj180.xy *]
4H File Edit View Plot Column Worksheet Analysis Statistics Image Tools Format Window Help

0 MoBEE sEEB 4 o - GEFE PSS S AERe 8. BLA % ail TRBIEX rz e ¢ ¢
g4 By B3 g DK Bs @ TG Default Arial ~ |[0 B I UXx apA LS A- D28 0 - [0 <% -
z El A [ B | A | 2] ool
® Long Name =
o S Units
é &, |[ Comments 4
3 |+ Flx)= 4
1 -| Searwines / @
o f 0 -7238751 {27 Ane
2 || 0.00533 -74.07501 =
2 0.01067 71875 -
z | 0.016 75525 -
T | 002133 -86.9375 =
0.02567  -8151251
B 7 0.032 723 = =
= & 0.03733 7555 -
P 004267 -853625 LY g
g . 0.045 -86.8125 b
& 0.05333 6.1 &
& HzZ 0.05867 -01125 i £
o 0064 -94.725 [ |
0.08933 | 10163751 ol g
&2 007467 106125 B
:g" B 0.08|  -104675 45
£l 008533  -10165 2
z o 0.00067 975 s
4L | 0.096 935 =]
g » P 010133 927125 =
21| 010667 -98.3375
= 22 0112 -105.8375 i
@ 23| 011733 -107.925 0o
& 24| 012267 -107.13751
i 25 0128 -102.2125 g
™ 26| 013333 96375 L,
E 27| 0.13867 -90.70001 v
E) nA1a4 021078 —| o
@, | [ ]\ Muestra A INT -SH-RTx-5-He-col 35-det200-inj180 |« > ([ E
ol et Sl A S 0T BB EE PRV NATEIES I | EE @] sl 4 |
For Help, press F1 AU: ON  1: [MuestraAINTSH] ‘Muestra A INT -SH-RTx-5-He-col 3!
E—

Seleccione todos los datos desde la parte superior de las columnas y luego de click en Line (icono

gue se encuentra en la parte inferior izquierda) para graficar los datos.
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(@l Origin Evaluation 2018b (Evaluation) 64-bit - C:\Users\wa
ﬂ File Edit View Plot Column Worksheet Anz

OB V-ABE cEEB
mmmE BHE B.osa 0,

lalojdx3 0afold

[=}

T
§E3
g/
g m-

&

D.

B0 JuIH HEWS
&l

[<] /" line M 35-de

Plot selected data as a Line Graph |,
B e e D - 1

“iot selected data as a Line Graph
e

Origin desplegara una gréfica con los datos de la siguiente manera:
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(@l Origin Evaluation 2012b

= Fie
O
EAES
EY
s |+
-
b
P
.
T
= | et
8|/1
g m-
ol
,
I
zle
@
i
S
@

Edit View Graph
Bl sEEE w - GERIE BSE & A

=EEE 2% B

64-bit - C:\L 14\Doct its\OriginLab'User Files\UNTITLED * - [Graph1]

Data

Analysis  Gadgets Tools Format Window Help

@ | T Defaurt Anal -|[0 - B I Ux x

1

2000000

1500000

m

1000000

500000

e

el A -8 @@ O P TATEPE S G

- AU:ON light Grids 1:Mues




En Analysis seleccione Peaks and baseline — Multiple Peak Fit — Open Dialogue

@] Origin Evaluation 2018b (Evaluation) 64-bit - C\Users\ExisAdm\Documents\OriginLab' User Files\UNTITLED *

& File

OBEB

B = B,

djaH ¥aInio Jalo|dx3 1oalold

GoT safiessay

o7 uH Hews

Edit View Graph Data | Analysis | Gadgets Tools Format

B[ [8

1

2000000 4

Statistics
Mathematics

Data Manipulation
Fitting

Signal Processing

Peaks and Baseline

1 Multiple Peak Fit: <Last used=...
2 Multiple Peak Fit: < default>...

Window Help

BE BEE & k/BEBag 6. =8I0 ¢

B I U x ap A A= A

-4

=

Multiple Peak Fit 3

Peak Analyzer 3

1 <Llast used=

COpen Dialog...

Batch Peak Analysis Using Theme..,

1500000 -

@ 1000000 -

500000

O_AN

Lo A B e 0B E B @ WL EE @

A

;!

LR O e
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Seleccione la funcidn mas adecuada para su ajuste y dele click en el boton OK

@

gl File Edit View Graph Data Analysis Gadgets Tools Format Window Help

DEBERRM- B ca BB & o - GFRE mgésa_”% 80 zB.2 5 3 il il
1i: 1i: N - A 4
E5 Heg B - ER =Y 2 Ar ~|jo - 1] = - | - - . A
£33 | e 3 ST @v ; 4 | Fp Default: Arial 0 B I Ux x xoapA & =E-ll-4-_ D - B
= 1
B
=
s a
=8, 2000000 4
g ||+
M-
+
e’
S B
;% Vet~ 1500000 4 Multiple Peak Fit: nifitpeaks 7 *
=3 Dialog Theme ﬁ
T Pick multipl ks and fit
= |t ick multiple peaks and fi
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En esta parte, debe tener claro la media de los picos, es decir el tiempo de retencidn de cada analito,
con un click sobre el cursor, el le indicara la coordenada XY, ubique las medias y de doble click para

marcar los picos
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Una vez marcadas las medias de los picos, seleccione Open NL Fit
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El programa procedera a hacer un ajuste de las curvas, iterando los parametros del recuadro, usted
pude fijar cualquiera de los pardmetros que desee, siendo estos conocidos, realice las iteraciones
necesarias jugando con los parametros, hasta que considere que tiene un buen ajuste segun los
pardmetros de bondad de ajuste, puede revisar el valor de R-cuadrado para cada iteracién en el
cuadro de didlogo.

Ik

Después de cada cambio que realice en los parametros, de clic en para que el programa

genere una nueva iteracidn, y finalmente de click en Fit para terminar y que el programa le

despliegue los resultados finales
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Una vez ajustada la curva, debe seleccionar Done y el programa le desplegara el informe del ajuste,

en donde encontrara el drea respectiva de cada pico
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