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OBJETIVOS

El presente trabajo de investigacion esta orientado, principalmente, a lograr un mejor
conocimiento de las propiedades texturales de los materiales tipo hidrotalcita, asi como a
observar los cambios que se generan cuando se incorporaran dentro de estas estructuras
metales como el niobio o fases como la Gibbsita. Otro aspecto importante de este trabajo es
el de realizar una evaluacion catalitica de este tipo de materiales durante la

deshidrogenacion de n-propano, especialmente con respecto a la obtencion de propileno.

MOTIVACION

El comportamiento de adsorbentes y catalizadores sélidos en operaciones de
separacion y en reacciones quimicas viene determinado por sus propiedades tales como:
composicién quimica, presencia de fases cristalinas, estado y dispersion de las fases
activas, etc.

La composicion y estructura quimica, se refiere a la formacion y proporcion de fases
individuales que pueden presentarse tales como: composicion de superficie, naturaleza y
cantidades de un grupo funcional sobre una superficie. La textura comprende a diversos
elementos como son: el area superficial especifica, el tamafio de poros y el volumen total de
poros. Estas cualidades son las responsables de la actividad del catalizador cuando se
encuentra en un medio reactivo. La caracterizacion de un catalizador en términos de su
actividad en una reaccion especifica, es claramente una expresion de su bondad para lograr

la consecucion satisfactoria de una reaccion quimica.

Un conocimiento detallado de las caracteristicas quimicas y texturales de absorbentes y
catalizadores facilita el disefio y preparacion del material mas adecuado para un proceso
quimico o fisico particular. Para esto, es necesario utilizar una amplia gama de técnicas
instrumentales de caracterizacion. En muchos casos, la interpretacion de los resultados
experimentales no es directa, sino que requiere un dominio y una experiencia prolongada en

dicha técnica instrumental.
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El interés de este trabajo, es crear un tipo de catalizador en el cual desde su sintesis se
puedan lograr las caracteristicas necesarias requeridas para un proceso especifico, como lo
seria la deshidrogenacion de n-propano, para el cual se necesita un catalizador con sitios de
tipo basico y acido, o sea un catalizador bifuncional, para después estudiar a fondo sus
propiedades de manera estructural y textural, ya que ambas caracteristicas son relevantes en

la actividad del catalizador.

Al manejar variables como lo son la adiciéon de cada uno de los reactivos al sintetizar el
catalizador, ademas del tiempo de agregacion y la velocidad de mezclado con los cuales se
pueda elaborar la estructuracion del mismo dandole con ello caracteristicas de tipo textural
con la creacidn de la insercion del metal niobio en el soporte tipo hidrotalcita, asi como una
fase tipo Gibbsita con la impregnacion del metal niobio, sobre la superficie de la

hidrotalcita.

CONTEXTO GENERAL

La sintesis de materiales tipo hidrotalcita ha sido motivo de diversas monografias, en
donde se pueden consultar con detalle los métodos para su obtencion (1, 2). Se ha reportado
recientemente, un procedimiento novedoso en el cual la velocidad de agitacion y el tiempo
de adicion de la sal de Mg son los parametros mas importantes para lograr la porosidad
deseada (3), para obtener hidrotalcitas en las cuales las ldminas que las constituyen
conforman algo similar a un “castillo de naipes” mediante agregados laminares. Mediante
este procedimiento, la distribucion de microporos y mesoporos es similar a las de las
hidrotalcitas convencionales; sin embargo, en este ultimo caso la cantidad de macroporos

puede ser modulada para lograr substratos con la porosidad deseada.

La estructura de la hidrotalcita es similar a la brucita, Mg(OH),, en la cual el magnesio
se encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos hidroxilo. Estos octaedros, al
compartir sus orillas, forman laminas bidimensionales. Cuando algunos cationes Mg*" se
reemplazan por AI’", se forma la hidrotalcita y el arreglo laminar adquiere una carga

residual positiva. Para compensar esta carga, se requiere de un aniéon que generalmente
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reside en la zona interlaminar, junto con moléculas de agua. El anién interlaminar puede ser
intercambiado por muchos otros ya sea en medio acuoso u organico.

Cuando una fraccion x, de iones Mg®™ en la brucita es substituida por cationes
trivalentes como el A13+, se tiene una composicion del tipo [Mgix Al (OH)z]X+
adquiriéndose una carga residual positiva la cual es compensada mediante su interaccion
con aniones A™. En la region interlaminar esto da como resultado la expansion de el
parametro c¢ de la celda unitaria, ya que cambia de 4.8 A (correspondiente a la brucita) a
7.6 A que es un valor observado en la hidrotalcita primaria (x=0.25, A"=CO;") (2). Este
tipo de materiales exhiben la propiedad de poder intercambiar aniones (4) lograndose asi
obtener diversas propiedades de sorcion (5) mediante su adicion sobre la superficie basica

de la hidrotalcita primaria (6).

EN VISTA DE LO ANTERIORMENTE MENCIONADO SE HA GENERADO LA
PLANEACION DE ESTA TESIS. LA CUAL CONSISTE EN:

INTRODUCCION

GENERALIDADES

DESARROLLO EXPERIMENTAL

RESULTADOS Y DISCUSION

PRUEBAS MORFOLOGICAS Y EVALUACION CATALITICA

CONCLUSIONES

PERSPECTIVAS
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INTRODUCCION
COMPUESTOS TIPO HIDROTALCITA

Hidrotalcita

La hidrotalcita (HDT) fue descubierta en 1842 en Suecia, y posteriormente en 1915
se presentod la primera féormula exacta de la misma por Manasse (1). Es un mineral natural
de color blanco con formula [MgeAl,(OH);6](CO3)*4H,0 y pertenece a una clase de
compuestos llamados arcillas anidnicas (2). La estructura de la hidrotalcita es similar a la
de la brucita, Mg(OH),, en la cual el magnesio se encuentra coordinado octaédricamente a
seis grupos hidroxilo. Estos octaedros, al compartir sus orillas, forman laminas

.
I’ , se forma la

bidimensionales. Cuando algunos cationes Mg”™ se reemplazan por A
hidrotalcita y el arreglo laminar adquiere una carga residual positiva. Para compensar esta
carga, se requiere de un anion que reside en la zona interlaminar, junto con moléculas de
agua. El anion interlaminar puede ser intercambiado por muchos otros ya sea en medio
acuoso u organico. Por lo tanto, la variedad de familias de materiales tipo hidrotalcita
(HDTs) que se pueden preparar es enorme y la formula general que las representa es:
[M*" LM% (OH)2]((A ™)yn)*mH,0, ésta indica que es posible sintetizar compuestos con

diferentes estequiometrias donde M*'= Mg*", Zn*", Ni*", etc., M*"= AI’", Fe’", Ga™, etc.,

A= (CO5)", CI, (NO3), (SO4)* , iso y heteropolianiones, carboxilatos, etc. (Figura 1.1).

Las estructuras tipo HDT’s pueden obtenerse, con diferentes tipos de aniones y
cationes di y trivalentes. Uno de los requisitos que deben cumplir los cationes empleados,
es el de tener radios i6nicos compatibles de manera que no exista una deformaciéon de la
red. Normalmente los radios estdn comprendidos entre 0.5 y 0.7 A. Es posible preparar

hidrotalcitas que posean mas de dos cationes de naturaleza diferente.
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Figura 1.1 Estructura de la HDT.

Muchos  compuestos que tienen aproximadamente la  composicion

MFM3(OH),,CO, e4H,0 han sido encontrados en la naturaleza. El nombre,

composicion quimica y simetria (romboédrica o hexagonal) de los minerales conocidos mas

comunes estan reportados en la Tabla 1. Estos mantienen una relacion molar M*/M=3/1

(siendo x €[0.1,0.5], M** /(M* + M*")=0.25).

TABLA 1.- Minerales con formula aproximada M**;M**,(OH),,CO;°4H,0

Nombre Composicion Quimica Simetria Referencia
Hidrotalcita MgsAlL(OH)6CO3°4H,0 3R 3
Manasseita MgsAl(OH)6CO3°4H,0 2H 4

Pyroaurita MgsFe (OH)4CO3°4.5H,0 3R 5

Sjogrenita MgcFe,(OH)4CO3°4.5H,0 2H 5

Stichtita MgsCry(OH)6CO3°4H,0 3R 4,6
Barbertonita Mg¢Cr(OH)6CO3+4H,0 2H 4,6

Takovita NisAl,(OH)6CO3°4H,0 3R 7

Reevesita NigFe,(OH)16CO3+4H,0 3R 8,9
Desautelsita MgeMn,(OH);6CO3°4H,0 3R 10

A pesar de las diversas aserciones sobre la posibilidad de obtener so6lidos con

estructura HDT en un intervalo x €[0.1,0.5], varios hechos demuestran que la fase HDT
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pura es solo obtenida para valores de x €[0.2,0.33]. Para valores fuera de estos limites, la

formacion de otras fases ha sido observada (11-15). Este intervalo de formaciéon de HDT’s
es atribuido al hecho que los cationes M’" situados en las l4minas permanecen alejados
unos de otros, ya que existe una repulsion entre las cargas positivas que ellos portan. La
Tabla 2 muestra los valores Optimos de x para obtener soélidos con estructura de

hidrotalcita pura, de acuerdo a lo logrado por diferentes autores.

La carga residual positiva de los cationes trivalentes, que siempre se encuentran en
menor cantidad que los divalentes, causa que los primeros se distribuyan uniformemente
entre los segundos y no puedan estar muy cerca entre si, debido a la repulsion
electrostatica. En consecuencia, un material tipo HDT representa un buen precursor para
formar 6xidos mixtos binarios y terciarios, en donde se desea tener una mezcla homogénea

de los componentes.

TABLA 2 Valores éptimos de x para la obtencion de materiales del tipo hidrotalcita pura.

X Compuesto Referencia
0.25-0.44 MgAIOH-HDT's Pausch et al. (15)
0.23-0.33 MgAIOH-HDT's Mascolo et al., (13)
0.20-0.33 MgAICIO4-HDT’s Brindley et al., (14)
0.17-0.33 MgAICO;-HDT Gastuche et al., (11)

0.20-0.337 MgAICOs-HDT Miyata., (12)
0.10-0.34 MgAICOs-HDT Miyata., (16)
0.15-0.33 MgAICOs-HDT Sato et al., (17)

0.17(0.2)-0.33 NiAICO;-HDT's Brindley et al., (14)
0.25-0.34 NiAICO;-HDT's Krussink et al., (18)
0.20-0.41 NiAICOs-HDT's Sato et al., (17)
0.25-0.35 ZnCrCO3;-HDT'’s Del Piero et al., (19).

La temperatura de calcinacion tiene un efecto muy importante sobre las HDT’s y
provoca diversos cambios en sus propiedades fisicoquimicas. Por ejemplo, para el caso de

una HDT tratada térmicamente: (i) a temperaturas menores de 250°C se expulsan las
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moléculas de agua interlaminar, sin alterar la estructura; (ii) entre 250 y 450°C, tiene lugar
la deshidroxilacion de las ldminas y descomposicion del carbonato, lo que ocasiona el
colapso del arreglo laminar; (iii) entre 450 y 600°C se forma una solucion soélida de
MgAIO; y (iv) a temperaturas superiores a 600°C se separan MgO y la fase espinela
(MgAl,04). Los productos de la calcinacion de las HDT’s tienen la capacidad de
reconstruir la estructura laminar precursora cuando se ponen en contacto con soluciones
acuosas que contengan aniones, esta propiedad de reconstruccién se conoce como “efecto
memoria”. Descubrimientos recientes indican que la reconstruccion también puede llevarse
a cabo en HDT’s de Mg-Al o Mg-Ga calcinadas hasta 800°C, las cuales pueden reaccionar
espontaneamente con vapor de agua y CO; del medio ambiente. La fuerza de los sitios
basicos en las HDT’s calcinadas superiores a 600°C es 4 veces mayor que la
correspondiente al MgO puro calcinado a 600°C (20). Adicionalmente, no solo los valores
de area especifica de las hidrotalcitas calcinadas superiores a 600°C son de 3 a 4 veces
mayores que el area superficial del MgO, sino que también la resistencia a la sinterizacion
bajo condiciones de 50 % vapor de agua /50 % N, es asimismo entre 3 y 4 veces mayor la

del MgO.

Las propiedades més interesantes de estos Oxidos mixtos obtenidos después de
calcinacion, son las siguientes: 1)Areas especificas grandes, 2) Propiedades basicas, 3)
Formacion de 6xidos mixtos homogéneos, con tamafios de cristal pequenos, estables a los
tratamientos térmicos, 4) Efecto memoria; por esto el gran interés de utilizar las
hidrotalcitas calcinadas como precursores de materiales adsorbentes de gases acidos, tales

como el perjudicial SOx.(20).
Aplicaciones

Las arcillas anidnicas basadas en materiales del tipo HDT han encontrado diversas

aplicaciones practicas (Fig. 1.2). Las HDTs han sido usadas con y sin tratamiento térmico.
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Catalizadores Soportes de catalizadores
e Hidrogenacion
. .y o Ziegler-Natta
e Polimerizacion

e Alquilacion e CeO,

Hidrotalcitas

Industria Medicina Adsorbente
e Retardador de flama.
e Antiacido e Estabilizador de PVC
e Intercambiador de
iones e Antipéptico e Aguas residuales
e Tamizador molecular e Estabilizador e Oxidos de Azufre

Figura 1.2 Aplicaciones principales de las HDT’s

Aplicaciones farmacéuticas.

La aplicacion principal de la HDT tipo MgAl es como agente para el tratamiento de
las ulceras pépticas (21-24), y se espera una creciente demanda en el futuro. Un método
efectivo para el tratamiento de ulceras gastricas es inhibir la accion del acido clorhidrico y
de la pepsina en el jugo gastrico. Un buen antidcido se caracteriza por: (i) un rapido efecto
neutralizante; (ii) poder de amortiguamiento en el jugo géastrico en el intervalo de pH entre
3y 5, esto para evitar que el pH se vuelva demasiado alcalino; (iii) actividad estable, atin en
la presencia de otros componentes en el jugo gastrico. Por otro lado, un agente antipéptico
tiene que eliminar la actividad de la pepsina, la cual es la principal responsable de la

formacion de la tlcera péptica, asi como su desarrollo hacia una condicion croénica.

Asi también, la buena capacidad de absorcion de las HDT's ha sido utilizada para:
1) producir anti-inflamatorios (reemplazando el carbonato con acido salicilico),
2) para estabilizar derivados de isocarbostiril (usado en el tratamiento terapéutico de
enfermedades cardiacas) al reducir fuertemente su degradacion. Sin embargo, esta gran
capacidad de absorcion puede ser asociada con efectos negativos durante su uso en

conjunto con agentes anticolinérgicos y/o citoprotectores.
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Finalmente, ha sido reportada la utilizacion de materiales del tipo HDT que
contienen hierro en el tratamiento de deficiencias de este elemento y también el uso de

HDT's para la preparacion de pomadas y cataplasmas para la proteccion de piel dafada.

Aplicacion como intercambiadores anionicos y como adsorbentes

Las HDT’s pueden ser utilizadas como intercambiadores anidnicos tomando en
cuenta que la accesibilidad hacia el interior de la region interlaminar depende de la
naturaleza del anion en cuestion. Las HDT’s muestran una capacidad de intercambio de 2-
3 meq/g, la cual es similar a la que poseen las resinas comunes de intercambio i6nico (25).
Sin embargo las HDT's estan caracterizadas por su mds alta resistencia a la temperatura.
Las HDT’s son por lo tanto utilizadas como intercambiadores idnicos en algunas
aplicaciones realizadas a altas temperaturas, tales como el tratamiento del agua de
enfriamiento procedente de reactores nucleares (25). Debe hacerse notar que las HDT's
pueden ser directamente aplicadas en el tratamiento de aguas residuales, tal como se ha
reportado recientemente con respecto a la recuperacion de aluminio en procesos

industriales (26).

Un método para la introducciéon de aniones orgédnicos dentro de la region
interlaminar de las HDT's estd asociado con el efecto memoria, ya que es sabido que la
exposicion de una hidrotalcita calcinada (HDTc) al agua carbonatada da origen a la
regeneracion de la estructura de la hidrotalcita original. En este proceso, el anion carbonato
es absorbido dentro de la region interlaminar (27, 28). Similarmente, el tratamiento de
hidrotalcitas sin calcinar (HDT’sc) con soluciones que posean iones compatibles a los de
estos substratos pueden conducir a la insercion de aniones organicos, asi como de

moléculas fotoactivas (29) en la region interlaminar.

Las propiedades de adsorcion de las HDT'sc han encontrado aplicaciones tales
como: adsorcidon de 6xidos de azufre, refinacion del jugo de remolacha (30) por eliminacion
de impurezas, y la purificacion de ciclohexanona obtenida a partir de 4cidos organicos (31).
Muchas patentes han sido otorgadas con respecto a las aplicaciones de las HDT sc en

dichos campos (32, 33).
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Las HTD’c despliegan una marcada capacidad para la eliminacion de pequefias
cantidades de impurezas 4cidas, las cuales no pueden ser removidas por otros adsorbentes
convencionales. Este es el caso de las trazas de impurezas que estan presentes en aceites
lubricantes y en plastificantes sintéticos. Las HDT’ c pueden ser utilizadas para adsorber el
HCI generado durante la descomposicion térmica del cloruro de vinilo, actuando asi como
estabilizador en contra de su degradacion por calor o luz UV (34). Una gran cantidad de
patentes ha sido desarrollada para la utilizacién de los materiales tipo hidrotalcita en la

purificacion y estabilizacion de polimeros (35-38).

Otras aplicaciones

En esta seccion se revisaran algunos ejemplos relacionados con las aplicaciones de
HDT’sc, principalmente en el campo del estudio de propiedades de estos materiales. Desde
este punto de vista, una de las principales aplicaciones de las HDT’sc es su uso como
retardadores de flama (39). La retardaciéon de flama es un proceso por el cual la
degradacion normal o procesos de combustion de polimeros son alterados por la adicion de
ciertas substancias. Estos ultimos materiales deben ser formulados de forma que sean
resistentes a la ignicion o para que tengan velocidades de difusion de flama muy lentas,

incluso dentro de un fuego muy grande.

Las HTD’sc act@ian principalmente como retardadores de flama a través de dos
modos de accidn: por dilucion o por generacion de gases no-combustibles (CO, y H,0),
generados durante la descomposicion térmica de la HDT’sc. Estos gases disminuyen la
concentracion de oxigeno en el frente de la flama, lo cual conlleva a la extincion de la
misma. Ademads, el producto de la descomposicion de la HDT’sc actia como diluyente,
reduciendo asi la concentracion de combustible y por tanto mejorando su efecto retardador.
Adicionalmente, la HDT’ sc desprende agua por la pérdida de su agua interlaminar y por la
descomposicion de los grupos (OH)  localizados la capa del tipo brucita. Por esta razon, las
HDT’sc son preferidas sobre otros retardadores de flama, tales como la alimina hidratada,

y se emplean como aditivos de polimeros que trabajan a altas temperaturas.
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Estructura del niobio

Desde la década pasada se ha tenido un interés creciente en los materiales que
contienen niobio y como se pueden utilizar en diversos campos (40), uno de estos siendo el
de la catalisis heterogénea. Los compuestos de niobio muestran propiedades que no
despliegan sus elementos vecinos en la tabla periddica, tales como la de lograr una gran
estabilidad térmica del sistema formado entre el metal y el soporte, derivando esto en

aplicaciones ud hot de la actividad catalitica de materiales dopados con niobio.

Los valores de las propiedades texturales, tal como el area especifica de los 0xidos de
niobio, son muy importantes. En el pentdxido de niobio se encuentran areas especificas que
oscilan entre 27-132 m%/g, dependiendo de las condiciones de preparacion; ademas este
solido posee una estructura del tipo mesoporosa (41, 42). Propiedades texturales como las
anteriores pueden permitir una apropiada interaccion entre fases organicas reactivas con la
superficie del catalizador. En el caso de catalizadores con 6xido de niobio, lo anterior puede
redundar en la formacion de estructuras hexagonales, cubicas o laminares de este ultimo
compuesto, dependiendo de su interaccion con las fases organicas o inorganicas existentes
en el soporte. Las mezclas de oxidos que contienen niobio se usan actualmente para

aplicaciones cataliticas que requieren propiedades tipo redox o acidez de tipo Lewis.

Propiedades del niobio

La deshidrogenacion oxidativa (ODH por sus siglas en Inglés) de alcanos ligeros es una
ruta energética atractiva para la produccion de alquenos y particularmente propileno (42).
Entre los diferentes catalizadores propuestos en la literatura para efectuar este proceso, se
pueden encontrar materiales constituidos por mezclas de 6xidos que contengan vanadio. Sin
embargo el niobio, al encontrarse en el mismo grupo del vanadio, y siendo mucho mas
inerte y pudiéndose reducir mas facilmente que el V, ofrece ventajas indudables. Muchos
estudios ya realizados muestran que los catalizadores que se basan en el Nb, son eficientes
para la conversion selectiva (oxidativa) de alcanos ligeros (C3, C4) (43). En estas instancias
se utiliza el Nb,Os, el cual proporciona la posibilidad de tener una selectividad catalitica

adecuada hacia ciertos hidrocarburos durante la ODH de propano (44).
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CAPITULO I

GENERALIDADES

1.1.- CATALISIS

En los procesos cataliticos heterogéneos el catalizador es el corazon del sistema
reaccionante. Por su importancia, se estima conveniente dedicar una breve introduccion a

este tema.

Se entiende por catalizador, a una sustancia o ente quimico que puede retardar o
aumentar la velocidad de una reaccion sin aparecer en los productos finales. Esta definicion
excluye el caso de las reacciones autocataliticas, donde uno de los productos actiia a su vez
como catalizador. Estas reacciones generalmente implican rupturas o uniones de alta
energia y juegan un papel muy importante en muchos procesos industriales, como la
produccion de metanol, amoniaco, &cido sulfirico, polimeros, el control de Ila

contaminacion ambiental, y los procesos de refinacion y de produccion petroquimica (45).

En diversos estudios realizados acerca de catalizadores, se ha encontrado que un
catalizador de hidrogenacién, lo sera también de deshidrogenacion bajo las condiciones
apropiadas(51). En efecto, se sabe que la hidrogenacion es una reaccion exotérmica, por lo
tanto es favorecida a bajas temperaturas. A medida que la temperatura aumenta, la rapidez
de hidrogenacion (ry) llega a un punto maximo y comienza a disminuir cuando la rapidez
de deshidrogenacion se ve favorecida por el incremento de temperatura. A este maximo se
le denomina punto de inversion. Esta propiedad nos permite medir la actividad de un
catalizador para una reaccion dada estudiando su actividad sobre la reaccidon inversa que

podria ser mas facil de evaluar.
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A continuacidon se muestra cualitativamente la variacion de I'n con la temperatura,

hasta llegar al punto maximo de inversion:

' .
r PUHTO DE INVERSION
H

TEMPERATURA

Figura 1.3 Variacion de la rapidez de deshidrogenaciéon con la temperatura.

Evaluacion de la actividad catalitica a partir de datos cromatograficos

La actividad de un catalizador involucra la rapidez de reaccion observada bajo
condiciones determinadas de presion y temperatura, con referencia a algun parametro
caracteristico tal como la masa, el area especifica, el contenido metalico y el nimero de
sitios activos. La actividad catalitica es una medida empirica que permite la comparacion

entre dos o mas catalizadores similares.

Para el célculo del grado de conversion y de la selectividad de una reaccion a partir
de datos cromatograficos, es necesario realizar la calibracion del detector del instrumento.
Esto se hace inyectando a la columna cromatografica diferentes cantidades conocidas de los
reactantes y productos de reaccion. Con estos datos se grafica el nimero de moles
inyectados contra la respectiva area cromatografica determinada por el integrador de picos;
la pendiente de la zona recta de esta grafica representa la constante cromatografica del

compuesto en cuestion, lograndose de esta forma una familia de rectas del tipo:
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(4i) = (Ki)Ni) (1.1)

Donde:

(Ai) = Area correspondiente al pico cromatografico del componente 7 (u.a.)
(Ki ) = Constante cromatografica del componente i (u.a. / mol 1)

(Ni)= Numero de moles del componente i

1.2.-CARACTERISTICAS DEL CATALIZADOR

Un buen catalizador debe reunir varias propiedades para ser util en un proceso quimico
o petroquimico. Dentro de las propiedades mas importantes estan: la actividad, la

selectividad y la estabilidad del catalizador.

e La actividad puede definirse como la propiedad de aumentar la velocidad de la reaccion
con respecto a la manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de
temperatura, presion, concentracion, etc. En términos practicos: la actividad, es la
capacidad de generar en un tiempo razonable una cantidad comercialmente importante
de productos por unidad de catalizador. Naturalmente, la conversion de los reactantes
estd limitada por las caracteristicas termodindmicas de las especies reaccionantes
expresadas mediante la constante de equilibrio de la reaccion. El catalizador solo
cambia la velocidad de la reaccion, sin modificar las concentraciones correspondientes

al equilibrio.

e La selectividad es la propiedad del catalizador de favorecer el mayor rendimiento de
determinada especie entre el conjunto de productos de la reaccion. Un catalizador de
alta selectividad proporciona un buen rendimiento del producto de interés y reduce la

formacion de especies secundarias.

e Por ultimo, la estabilidad es la propiedad del catalizador de mantener sus cualidades, en

especial la actividad y la selectividad durante un tiempo de reaccion suficiente para
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aplicarlo industrialmente. En general, el catalizador pierde eficacia con el tiempo debido
a cambios fisicos o quimicos ocurridos durante la reaccion. La estabilidad puede
expresarse también como el tiempo de vida util del catalizador. Un buen catalizador

debe mantenerse inalterable por un largo tiempo de funcionamiento.
¢ En términos mas especificos, la pérdida de estabilidad se debe a tres factores:

A.- Envejecimiento.- Es originado por la disminucién de la porosidad y la superficie
especifica a causa de la cristalizacion o fusion mutua, generalmente debido al uso de altas

temperaturas.

B).- Ensuciamiento.- Se debe al depdsito de sustancias ajenas a la reaccion que bloquean

los centros activos del catalizador.

C.- Envenenamiento.- Consiste en la adsorcion intensa de sustancias extrafias a la reaccion
que estan presentes como impurezas en los reactivos y bloquean los sitios activos del
catalizador. El proceso de envenenamiento anula la vida util del catalizador y debe

renovarse éste con nueva carga de material o mediante un proceso de regeneracion finito.
1.3.- GRADO DE CONVERSION

El grado de conversion (Xa) se define mediante la relacion entre el nimero de moles
transformados y el numero de moles alimentados, es decir, para un cierto compuesto
reaccionante A se tendria:

_ NA, - NA
)= NA

o

(X, (1.2)

Donde:

NA, = Numero de moles de A en la entrada del reactor

NA = Numero de moles de A en la salida del reactor.
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1.4.-SELECTIVIDAD

Esta interviene cuando el sistema a transformar puede evolucionar hacia muchas
direcciones termodinamicamente posibles de acuerdo a las condiciones de operacion que se
empleen. El catalizador favorece una de estas reacciones, la seleccion del mismo permite
orientar a voluntad la transformacion. Asi la selectividad, es una de las propiedades mas
importantes de los catalizadores y debido a las propiedades de los sitios activos del
catalizador serd la orientacion que se tenga hacia tal o cual producto. Este efecto de
selectividad se puede ver claramente durante la descomposicion térmica del etanol a 600
°C. En esta reaccion se origina una mezcla de agua, aldehido, etileno e hidrogeno; mientras
que en presencia de alimina se obtiene una selectividad casi total de solamente etileno y

agua.

La selectividad de una reaccién hacia un producto determinado S (x) est4 dada por
la relacion de moles de producto obtenido (NA), entre el niimero de moles del reactivo
limitante que se transforman. Asi, la selectividad hacia cierto producto S (x), con respecto

aun reactivo (4), S , esta definido(51):

go_ N
NA, — NA

(1.3)
1.5- COMPOSICION DEL CATALIZADOR

Aunque algunos catalizadores se usan en estado puro, la gran mayoria de ellos estan

formados por varios componentes. Entre estos componentes los mas importantes son:

A) El agente activo.- Es propiamente la sustancia catalitica y la que produce la aceleracion

de la reaccioén quimica.
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B) El soporte.- Es una sustancia, generalmente muy poco activa en la reaccion e incluso
inactivo, de gran superficie especifica y porosidad, cuyo objetivo principal es el de extender

el 4rea en la que se deposita el agente activo.

Los metales y la mayoria de los 6xidos tienen poca superficie por unidad de masa,
debido a que la actividad depende directamente de la magnitud de la superficie activa es
necesario aumentar esta propiedad. La solucidbn més apropiada a este problema ha
consistido en cubrir una sustancia de gran area especifica llamada soporte con una delgada
capa del agente activo. Por ejemplo, un gramo de metal, cuya superficie es de unos pocos
cm’ en estado puro, al extenderse sobre las caras de un material altamente poroso con un
espesor de 10 nm, alcanza una superficie de 100 m’ aproximadamente. Ademés de
aumentar la superficie activa del catalizador, el soporte puede tener otras caracteristicas

valiosas, entre las cuales cabe destacar las siguientes:

-Mejorar la estabilidad del catalizador evitando la unioén o sinterizacion de los granulos

activos por efecto de la alta temperatura.

- Facilitar la transferencia de calor en reacciones fuertemente exotérmicas, facilitando asi la

difusion de calor.

1.6.-SOPORTES

Se ha reconocido que en los catalizadores soportados, el soporte del tipo 6xido
metalico (simple o mixto) no es solamente un portador inerte sobre el cual se dispersa el
componente activo, sino que aunado a ello, las propiedades intrinsecas de la superficie del
soporte determinan las interacciones metal-soporte. Estas a su vez, determinan el grado de
dispersion de la fase activa sobre la superficie del material y consecuentemente, se modifica
la actividad catalitica de los sitios activos (46), contribuyendo a incrementar la actividad del

catalizador (47).

Los 6xidos metalicos simples o mixtos como lo son las aliminas, la silice y los

silico-aluminatos, (46), entre otros, son materiales solidos que han jugado un papel
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sumamente importante en el desarrollo de la catalisis heterogénea dentro de la industria

quimica, formando parte practicamente de todos los catalizadores industriales.

1.7.-POROSIDAD DEL CATALIZADOR

En general, los solidos usados en catalisis poseen en el interior de las particulas
constituyentes cavidades o tineles que reciben el nombre de poros, tales huecos aumentan
enormemente la superficie especifica. La estructura porosa de un sélido es irregular y de
geometria variada, pero en muchos casos puede identificarse hacia una forma geométrica

simple, ya sea cilindrica, esférica, o de placas paralelas, lo que facilita su estudio.

En general la porosidad es heterogénea. Cuando el tamafio de los poros varia dentro
de un amplio intervalo, la determinacion de la porosidad tiene por objeto principal conocer
la distribucion del tamafio o volumen de los poros en funcion de su radio. Esto puede
lograrse en varias formas entre las cuales destacan la adsorcion-desorcion y la intrusion-

extrusion de fluidos.

Los poros se clasifican por tamafio en tres grupos(52):

a) Poros de didmetro superior a 50 nm, que se denominan macroporos.
b) Poros de didmetro inferior a 2 nm, denominados microporos.
c) Poros de didmetro intermedio (2-50 nm) se conocen como mesoporos.

El é4rea superficial de un sélido depende en gran medida del tamafio de los poros y
de la porosidad del mismo, entre mas pequefias sean las particulas que consituyen un so6lido

poroso mas grande serd su area superficial especifica.

La porosidad es una propiedad textural muy importante, porque la superficie de
contacto en los solidos porosos esta constituida por sus paredes internas. Normalmente, el
area externa de un sélido poroso es despreciable con relacion a su area interna, ademas, el
tamafio promedio de sus poros predetermina la forma del transporte de masa entre las fases

fluida y absorbida.
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Se pueden preparar soportes cataliticos de alta area especifica, tal es el caso de las

aliiminas, carbones y aluminatos sintetizados por diversas técnicas.

1.8.-PREPARACION DE CATALIZADORES

La preparacion de los catalizadores soportados se efectia por tres métodos:

a)

b)

Impregnacion.- Consiste en impregnar el soporte con la solucion de algin
compuesto o especie activa. Se prepara primero una solucién del compuesto a
impregnar de acuerdo a una concentracion apropiada para lograr granos o cristalitos
del tamafo deseado en la superficie del soporte. El compuesto que genera la especie
activa y el del agente precipitante uno de ellos debe ser facil de descomponer a

temperatura no muy elevada.

Coprecipitacion.- Consiste en producir la precipitacion simultdnea del agente activo
o del compuesto que lo genere, del promotor y del soporte. Para ello se prepara una
solucion de dichas especies y, por modificacion de alguna propiedad como el pH, se
provoca la precipitacion conjunta de los distintos componentes en las proporciones

que interesen.

Deposicion o precipitacion.- consiste en depositar o precipitar el agente activo sobre
el soporte a partir de una solucidon. Primero se prepara una mezcla del componente
activo y el promotor y a ella se agrega el soporte solido para formar una suspension;
enseguida se adiciona una tercera sustancia para provocar la precipitacion del

agente activo sobre el soporte.

1.9.-Enlaces de tipo tedrico que se requieren para la deshidrogenacion.

En general las reacciones de desintegracion catalitica ocasionadas por acidos en

superficies metalicas proceden via ion carbonio o radicales libres intermedios. De esta

manera, la deshidrogenaciéon ocurre principalmente en superficies metalicas. Se ha

reportado (48, 49), que la bifuncionalidad catalitica de los catalizadores tipo acido-base es
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util para la deshidrogenacion de n-alcanos hacia alquenos, dependiendo esto de la cantidad

de sitios 4cidos o basicos presentes en la superficie del catalizador.

Por ejemplo, el mecanismo de deshidrogenacién de n-hexano (50), mediante un

catalizador bifuncional de tipo acido-base, involucra dos pasos esenciales:
1.- El n-hexano es inicialmente adsorbido en un sitio. Si el sitio posee un fuerte

caracter acido ¢ basico, entonces puede ocurrir una reaccion de desintegracion catalitica

hacia productos que tengan desde uno hasta cinco atomos de carbon:

/\/\/ . C1.CS

2.- El n-hexano es adsorbido simultdneamente sobre un par de sitios vecinos, uno acido
y otro basico. El primer paso de la deshidrogenacion es realizado a través de la abstraccion
de un ién H' por el sitio acido del catalizador lo cual es seguido por una abstraccién de un
proton por el sitio bésico:
" CH,"

NN >

sitio 4cido

CH,"

H /\/\/

'

sitio basico
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CAPITULO II

2.-DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1.-Sintesis de materiales

Para coprecipitar dos o mas cationes es necesario efectuar las precipitaciones en
condiciones de sobresaturacion de los mismos. Estas condiciones son alcanzadas
normalmente por métodos fisicos (evaporacion) o quimicos (variacion del pH, etc.) En el
caso de las HDT'’s, la variacion del pH es el mas empleado. Las sintesis de compuestos tipo
HDT se realizaron por el método de coprecipitacion a alta y baja sobresaturacion. Este
método es el mas utilizado para la preparacion de diversos tipos de arcillas anidnicas. En
¢éste se necesita controlar la velocidad de adicion de la solucidon que contiene las sales
metélicas y la solucion alcalina empleada como agente de precipitacion, asi también se
requiere controlar tanto la temperatura de reaccion como el pH de precipitacion.
Particularmente, es necesario precipitar a un pH igual o mas alto al cual el mas soluble de
los hidréxidos precipita.

En la Tabla 2.1 se indican los valores del pH de precipitacion correspondientes a los
hidroxidos de los metales mas comunes que forman materiales del tipo hidrotalcita. Se
muestra que a un pH de 8-10 practicamente todos los hidroxidos metélicos que forman
hidrotalcitas precipitan; a un pH mayor ocurre en un principio la disolucion del Al, seguido
por la de otros metales.

TABLA 2.1 pH de precipitacién de algunos hidréxidos M*" y M*".

Cation pHa[l0" 1M pHa[l0"TM pH de redisolucion
N 3.9 8 9-12
cr’’ 5 9.5 12.5
Cu* 5 6.5 -
Zn*" 6.5 8 14
Ni* 7 8.5 -
Fe** 7.5 9.0 -
Co* 7.5 9 -
Mn?** 8.5 10 -
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Diferentes métodos permiten obtener arcillas del tipo HDT. Como se ha

mencionado, el método mas simple es aquel que emplea la precipitacion de sales solubles

de los cationes bivalentes y trivalentes en una solucion alcalina. La formacion del hidréxido

laminar resulta entonces de una coprecipitacion, la cual se efectia a un pH de precipitacion

caracteristico a cada uno de los hidroxidos catidnicos que constituyen la red.

A fin de obtener so6lidos homogéneos tipo HDT, en este trabajo hemos establecido el

controlar la velocidad de adicion de las soluciones de las sales cationicas y de la solucion

alcalina, la temperatura de reaccion y el pH de precipitacion (1).

2.2. Método de Coprecipitacion.

Existen 2 métodos para coprecipitar:

a)

b)

Coprecipitacion a sobresaturacion baja.

La coprecipitacion a sobresaturacion baja, a pH constante, es el método mas utilizado
en la preparacion de HDT’s. Las condiciones comunmente usadas son las siguientes:
intervalo de pH de 7 a 10, temperatura 333-353 K, baja concentracion de reactivos y
una velocidad lenta de adicion de la solucion de cationes y de la solucion alcalina. Al
precipitado obtenido se le da un tiempo de envejecimiento bajo las mismas condiciones
de coprecipitacion, lo cual induce la disolucion de los cristales mas pequefios y el
crecimiento de los grandes. Posteriormente el solido obtenido es lavado con agua
destilada caliente y finalmente secado a una temperatura que generalmente no excede
los 393 K. Las condiciones de sobresaturacion baja originan generalmente precipitados

muy cristalinos.

Coprecipitacion a sobresaturacion alta.

La principal diferencia entre este método y el precedente, es que en éste la solucion de
los metales es adicionada a la solucion alcalina en un tiempo relativamente corto
(Gnicamente el pH final de precipitacion es controlado). Este método, habitualmente

origina materiales menos cristalinos que los obtenidos por el método de sobresaturacion
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baja, debido a que en este caso la velocidad de nucleacién es comparable con la
velocidad de crecimiento de los cristales. La eleccion de un método u otro estara
determinada, en algunos casos, por la naturaleza de los cationes a precipitar. Las
optimizaciones del pH y del tiempo de envejecimiento de los sélidos permiten obtener

soOlidos bien cristalizados.

Los soélidos tipo HDT empleados en este trabajo se prepararon mediante
coprecipitacion a sobresaturacion baja utilizando soluciones acuosas de los nitratos
metalicos M*" (Mg(NOs),*6H,0) y M>™ (AI(NO;);*9H,0) en una relacién molar
M2 /M>'= 3.0. La solucién precipitante consistio en una solucion de NaOH y Na,COs..
Al variar las concentraciones de las sales metalicas se puede obtener una variedad de
solidos con diferentes porcentajes en peso de los metales deseados de acuerdo a la
siguiente formula estequiométrica: [M2+1_XM3 T (OH)2]((A ™)xm)*mH,0.

Este procedimiento de sintesis se presenta en el la Figura 2.1..

Disolucion de las Disolucion de las
sales metalicas sales alcalinas

A 4

Adicion lenta de ambas
soluciones
manteniendo un pH =
10

Aifiejamiento (18 h)
333-353 K

A 4

Lavado/filtrado con agua
caliente desionizada.

A 4

Secado
(373 K,24h)

Figura 2.1. Procedimiento de sintesis de HDT’s por el método de coprecipitaciéon a baja
sobresaturacion.
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2.3.- Sintesis de hidrotalcita Ht-Compuesta a partir de AI(OH);

En este método de coprecipitacion se utilizaron dos agentes precipitantes para observar
el efecto de éstos en las propiedades texturales y composicion quimica del soporte. Los
agentes precipitantes fueron: 14 g de NaOH (Bayer, 98.4% de pureza) y 5 g de Na2CO3
(Baker, 96% de pureza), los cuales se mezclaron con agua desionizada en un vaso de
precipitados de 2 L que se encontraba dentro de una caja de guantes por la que circulaba N»
seco, para evitar posibles contaminaciones, de CO, del ambiente. La adicion de los
reactivos de 3 g de Mg(NO3)2 6H20 (Aldrich, 99% de pureza) y 8 g de AI(OH)3 (Merck,
98.5% de pureza) se efectud sobre la solucion de NaOH y Na,COs;, por medio de dos
embudos de separacion. La adicion de las soluciones anteriores se realizd bajo una
agitacion continua y a una temperatura de 30 °C, cuidando que el pH se mantuviera

constante en un valor de 10.

2.3.1.- Sintesis del 6xido Nb,Os a impregnar en la hidrotalcita,

Se colocan 5 g de NbCls en un vaso de precipitados y se diluyen en 10 mL de etanol
(EtOH) para obtener una soluciéon NbCls-EtOH. A ésta se le adiciona 200 mL de NH4OH,
para formar una suspension coloidal de acido niobico (Nb,OsenH,0), la cual se separa del
exceso de NH4OH por medio de un centrifugado (3000 r.p.m.,10 min.). Subsecuentemente,
la suspension de 4cido nidbico fue lavada varias veces con agua destilada para eliminar

impurezas y centrifugada para eliminar el exceso de H,O.

2.3.2.-Impregnacion de Nb,Osen la HDT normal y compuesta

La impregnacion de una HDT (obtenida por el método de coprecipitacion a baja
sobresaturacion) con niobio se realizd por un método especial que se describe a
continuacion. Primeramente, soluciones acuosas de 22 g de Mg(NO3)206H20 (Aldrich,
99% de pureza) y 15 g de AI(NO3)309H20 (Merck, 98.5% de pureza) o para la hidrotalcita
compuesta 8 g de (Al(OH)3 (Merck, 98.5% de pureza)) se efectuaron sobre una solucion de

36



14g de NaOH y 5 g de Na,COs. Simultaneamente a esto se afiadio, a partir de un tercer
embudo, la suspension coloidal de Nb,Os*nH,O. Todo el procedimiento de sintesis e
impregnacion de HDT se realizaron dentro de una caja de guantes a 30 °C. El pH se

mantuvo en 10 durante todo el tiempo que durd la sintesis, después se seco a 120°C.

CANTIDADES PARA LAS DIFERENTES SINTESIS DE MATERIALES

muestra Mg(NOs3)2e  AI(NOs)se  NaOH Na,COs Nb,Os Al(OH)3
6H20 9H20 *nH,0

Ht-Normal 22¢g I5¢ l4¢ 5¢g

Ht- 3g 14 g 5¢g 8g

Compuesta

Ht-Nb 22¢g 15¢g 14 ¢ S5¢g 26 mL

Ht-CNb 3g l4¢ 5¢g 26 mL 8g

2.4.- Métodos de caracterizacion
La caracterizacion de un adsorbente o catalizador provee informacion via tres rutas (2):
1.- Composicion quimica y estructura cristalografica. Este aspecto se refiere a la
composicion elemental (composicion, estructura, fases presentes), y composicion de la

superficie (naturaleza de los grupos funcionales de la superficie).

2.- Textura y propiedades mecanicas. Abarca las propiedades texturales de los substratos

(tamafo de poro, numero de poros, didmetro de poro).

3.-Actividad Catalitica. Es una medida de la capacidad de un catalizador para llevar a cabo

una reaccion quimica bajo condiciones especificas.
Para la caracterizacion de los adsorbentes y catalizadores tipo hidrotalcita se

emplearon técnicas como difraccion de rayos X, analisis térmicos tales como TGA/DTA, y

microscopia electronica de barrido (MEB). A continuacion se describira brevemente cada
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una de estas técnicas de caracterizacion asi como las caracteristicas de los equipos

empleados.

2.4.1.- Area superficial especifica

Los materiales que se usan como adsorbentes o catalizadores requieren tener un area
superficial grande para lograr una exposicion adecuada hacia los adsorbibles o reactantes.
Por lo general, lo anterior permite el lograr una adsorcién apreciable de substancias y una
distribucion adecuada de los reactantes hacia los centros cataliticos y también una
evacuacion satisfactoria de los productos de reaccion al exterior. La actividad catalitica de
una superficie solida, depende de muchos factores tales como la concentracion de sitios

activos, la adsorcion de moléculas reactantes (3), la difusion de éstas, etc.

Para determinar el area especifica se utiliza un adsorbible, generalmente nitrégeno y
la técnica BET (conocida asi por las iniciales de los apellidos de los investigadores que lo
desarrollaron, i.e. Brunauer, Emmet y Teller). El area especifica se determina mediante una
isoterma de adsorcion de nitrogeno a 77 K, de la cual se obtiene el volumen de la monocapa
al utilizar la ecuacion de BET en la region que generalmente se encuentra en el intervalo de
0.04 a 0.3 de la presion relativa. Asi, el area especifica se calcula a partir el volumen de la

monocapa completa y conociendo el drea transversal de la molécula de N, absorbida (3).

2.4.2.- Funcion de distribucion de tamaiio de poro

El area especifica de un absorbente estd determinada por las regiones que existen al
interior de éste. Debido a que es aqui en donde se lleva a cabo el proceso de difusion de
reactivos y productos durante el proceso de adsorcion o catalitico es importante determinar
la distribucion de estos poros en el substrato. Cuando el proceso de adsorcion ha concluido,
se puede desorber paulatinamente el adsorbato si la presion relativa del adsorbible decrece
paulatinamente, los procesos de adsorcion y desorcion dan origen a la curva de histéresis.
Clasicamente, la funcién de distribucion de tamafio de poros se calcula mediante la

ecuacion de Kelvin (3):
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" (p%) B (M/%T) ( %zm) @.1)

Donde (13):

y = tension interfacial de la interfase liquido-vapor.
(v, ) = Volumen molar del liquido
(Po) = Presion de saturacién del adsorbible

(Rm) = radio medio de curvatura de la interfase liquido-vapor

Las mediciones de las isotermas de adsorcion a partir de las cuales se determinan el area
especifica y la distribucién de tamafio de poros, asi como de otros parametros estructurales
tal como el volumen total de poro, se realizaron en un aparato automatico de adsorcion

Quantachrome Autosorb 1L-S (este instrumento corresponde a un tipo volumétrico).
2.5.- Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica DRX, es muy empleada para la caracterizacion de materiales, en particular,
en el ambito de la catélisis, debido a que proporciona valiosa informacién no solo de la
estructura cristalina del material. Ademas se pueden conocer otros aspectos utiles tales
como la identificacion de compuestos quimicos, su posible cuantificacion y el tamaiio del
cristal. La cuantificacion de compuestos puede realizarse por varios métodos quimicos,
pero solo por DRX es posible realizar la identificaciéon de los compuestos cristalinos

presentes (4).

Los rayos X utilizados en cristalografia son de longitud de onda larga (radiaciones
blandas), por lo tanto, son facilmente absorbibles. Los rayos X se producen al bombardear
o chocar un haz de electrones contra un dnodo o anticatodo de algun metal duro. El tubo de
rayos X tiene un vacio permanente, los electrones son suministrados por un filamento de
cobre incandescente, que constituye el catodo, son acelerados contra el anticatodo por una

diferencia de potencial de unos 20 a 100 Kv, entre el catodo y el anodo. La mayor parte de
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la energia de los electrones se transforma en calor, por lo que es fundamental que el &nodo

sea hecho de un material de alta conductividad térmica y sea enfriado por flujo de agua.

En 1914, Bragg demostr6 que los rayos difractados por un cristal, pueden ser tratados
como reflexiones de los planos atdmicos en la estructura cristalina dependiendo del d&ngulo

de difraccion de acuerdo a la siguiente relacion (4):

(n1)=(2d sen6) (2.2)
Donde:
(n) = orden del haz difractado

(d) = distancia interplanar.

¢ = angulo de incidencia del haz de rayos X.

A =longitud de onda de la radiacion utilizada.

El diagrama de difraccion de rayos X es caracteristico para cada material, para
identificar un compuesto, la lista de distancias reticulares se compara con las tarjetas
clasificadas del Joint Committee of Power Diffraction Standards el cual contiene alrededor

de 20,000 difractogramas.

Los patrones de difracciéon de rayos X, se obtuvieron en un gonidometro Siemens,
modelo D-500, con radiacion Ko del cobre, el cual se operd bajo un voltaje de 35 kV,
corriente de 25mA, la constante de tiempo fue de 4s., el intervalo angular de 10-80°, y

velocidad angular de 0.2 ° s ™.
2.6- Analisis Térmicos

Un método de analisis térmico mide alguna propiedad de la material que se modifica
apreciablemente a partir del cambio de temperatura. Para describir un proceso térmico se
emplean habitualmente varios tipos de analisis térmicos (5, 6). La combinacién mas comun
es la de TGA/DTA; en la técnica de anélisis térmico gravimétrico (TGA), (por sus siglas en

Inglés) podemos identificar el cambio de masa del material con la temperatura, en tanto que
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en la segunda técnica, andlisis térmico diferencial (DTA), podemos identificar los cambios

de energia que ocurren durante el tratamiento térmico del material.

2.6.1.- Analisis termogravimétrico (TGA)

En el TGA, se registra el cambio de peso de una muestra como funciéon de la
temperatura o el tiempo, mientras la muestra se somete a un programa de cambio de
temperatura. El cambio de peso de la muestra bajo andlisis puede ser continuo o
intermitente, y se grafica contra la temperatura para obtener la variacion del peso en
funcion de esta ultima. Los factores mas importantes que influyen en el cambio de masa por

cambio de temperatura son (7):
1.- Disminucién de peso por evaporacion de las moléculas de agua fisisorbidas en la
superficie del material, de donde se puede determinar el grado de humedad o la cantidad de

sustancias volatiles,

2.- Disminucion de peso por pérdida de agua de cristalizacion, lo cual causa la

descomposicion de la muestra.

3.- Disminucién de peso por descomposicion térmica de los compuestos organicos; que al

sufrir una pirdlisis pueden provocar procesos de deshidrogenacion y descarbonizacion.

4.- Aumento de peso por reaccion con el medio ambiente, ocasionado por reacciones de

oxidacion.

A través de la muestra sélida, se pueden notar, las diferentes composiciones quimicas,

con el aumento gradual de la temperatura y el cambio de peso de la muestra.
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El equipo para TGA (marca Netzsch, modelo STA 409 EP) es capaz de monitorear el
peso de una muestra problema dentro de una camara de atmosfera controlada dentro de la
cual se realiza un cambio controlado de temperatura o un periodo isotérmico determinado.
El peso de la muestra es determinado por una microbalanza de sensibilidad de al menos +2

mg, y la cdmara de calentamiento puede trabajar a temperaturas entre 10y 1500 °C (7).

2.6.2.-Analisis térmico diferencial (DTA)

En este método de analisis, los cambios sufridos por una muestra, durante un
calentamiento o enfriamiento, se registran en funcioén de la diferencia de temperatura que
existe entre la muestra problema y un material de referencia (8). Cuando una muestra es
sometida a un cambio de temperatura algunas de sus propiedades pueden cambiar o
manifestarse en forma de cambios de fase (fusién, cambio de la estructura cristalina,
evaporacion, sublimacion, etc.) o cambios quimicos (reacciones de disociacion,
descomposicidn, oxidacion, reduccion). Estas transformaciones quimicas estan asociadas a
cambios de entalpia caracterizados por la evolucion o absorcion de energia en forma de
picos endotérmicos o exotérmicos que se observan en la curva de calentamiento. El
proposito del analisis térmico es el determinar los perfiles de temperatura del material en

cuanto a sefiales endotérmicas o exotérmicas (6).

2.7.-  Microscopia electronica de barrido (MEB)

En el estudio estructural de los adsorbentes o catalizadores tipo HDT, la MEB puede

usarse de tres maneras (9):
1.- Cuando la muestra es de un tamafio microscopico tal que la penetracion de los haces

electronicos es imposible, puede obtenerse informacion sobre la topologia de la superficie

examinando el espectro de emision de la misma.
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2.- Cuando se tiene un polvo o alguna otra clase de material en un estado de subdivisién
que se situia mds alld del alcance de la microscopia Optica, se puede realizar una

observacion directa de la morfologia de una muestra

3.- Cuando se tienen muestras que originan diferentes clases de contrastes, extincion de
contornos e imagenes de redes, entonces se pueden obtener imdgenes que proporcionan

informacion sobre la morfologia de la muestra.

En MEB pueden obtenerse imagenes en campo claro u oscuro. En campo claro, la
imagen se forma usando directamente el haz electronico, el cual pasa a través de la apertura
del microscopio, donde algunos haces dispersados son eliminados selectivamente. Los
contrastes en la imagen surgen debido a la remocidon de estos haces dispersados. Esta
técnica es aplicable tanto a muestras cristalinas como amorfas, aunque los mecanismos de
eliminacion de haces dispersados son diferentes. En campo oscuro, la imagen se forma a
partir de un haz difractado procedente de una muestra cristalina y el cual pasa a través de
una apertura que puede inclinarse con respecto al eje del microscopio. A través de MEB se
pueden observar especimenes mayores de 0.1 nm, ademds provee informacion sobre la
distribucion de tamanos de particula, diametro de poros y superficie recubierta con

adsorbatos (10).

La determinacion de la morfoldégia de hidrotalcitas se realiz6 mediante un
microscopio Jeol 100 CX-II. Las muestras fueron molidas y colocadas en una rejilla de
cobre recubierta con una pelicula de Colloidon, Formvar. Posteriormente, las muestras
fueron cubiertas con carbon evaporado a 10 Torr, 50 A y amplificadas a 100,000X, . Con
el fin de apreciar mas facilmente detalles referentes a la superficie de las muestras las

impresiones fotograficas se realizaron a 4X .
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2.8.-Descripcion del equipo cromatografico utilizado para la evaluacion catalitica de

HDT

Los catalizadores preparados se evaluaron a través de la reaccion de deshidrogenacion
de n-propano en una planta de microreaccion, operada a presion atmosférica en régimen

cinético diferencial continuo. Las condiciones de la evaluacion catalitica se detallan en la

Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Condiciones de operacion de la planta de microreaccion para la evaluacion de

catalizadores de deshidrogenacion tipo HDT

Flujo de n-propano/N; 40 mL/min.

Masa de catalizador 0.054-0.058 g
Relacion volumétrica Np/n-propano 80/20

Temperatura de reaccion 125 hasta 450 °C
Tiempo de reaccion 15 min por cada 25 °C

El flujo de n-propano mezclado en una proporcidon volumétrica 80/20 con N, se
calibré y controlé mediante valvulas de diafragma. El reactor utilizado es un tubo de vidrio
en forma de U, el cual contiene en su interior una placa de vidrio poroso en la que se
deposita el catalizador. La temperatura del reactor se controld a través de un horno eléctrico
(West Instruments Modelo 2054) operando en condiciones isotérmicas en régimen

diferencial.

Los productos de reaccion se analizaron en linea mediante un cromatdgrafo marca
Gow Mac 750, con detector de ionizacion de flama, dotado con una columna
cromatografica empacada SE30 afalato de isodecilo en bentona. Una vez iniciada la
reaccion, se cuantificaron cada 15 minutos, los datos procedentes del cromatografo, los
cuales fueron analizados por un integrador de picos marca Milton Roy 385. Las

especificaciones de operacion del cromatografo se dan a continuacion.

44



TABLA 2.3 Condiciones de operacion del cromatégrafo.

Didmetro interno de la columna /32"

Longitud de la columna 530m

Empaque de la columna SE30 afalato de isodecilo en bentona
Detector Ionizacion de flama

Temperatura del detector 100 °C

Temperatura de columna 60 °C isotérmica

Temperatura del inyector 150 °C

Flujo de la columna 40 cm’/min

 [©

BR

™ T2

Figura 2.2 Diagrama de flujo de la planta de microactividad catalitica para deshidrogenacion

de n-propano para obtener propileno.

T1 Tanque de hidrégeno para analizador de gases.
T2 Tanque de N, /n-propano mezcla volumétrica 80/20 para reaccion de catélisis
T3 Tanque de He para el analizador de gases.

T4 Tanque de aire para sistema neumatico del analizador de gases.
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RR Contenedor de reactivo.

V Valvulas de paso.

PIC Controlador e indicador de presion.
FIC Controlador e indicador de flujo.

S1 Saturador (Etapa 1).

S2 Saturador-Condensador (Etapa 2).
BR Baro recirculador.

R Reactor.

H Horno.

TIC Controlador indicador de temperatura.
T Trampas de gases de reaccion.

FI Indicador de flujo.

CG Cromatografo de gases.

UPD Unidad de procesamiento de datos.
GR Graficador de resultados.

MD Mandmetro diferencial en U.

| Integrador de areas cromatograficas.

2.9.- Determinacion del régimen de operacion del micro-reactor

La operacion del reactor se puede efectuar en régimen diferencial. El régimen
diferencial se establece cuando se considera que la velocidad de la reaccion es constante en
todos los puntos del reactor, ya que esta velocidad depende de la concentracion promedio y
no de la concentracion puntual. Esta condicidon se cumple cuando las conversiones son
pequenas y poco profundas 6 superficiales (11). El régimen integral, se establece cuando la
velocidad de reaccion es grande. Debido a que las velocidades dependen de Ia
concentracion, las variaciones en la velocidad del fluido reactante cambian
significativamente a su paso por el reactor (11), y es necesario utilizar la ecuacion de disefio

de un reactor tubular continuo (12).
Las evaluaciones cinéticas se realizan en régimen diferencial principalmente porque

(12):

1.- Se minimizan los efectos de transporte de materia y energia.
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2.- Dado que la conversion es baja, se considera que la concentracion en el lecho catalitico
permanece constante, comportandose el reactor como tipo continuo de mezcla completa

(CSTR), lo que nos permite conocer facilmente la velocidad de reaccion.

Para establecer en cual de los dos regimenes de operacion anteriores nos encontramos, se
realiza un barrido de temperatura-tiempo. Este consiste en variar la temperatura y su
incremento con el tiempo con el fin de medir el grado de conversion (Xa) alcanzado. A
partir de los valores anteriores, se realiza una grafica de conversion contra temperatura para

definir el equilibrio termodinamico correspondiente.

La velocidad de reaccion, r,, se obtiene de la ecuacion de disefio del reactor CSTR

(-r)=(Fix.) @3
Donde(13):

m = masa del catalizador (g)

F,, = Flujo molar del reactivo (mol s
(— r A) = velocidad especifica de reaccion (mol g s™)

x, =% conversion

Ademas :

FAo = CAoVo

Doénde(13):

C,, = Concentracién del reactivo a la entrada del reactor (gmol L™).

V., = Flujo volumétrico total (L 5.

con las relaciones anteriores se tiene que:

AN 2.4)

X, =(
! CAO VO

expresion que describe el comportamiento del reactor en régimen diferencial.
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CAPITULO II1

3.-RESULTADOS Y DISCUSION

Para identificar facilmente las diferentes HDT’s sintetizadas en este trabajo se ide6 la

siguiente nomenclatura:

Ht-Normal.- Esta es una HDT pristina obtenida por medio del procedimiento sefialado en la
Seccion 2.2

Ht- compuesta.- Esta es una HDT compuesta obtenida por medio del procedimiento
sefialado en la Seccion 2.3

Ht-Nb.- Esta es una HDT con la impregnacion del metal tipo niobio obtenida por medio del
procedimiento sefialado en la Seccion 2.3.2

Ht-CNb.- Esta es una HDT del tipo compuesta con la impregnacion del metal tipo niobio

obtenida por medio del procedimiento sefialado en la Seccion 2.3.2

3.1.- Difraccion de Rayos X

Para analizar las fases cristalinas de las muestras, se realizaron mediciones de DRX en
un difractometro Siemens D-5000 usando una radiacion de Cu-Ko en un intervalo de
angulo de difraccion 2 6 entre 5 y 80 °, usando un paso de medicion de 0.02° y un tiempo
de medicion t=0.5 s. En la Figura 3.1 se presentan el difractograma del s6lido fresco (recién
preparado) de HDT pura Ht-Normal. El patron de difraccion confirma que este sélido posee

una estructura tipo HDT.

Basandose en investigaciones a partir de rayos X, Aminoff y Broomé (1)
reconocieron la existencia de dos politipos de HDT: la mas comun de simetria romboédrica
y la de simetria hexagonal. Este Gltimo tipo fue llamado Manasseita en honor de Manasse.
Las laminas del tipo brucita pueden sobreponerse una sobre otra en estas dos simetrias
diferentes. Gracias a €sto es posible calcular la distancia interplanar d basandonos en el
pico localizado en la posicion 003, esta es la distancia que existe entre cada una de las

laminas que conforman la estructura de la hidrotalcita y esto depende directamente del tipo
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de anidén que resida en esta region interlaminar. Asi mientras mas grande sea el anion de
compensacion, mayor sera la distancia entre las ldminas. Asimismo, el pico en la posicion
110 proporciona la distancia que existe entre los cationes que se encuentran en los huecos

dentro de la estructura laminar del tipo brucita (2).

20

45

- - - -»-»1424n0pPpPp)Ppbpp oo
a1 E {003
- I D-_R-X- . dia) hkl Ifllo
s ! Hidrotalcita 78 003 88
2z E = 38 006 70
- i 2568 012 63
- i | = 23 015 38
63 | i 3 0086 | 1.93 018 30
o I ] g 1.53 110 36
- i : to012 1.50 113 34
54 i ! : §
it
i
l

36

Iniensily (a.u)

27

1z

5 1z 21 29 =7 45 53 &1 &9 77
268 (9
Figura 3.1 Difraccion de rayos X de la muestra Ht-Normal (hidrotalcita pristina).
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Figura 3.2 Difraccion de rayos X, de la muestra Ht-Nb (hidrotalcita impregnada con niobio).
Al introducir el Nb,Os en la estructura de la hidrotalcita (Figura 3.2, muestra

denominada Ht-Nb) se observa, a partir del patréon de DRX, que no cambia la estructura de

la misma por conservar los mismos picos caracteristicos que posee la hidrotalcita pura; sin
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embargo la existencia de algunos otros picos denotan la presencia del 6xido de Nb. Estas

sefales aparecen en 260=29° y 46°, lo cual indica una estructura hexagonal para el Nb,Os.

Calculo de parametros de red
Las distancias interplanares se calcularon a partir de los patrones de difraccion utilizando
los programas ConvX—XRD File Conversion y Win Plotr (herramienta grafica para

difraccion de polvos).

Las parametros cristalinos a y ¢ de la celda unitaria se calcularon a través de la formula 3.1
al considerar que los compuestos tipo hidrotalcita poseen una geometria cristalina

hexagonal y que la distancia interplanar d puede ser obtenida de la ecuacion 2.2:

1
147302 + hk + k) a1+ (12 / c2)

d 3.1

Si se sustituyen los valores hkl para los picos (006) y (110) se llega (al resolver el sistema
de ecuaciones) a:

d=cl6 d=al2
Por lo tanto:

c=6d a=2d

Tabla 3.1.-Parametros de red de HDT’s

Muestra Trat. térmico a(A) c(A) dooz (A)
Ht-Normal 120 °C 3.0413 22.7426 7.5808
Ht-Compuesta 120°C 3.0673 23.3019 7.7673
Ht-Nb 120°C 3.0356 21.9567 7.3189
Ht-CNb 120°C 3.0516 22.6926 7.5642
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Figura 3.3 Difraccion de rayos X, Ht-Compuesta, HDT con fase Gibbsita.

Al sintetizar la HDT a partir de AI(OH); (Seccion 2.3) en lugar del (A1(NO3);°9H,0 se
obtiene el patron de difraccion de rayos X de la Figura 3.3. Este difractograma muestra la
presencia de dos fases cristalinas: HDT y Gibbsita. La presencia de esta ultima fase se
denota por los picos que aparecen en 26 = 15° y 19°. Esta fase es propiciada por el
compuesto Al(OH)s, el cual se utilizé durante la sintesis de la HDT. Por lo tanto, nuestra
HDT Ht-Compuesta posee pequenas impurezas cristalinas de Gibbsita, lo cual durante una
reaccion catalitica puede o no favorecer a la misma.

Al agregar el compuesto de Nb,Os, a la Ht-Compuesta (Fig. 3.3) (muestra denominada
Ht-CNb) se obtienen los resultados DRX de la Figura 3.4. La presencia de Nb,Os se
verifica al ver el pico caracteristico del Nb,Os que se encuentra localizado en 26=37° y

260 =25°, lo cual es indicativo de un material amorfo y que posee trazas de Nb,Os.

52
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Figura 3.4 Difraccion de rayos X,HtCNb, hidrotalcita compuesta impregnada con Niobio.

3.2.- ANALISIS TERMICOS

Estos materiales tipo HDt (ver termograma en la Figura 3.5), pierden aproximadamente
de 25 a 30% en peso. La pérdida de peso se realiza inicialmente entre 25 y 250 °C y
corresponde a la eliminacion de agua superficial e interlaminar conjuntamente con el inicio
de la deshidroxilacion (salida de los iones OH") de las muestras. Entre 250 y 420°C ocurren
la deshidroxilacion total y principalmente la descarbonatacion (eliminacién de algunos
iones interlaminares en forma de CO,). Al comparar los termogramas de la Ht-normal y de
la Ht-Nb (Figura 3.6), se puede apreciar la mayor estabilidad térmica de la segunda frente a
la primera. Esto se debe a la impregnacion del compuesto de niobio en la HDT, lo que
ocasiona la aparicion de dos picos mas entre los 500 y 700 °C los cuales estan ligados a la

presencia de compuestos inorganicos tales como el Nb,Os+«nH,0 (3 - 6)
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Figura 3.5. Termograma TGA-DTA, de la HDT pristina en este trabajo.
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Figura 3.6.- Termograma TGA-DTA, Ht-Nb hidrotalcita impregnada con niobio.
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Figura 3.7. Termograma TGA-DTA, Ht-Compuesta hidrotalcita con fase Gibbsita
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Figura 3.8.-Termograma TGA-DTA, muestra HT-CNb hidrotalcita compuesta impregnada

con niobio
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El termograma de la muestra Ht-Compuesta (Figura 3.7) muestra un pico intenso en el
intervalo 100 a 200 °C, seguido de una pérdida de peso del 7.5 %, lo cual indica el
desprendimiento de agua fisisorbida del catalizador. Posteriormente, se presentan dos picos
mas (no tan prominentes) entre 200 a 250 °C, lo que refleja la salida de agua intersticial de
la HDT. Entre los 400 — 450 °C, se observa un cuarto pico el cual denota la eliminacion de
grupos OH asi como de aniones CO3~. Ademas de poseer una estabilidad térmica mayor
que la Ht-Normal, el termograma correspondiente al Ht-CNb (Figura 3.8) muestra
solamente tres picos caracteristicos: a 125°C, con la pérdida de agua fisisorbida en la
superficie y un descenso de peso del 8%; en el intervalo de 200-300°C, ocurre la pérdida de
agua intersticial y de OH', en 415 °C, se presenta la emision de CO,, acompaiada de

reducciones de 12% y 14% en peso, respectivamente.
3.3.-ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS DE ADSORCION DE N..

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 76 K y sus correspondientes ciclos
de histéresis sobre las diferentes muestras de hidrotalcitas fueron determinadas en un

instrumento Quantachrome Autosorb-1L-C.
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Figura 3.9.- Isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 76 K sobre Ht-Normal.

56



La isoterma de sorcion de N de la Ht-Normal a 76 K se presenta en la Figura 3.9.
La isoterma estd asociada a un tipo IV de la IUPAC (11), y su ciclo de histéresis
corresponde a un tipo H3, lo que indica que existe una estructura de tipo placas
paralelas en este adsorbente. Este solido presenta un area BET de 83.6 m’/g y se
compone mayormente de mesoporos aunque existe un cantidad pequefia de microporos
(esto ultimo se deduce de un grafico 7). Las curvas clasicas BJH de distribucion de
tamafio de poros, correspondientes a las ramas de adsorcioén y desorcion de la isoterma,
se presentan en la Figura 3.10. Recuérdese que el tratamiento clasico BJH supone poros
cilindricos y que la ecuacion de Kelvin es aplicable. Estos aspectos se revisaran mas

tarde cuando se adopte un método de analisis mas adecuado.
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= |
S
o
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0.000——"2: — .
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Figura 3.10 Distribuciéon BJH de tamaiio de poros de la hidrotalcita Ht-Normal.

La isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 76K de la muestra de Ht-Nb se
encuentra en la Figura 3.11. El s6lido presenta un area BET de 103.2 m%/g, lo que
refleja la buena naturaleza porosa de esta muestra. En cuanto a la distribucion BJH de
tamafio de poros, ésta se muestra en la Figura 3.12, y se observo la presencia de

mesoporos €n su mayoria.
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Figura 3.11. Isoterma de sorcion de N, a 76K sobre la hidrotalcita Ht-Nb impregnada con

Nb,Os.
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Figura 3.12 Distribucion BJH de tamaiio de poros de la muestra Ht-Nb.

La isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 76 K, de la muestra Ht-Compuesta se
presenta en la Figura 3.13. Esta isoterma denota una forma del tipo IV con un ciclo de
histéresis del tipo H3, lo cual indica la presencia de placas en esta muestra. Este solido
tiene un drea BET de 100.1 m®/g, y estd constituido mayoritariamente con mesoporos.

La distribucion BJH de tamafio de poros se encuentra en la Figura 3.14.

58



3

VOL. ADSORBIDO, (cm /g STP)

o

Dv(d) (cm /A/g)

500
1 Ht-Compuesta
400 -

300

200

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
PRESION RELATIVA, (P/Po)

Figura 3.13 Isoterma de sorcion de N, a 76 K sobre la muestra Ht-Compuesta

(hidrotalcita + Gibbsita).
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Figura 3.14 Distribucién BJH de tamafio de poros de la muestra Ht-Compuesta.
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Figura 3.15 Isoterma de sorcion de N, a 76K sobre la muestra HtCNb.

La isoterma de sorcion de N, de la muestra Ht-CNb se presentan en la Figura 3.15.
Este solido tiene un 4rea BET de 126.3 m%g y se compone de mesoporos en su
mayoria. La distribucion BJH de tamafio de poros se encuentra en la Figura 3.16, la
gran variacion de estos valores puede ser atribuida a la composicién hibrida de la
muestra, lo cual explicaria el aumento de area de este solido con respecto a la

hidrotalcita Ht-Normal.
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Figura 3.16 Distribucion BJH de tamaiio de poros de la muestra Ht-CNb.
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Tabla 3.2.- Parametros texturales procedentes de la adsorcion de N, sobre hidrotalcitas

Muestra ABET Ay D, o VP D
(m’/g) (m*/g) (A) (A) (cm’/g)

Ht-Normal 83.6 108.2 175 52.13 0.535 0.025

Ht- 100.1 150.8 150 48.36 0.793 0.031

Compuesta

Ht-Nb 103.2 137.9 105 45.62 0.604 0.023

Ht-CNb 126.3 159.4 130 42.15 0.971 0.030

Aper= Area superficial especifica BET; A4, =Area BJH calculada de la curva de
desorcion; D,,, = diametro promedio de poros calculado de la distribuciéon BJH (curva

de desorcion); VP= volumen total de poros calculado a una p/p°= 0.995; o=
desviacion estandar de la distribucion BJH de tamafios (curva de desorcion), D =
diametro promedio de poros calculado de la formulaD =4V" / 4, .

3.4.- CURVAS DE BARRIDO PRIMARIO DE DESORCION

Al observar el efecto que produce el poner en contacto cierta cantidad de un gas con
un solido poroso en un recipiente cerrado a temperatura constante, muchas veces se
observa una considerable variacion (disminucion) de la presion ejercida por dicho gas;
tal pareciera que el gas esta escapando. Sin embargo; si se tiene la certeza de que no
existe fuga alguna al exterior del recipiente, la causa de ese cambio en la presion se
debe a un fendémeno que ocurre al interior del mismo; y es debido a que las moléculas
del gas han invadido las cavidades y se han adherido a la superficie del solido,
provocando lo que se conoce como adsorcion. En cambio si se provoca un vacio sobre
el mismo recipiente a temperatura constante de manera que algunas de las moléculas de
gas adsorbidas a la superficie del solido la abandonen, se esta llevando a cabo la
desorcion. Ambos fenomenos descritos conforman lo que McBain en 1909 denomino el
proceso de sorcion. Un proceso tipico de sorcion puede incluir la curva limite
ascendente (adsorcion), la curva limite descendente (desorcion) y las curvas de barrido
de desorcidn, ubicadas entre los puntos de conclusion e incepcion, que forman el ciclo

de histéresis. (7 - 8)
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Cuando se tiene una distribucion amplia con diferentes aperturas entre las placas
paralelas que constituyen un solido poroso, tal como la HDT, el llenado ocurre desde
presiones relativas pequefias hasta un valor cercano a la unidad. El vaciado de
condensado de tales estructuras ocurre a través de una gama de valores de presion; estos
valores estan relacionados con las diferentes dimensiones de la apertura entre las placas

que constituyen el solido poroso.

Las distribuciones de tamano de poro mostradas en las Figuras 3.10, 3.12, 3.14 y
3.16 se calcularon de acuerdo al método clasico BJH, el cual utiliza la ecuacidn clasica
de Kelvin sin ninguna correccion (salvo el considerar la capa adsorbida) para obtener
los tamafios de poro. En cambio, las distribuciones que se mostraran en los siguientes
parrafos se han calculado mas precisamente por medio de una ecuacién de Kelvin
corregida por Broekhoff y de Boer (BdB) (9). Esta expresion considera tanto el espesor
de la capa adsorbida como el potencial de adsorcion. La ecuacion BdB permite predecir
la presion relativa a la cual un poro de cierta geometria es invadido por condensado
capilar (curva limite ascendente) o por vapor (curva limite descendente). Para obtener la
distribucion de tamanos se utiliza la ecuacion BdB, la cual es similar a la obtenida por
Derjaguin (10). Ademas las distribuciones de tamafio de poro que se calcularan en este
trabajo provendran del analisis de la curva limite descendente, la cual proporciona la

siguiente expresion analitica:

2.02° +16.11 (1 —2d) +1.483[exp(~0.5685d) — exp(~0.1137¢)]

0

log(”-)
P

—t=

d
d (3.2)

. . . .7 0 s 7
d = distancia entre placas, ¢ = espesor de la capa adsorbida a la presion p/p°, p° = presion
de saturacion del adsorbible, p = presion de desorcion.
La ecuacion anterior es igualmente valida para las curvas de barrido de desorcion

que se efectien sobre materiales hechos de placas paralelas como las HDT’s

sintetizadas en este trabajo.
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Figura 3.17 Curvas de barrido primario de desorcion de N, a 76K sobre Ht-Normal. La
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Figura 3.18 Distribucion BdB de tamafio de poros de la muestra Ht-Normal calculadas a

partir de la curva limite de desorcion y de las curvas de barrido primario descendentes.

En cada una de las isotermas correspondientes a los barridos primarios de

desorcion de la Ht-Normal (Figura 3.17) se puede apreciar, por la forma de la isoterma

63



la presencia de placas, lo cual nos demuestra que existen diferentes distancias entre las
placas que constituyen el substrato. Se tiene también la posibilidad de que aparezcan
distensiones entre las mismas ldminas (aumento de la distancia interlaminar), debido a
la insercion de moléculas de adsorbato entre las placas de la hidrotalcita. La amplitud
de la distribucion de tamafio de poros de la Figura 3.18 puede ser un reflejo de estas

distensiones.
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Figura 3.19 Curvas de barrido primario de desorcion de N, a 76K sobre Ht-Compuesta
calculadas a partir de la curva limite de desorcién y de las curvas de barrido primario

descendentes.
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Figura 3.20 Distribucion BdB de tamaifio de poros de la muestra Ht-Compuesta calculadas

a partir de la curva limite de desorcién y de las curvas de barrido primario descendentes.

En las curvas de barrido primario de desorcion de la Ht-Compuesta, (Figura 3.19)
se aprecia un ciclo de histéresis mas estrecho que el correspondiente a la muestra Ht-
Normal; sin embargo se obtiene el mismo tipo H3 de histéresis. Esto se puede atribuir a
la formacion estructural tipo laminar que ocurre durante la sintesis de los substratos Ht
utilizados en este trabajo. Se puede apreciar (Figura 3.20) una dispersion relativamente
amplia de la distribucion de tamafio de poros de la Ht-Compuesta, la cual es un poco
mas extensa que la obtenida para la distribucién de tamaiio de poros de la Ht-Pura, lo

que reflejaria en cierto modo la existencia de la fase Gibbsita.
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Figura 3.21 Curvas de barrido primario de desorcion de N, a 76 K sobre Ht-Nb calculadas

a partir de la curva limite de desorcion y de las curvas de barrido primario descendentes.
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Figura 3.22 Distribucion BdB de tamafio de poros de la muestra Ht-Nb calculadas a partir de

la curva limite descendente y de las curvas de barrido primario descendentes.

En las curvas de barrido de desorcion de la Ht-Nb (Figura 3.21), se puede observar de

nuevo un ciclo de histéresis mas estrecho que el procedente de la Ht-Normal; la forma de la

isoterma denota la presencia de placas, asi como las diferentes distancias que existen entre
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ellas y también la posible presencia de distensiones entre laminas (Figura 3.22). La moda
de la distribucion de tamafio de poro en esta muestra con respecto a la Ht-Normal (75 A
versus 110 A) se puede atribuir a la presencia del metal dopante. Esto también se puede
observar a partir de la mayor estrechez del ciclo de histéresis del s6lido Ht-Nb (respecto a
Ht-normal), la cual se podria deber a algun tipo de rigidez en la estructura de la muestra

dopada con Nb que se produce al introducir el Nb,Os.
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Figura 3.23 Curvas de barrido primario de desorcion de N, a 76K sobre Ht-CNb
calculadas a partir de la curva limite de desorcion y de las curvas de barrido primario

descendentes.

En la Tablas 3.3- 3.6 se enlistan algunas los diametros promedio de poro y sus
correspondientes desviaciones estandar de las hidrotalcitas preparadas en este trabajo y que
fueron calculadas por la el método de Broekhoff y de Boer (10). De acuerdo a los
resultados de distribucion de tamafio de poros obtenidos por este método, existe una notable
diferencia con los resultados de la Tabla 3.2 (y que fueron calculados a partir del método
clasico BJH). Para resaltar estas diferencias se ha incluido en cada una de las Tablas 3.3 -
3.6, una ultima columna en la que se indica el diametro promedio obtenido del método BJH

al analizar la curva limite de desorcion. Las diferencias encontradas entre los métodos BdB
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y BJH pueden deberse a las siguientes razones: (i) La geometria de los poros es considerada
como cilindrica en el método BJH y laminar en el procedimiento BdB; (ii) En el método
BdB se considera tanto el efecto del espesor de la capa adsorbida como la influencia del
potencial de adsorcion, en cambio en el procedimiento BJH s6lo se considera el primero de

estos aspectos.

Tabla 3.3 - Distribucion BdB de tamaifio de poros a partir de curvas limites y de barrido
primario de desorcion para la muestra Ht-Normal

(P/Po)* DBdB A) o (A) DBJH A)
1.0 114 43.26 175

0.97 97 57.38

0.96 97 39.66

0.95 97 50.77

0.935 88 44.10

0.92 82 44.94

0.90 81 28.31

0.885 75 32.01
D, ;= diametro promedio de poros calculado de la distribucion BdB (curva de desorcion),
o = desviacion estandar de la distribucion BdB.

Tabla 3.4 - Distribucion BdB de tamafio de poros a partir de curvas limites y de barrido
primario de desorciéon para la muestra Ht-Compuesta

(P/Po)* Dy (R) o (A) Dy (R)
1.0 75 43.01 150
0.98 70 82.46
0.97 68 59.77
0.95 70 48.82
0.925 63 48.27
0.90 50 45.27
0.825 45 25.17

Tabla 3.5 - Distribucién BdB de tamaifio de poros a partir de curvas limites y de barrido
primario de desorcion para la muestra Ht-Nb

(P/Po)* EBdB ( A) o (A) EBJH ( A)
1.0 90 72.11 105

0.98 75 83.12

0.965 48 77.05

0.95 49 90.15

0.92 46 54.33

Tabla 3.6 - Distribucion BdB de tamaiio de poros a partir de curvas limites y de barrido
primario de desorcion para la muestra HtCNb

(P/Po)* D,y (R) o (A) Dy (R)
1.0 75 46.09 130

0.98 46 29.61

0.95 48 42.75

0.92 45 58.22
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Figura 3.24 Distribuciones BdB de tamaiio de poros de la muestra Ht-CNb calculadas a

partir de la curva limite de desorcion y de las curvas de barrido primario descendentes.

En las curvas de barrido de desorcion de la Ht-CNb (Figura 3.23), se aprecia el aumento
en la amplitud del ciclo de histéresis con respecto a la Ht-Compuesta, pero el mismo tipo de
isoterma (Figura 3.19). Esto podria deberse a la presencia del material dopante, el cual
pudiera estar ocasionando un efecto de repulsion entre los cationes que conforman a la

muestra Ht-CNb.
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CAPITULO 1V

4.-ESTUDIOS MORFOLOGICOS Y -EVALUACION CATALITICA

4.1.-Microscopia Electronica de Barrido

Para el estudio estructural topoldgico y morfoldgico de las muestras de los substratos,
se obtuvieron fotomicrografias a partir de microscopia electronica de barrido de las
diferentes muestras de hidrotalcita. Este estudio se realizé utilizando un microscopio
electronico de barrido (MEB), marca JEOL, modelo 3600, y operando con aumentos de

50X hasta 2000X, con lo cuales se determinaron objetos mayores de 0.1 nm (11).

Ht-Normal
En este substrato se observan aglomerados porosos de tamafios variables de 3 um a 0.5

mm formados por capas correspondientes a un arreglo laminar. Se observa también la

Figura 4.1 Fotomicrografia (MEB) Ht-Normal
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Ht-Nb
Se muestran aglomerados porosos de tamafios irregulares desde 10 um hasta Imm, que

poseen una morfologia hecha de capas laminares (Figura 4.2).

HT UMD

Figura 4.2 Fotomicrografia (MEB) Ht-Nb

Ht-Compuesta
Los aglomerados de esta muestra son porosos y estan formados por hojuelas gruesas,

con tamafos irregulares comprendidos entre los 6 y los 150 um (Figura 4.3).

Figura 4.3 Fotomicrografia (MEB) Ht-Compuesta
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Ht-CNb
Los aglomerados son porosos con morfologia laminar, en forma de hojuelas

estructuradas en capas. Esto se manifiesta en corptsculos con tamainos entre 6 y 300 pm

(Figura 4.4).

Figura 4.4 Fotomicrografia (MEB) Ht-CNb.

4.2.- Microanalisis Quimico (EDS) Cuantitativo

Se realizd6 un microandlisis quimico cuantitativo sobre la muestras de hidrotalcita
utilizando un MEB JEOL, modelo 3600, el cual tenia acoplada una sonda EDS que
utilizaba un sistema Noran Voyager II de andlisis. Se hizo el estudio quimico cuantitativo
sobre una regiéon de 10 x 500 micras, mediante la técnica de EDS (espectroscopia por
dispersion de energia de rayos X caracteristicos). Los elementos Pd y Au, provienen de la
evaporacion de éstos sobre la muestra como recubrimiento para hacerla conductora a la

exposicion de electrones del MEB.
Ht-Normal

El espectro EDS de esta muestra (Fig. 4.5) confirma la presencia de los siguientes

elementos: Al, Mg, O, Au, Pd.
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Figura 4.5 Diagrama (EDS) Ht-Normal

Los resultados del analisis quimico cualitativo, realizado en diversas zonas de la
muestra, sobre un area de 10x500 micras, indican la siguiente proporciéon (en % masa):

51.82% 0O, 29.22% Mg, 19.25% Al.

Ht-Compuesta.
El espectro EDS de esta muestra (Fig. 4,6) indica la presencia de los siguientes

elementos: Al, Mg, O, Au, Pd.

74



E % g2 3 & & ® & B E =

FE

1004
Be |
“ |
1 2 3 q 5 B i 8 4 10
Enargy (¥ '

Figura 4.6 Diagrama (EDS) Ht-Compuesta

Los resultados del andlisis quimico cualitativo, realizado en diversas zonas de la
muestra, sobre un area de 10x400 micras, indican la siguiente proporcion (en % masa) de

los elementos detectados en la muestra: 47.45% O, 20.66% Mg, 31.88% Al.
Ht-Nb

El espectro EDS indica la presencia de los siguientes elementos en la muestra bajo

analisis: Al, Mg, O, Nb, Au, Pd.
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Figura 4.7 Diagrama (EDS) Ht-Nb
Los resultados del analisis quimico cualitativo, realizado en diversas zonas de la

muestra, en un area de 10x400 micras, indican la siguiente proporcion (en % masa):

39.20% O, 19.98% Mg, 19.31% Al, 21.52% Nb
Ht-CNb

El espectro EDS (Fig. 4.8) indica la presencia de los siguientes elementos en la

muestra: Al, Mg, O, Nb, Au, Pd..
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Los resultados del analisis quimico cualitativo realizado en diversas zonas de la
muestra, sobre un area de 10x X400 micras, indican la siguiente proporcion (en % masa) de
los elementos detectados en la muestra: 37.68% O, 7.97% Mg, 31.46% Al, 22.89% Nb

Tabla 4.1.- Composicion en masa de las HDT’s

MUESTRA % masa O, % masa Mg % masa Al % masa Nb
Ht- Normal 51.82 29.22 19.25 0

Ht-Nb 39.20 19.98 19.31 21.52

Hit- 47.45 20.66 31.88 0
Compuesta

Ht-CNb 37.68 7.97 31.46 22.89
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4.3- Evaluacion Catalitica de los Materiales Tipo Hidrotalcita durante la Reaccion de

Deshidrogenacion de n-Propano

Se realizaron evaluaciones de actividad de los substratos preparados en este trabajo
durante la reaccion de deshidrogenacion de n-propano, Los catalizadores fueron evaluados
entre 125 y 450°C. La presion parcial de propano, fue de 46 Torr, y los flujos de la mezcla
reaccionante (n-propano + N,) fueron mantenidos constantes a 40 cm’/min. Las
determinaciones de las selectividades hacia productos fueron realizadas en funcion de la

temperatura.

En cuanto al equipo utilizado para realizar las pruebas de actividad, se utilizd, como se
menciond en el Capitulo 3, una microplanta de actividad catalitica operando en régimen
cinético diferencial continuo . La carga reactiva utilizada fue una mezcla volumétrica de
nitrogeno/n-propano (INFRA) en una proporcion 80/20 la cual fue arrastrada mediante una
corriente de N, (INFRA) hacia el reactor en donde se sitia el material a ser evaluado. El
microreactor (de vidrio con geometria tubular) se introdujo dentro de un horno, el cual fue
operado mediante una resistencia eléctrica y controlado por un programador West Modelo
2054 con un termopar de referencia cromo-alumel. Para velocidades de calentamiento
comprendidas entre 1 y 10°C/min, la temperatura de reaccién fue monitoreada con un
termopar localizado dentro del lecho catalitico del reactor por medio de un medidor digital
(Doric 402 A). Finalmente, con la ayuda de cintas de calentamiento se mantuvo una
temperatura tal que evito la condensacion del n-propano a lo largo de toda la linea hacia el

sistema de reaccion y sistema de deteccion.(1)

Bajo las condiciones experimentales anteriores, tanto las composiciones de
reactantes como de productos se analizaron en linea mediante un sistema de deteccion de
cromatografia de gases (Gow Mac serie 750) equipado con un detector de ionizacion de
flama y una columna SE30 unida a otra del tipo afalato de isodecilo en bentona para
hidrocarburos con una longitud de 5.30 m. Las condiciones de operacion incluyeron el
mantener el inyector a 150 °C, las valvulas a 100°C y el horno isotérmico a 60 °C. La

experimentacion se llevo a cabo en un intervalo de temperaturas de 125-450 °C y el andlisis
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de los productos se realizd a intervalos de 15 minutos, manteniendo la temperatura

constante del reactor. En seguida se modificé la temperatura mediante incrementos de 25

°C, procediendo a evaluar nuevamente el porcentaje de conversion del n-propano.(2)

4.4.-RESULTADOS DE LA EVALUACION CATALITICA.

80
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Figura 4.9 Evaluacion de la actividad catalitica de Ht-Normal durante la deshidrogenacion de

n-propano.

En cuanto a la evaluacidon catalitica del substrato Ht-Normal de la reaccion de

deshidrogenacion de n-propano (Figura 4.9), los resultados indican que la deshidrogenacién

de n-propano no se efectia en la Ht-Normal. Esto hace suponer que el caracter basico de

esta hidrotalcita impide que se rompa la unidén carbono-hidrogeno del reactante no

afectando por lo tanto la estructura del n-propano
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Figura 4.10 Evaluacion de la actividad catalitica Ht-Compuesta durante la deshidrogenacion

de n-propano.

En cuanto a la evaluacién de la actividad catalitica del substrato de Ht-Compuesta
(Figura 4.10), los resultados indican que la deshidrogenacion de propano tampoco se
efectlia en este material. La estructuracion de esta muestra, la cual se compone de dos
fases una de HDT y otra de Gibbsita, hace que el catalizador sea prominentemente
basico, lo cual interfiere con el rompimiento del enlace carbono-hidrégeno del n-

propano y conlleva a no favorecer la deshidrogenacion de esta molécula.
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Figura 4.11 Evaluacion de la actividad catalitica Ht-Nb durante la deshidrogenacion de n-

propano.

En cuanto a la evaluacién catalitica el sélido Ht-Nb (Figura 4.11), los resultados
indican que la deshidrogenacion de n-propano si ocurre perceptiblemente en este
sistema. La estructuracion de este catalizador, al poseer un caracter tanto basico como
acido (por la presencia de Nb,Os), favorece la deshidrogenacién del n-propano. Esta
reaccion se empieza a manifestar a los 250 °C, llegando a su mayor conversion a los
300 °C, para después ir disminuyendo conforme al incremento de temperatura hasta
alcanzar los 450 °C. A esta temperatura tiene lugar la deshidroxilacion de las ldminas
de hidrotalcita y la descomposicion del carbonato. Si se aumentase mas la temperatura,
esto traeria consigo el colapso del arreglo laminar dando asi paso a una fase so6lida de
composicion Mg(Al)O (3 - 4).

Los avances en este tipo de catalizadores con respecto a otros elaborados con el
mismo metal a insertar en MCM-41 (Journal of Catalysis (2004), 224, 314-325) se
observan en que en los dos se convierte la misma cantidad de Propileno, pero la
diferencia de temperaturas a la cual se da dicha conversiéon no es la misma en MCM-

41-Nb, es 550 °C, y en la Ht-Nb es de 300 °C.
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Figura 4.12 Evaluacion de la actividad catalitica del substrato Ht-CNb durante la

deshidrogenacion de n-propano.

En cuanto a la reaccion realizada sobre Ht-CNb (Figura 4.12), los resultados
indican que la deshidrogenaciéon de n-propano ocurre hasta cierto grado sobre esta
hidrotalcita que posee Gibbsita y Nb,Os. La estructuracion de este tipo de catalizador
muestra una estabilidad hacia la convercion del n-propano a propileno, la cual comienza
desde los 350 °C, y se mantiene constante durante el incremento de temperatura hasta
los 450°C. Lo anterior hace suponer que la conversion a n-propano sélo depende de la
cantidad de Nb,Os impregnado en este catalizador, dado lo cual y al estar distribuido
sobre la superficie de la HDT de manera homogénea (de acuerdo al analisis EDS) con

respecto al aluminio que se encuentra en la hidrotalcita(5 - 6).

82



BIBLIOGRAFIA

[1}.- Bosh, P.; Dominguez, J.L.; Zenith, J.; Rouffignac, E.; Guzman, O.; Tejeda, J,;

"Tecnicas Experimentales de Caracterizacion", Series Cientificas IMP, No.2, (1986).

[2].- Chibwe K., Valim J.B., Jones W., in Proc. Symp. On New Catalytic Materials and
Techniques, ACS Meeting, Div. on Petroleum Chem., Miami (USA), (1989), 34, 507.

[3].- Ziolek M., Lewandowska M., Grzybowska. B., Klisinska A., React. Kinet. Catal.
Lett. (2003), 80, 199.

[4].- Nowak. L., Kilos B., Ziolek M., Lewandowska .M., Catal. Today, (2003), 78, 487.
[5].- Kilos B.,. Aouine M., Nowak I., Ziolek M., Volta.J.C., Journal of Catalysis,
(2004),224, 314-325.

[6].- Petre A.L., Perdigbn-Melon J-A., Gervasini A., Auroux A., Catalysis Today, (2003),
78, 377-386.

&3



CONCLUSIONES

1.- Se pudieron sintetizar hidrotalcitas puras o impregnadas con Oxido de niobio. Se
identifico mediante DRX, la formacion de la fase HDT, asi como la inserciéon de este

material con Nb,Os.

2.- Los analisis TGA-DTA, muestran tanto la pérdida de materiales durante el tratamiento
térmico asi como la insercion del soporte con Nb,Os , ademds para un mejor estudio al
respecto falto hacer un analisis térmico de el metal a insertar para notar la diferencia con

respecto de las hidrotalcitas.

3.- Se pudo comprobar mediante la adsorcion de nitrégeno (dado que las isotermas
obtenidas corresponden al Tipo IV y sus ciclos de histéresis a un Tipo H3) que las HDT’s
preparadas en este trabajo presentan una estructura de tipo placas paralelas, las cuales son

caracteristicas de las hidrotalcitas.

4.- Se obtuvieron (utilizando la ecuacioén de Kelvin corregida por Broekhoff y de Boer)
las distribuciones de tamafio de poros de las diferentes HDT’s a partir de las curvas limite
de desorcion del ciclo de histéresis y de las curvas de barrido primario descendentes. El
modelo empleado fue el de placas paralelas, encontrandose una amplia variedad de

distancias interlaminares. Atribuidas al elaborar la sintesis de las mismas.

5.-A partir de la MEB se pudo constatar la presencia de placas en los materiales, Ht-
Normal y Ht-Nb. Estas placas se alternan con otras durante su sintesis; también se observa

la presencia de hojuelas en cada tipo de material Ht-Compuesta y Ht-CNb.
6.- Por EDS se pudo notar la composicion en masa de los elementos presentes en cada

uno de los compuestos. De esta manera se pudo comprobar la impregnacion de las

hidrotalcitas con niobio en los diferentes tipos de catalizadores.
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7.- La evaluacion de la actividad catalitica nos demostrd la efectividad del catalizador
impregnado con una sal Nb con respecto al que no lo estd. Con la presencia de Nb,Os. Se
requirid de una temperatura menor de reaccion para lograr la deshidrogenacion de n-
propano, en las Ht-Nb y Ht-CNb con respecto a la que se utiliza en el tipo de catalizador
MCM-41-Nb que son 200 °C superiores, lo cual nos ofrece un ahorro energético
importante. Por otro lado, no fue posible realizar la reaccion a una temperatura mayor a 450
°C debido a que el reactor de vidrio utilizado funde alrededor de esta temperatura ademas
de que a una temperatura superior el arreglo laminar de la HDT se colapsa. Se piensa que
los defectos superficiales de los catalizadores impregnados favorecen la actividad catalitica

y la selectividad hacia el propileno.
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PERSPECTIVAS

Muchos son los factores, que pueden influir en la creacion de un catalizador y de los cuales
dependen su posterior comportamiento, y cada uno de ellos afecta al mismo de una manera
muy particular, como por ejemplo las concentraciones de los reactivos. Asi que, se pueden
obtener compuestos diferentes al deseado pero en menores proporciones. La temperatura a
la que se crea el catalizador y el tiempo de afiejamiento del mismo, son dos pardmetros
importantes en la sintesis que deriva en el incremento o decremento de los poros, en el
didmetro, volumen y distribucion. El secado y calentamiento afectan directamente a la
estructura del catalizador, asi que se deben cuidar los intervalos de calentamiento y
calcinacion, la técnica de impregnacion influye en la composicion y estructura del

catalizador lo cual redunda en la evaluacion catalitica.
Todo esto acierta en crear catalizadores con caracteristicas especificas en su formulacion y

estructura para requerimientos de los procesos en los cuales se pretenden utilizar en la

industria, para obtener mejores beneficios en los procesos en los cuales se pueden emplear.
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GLOSARIO DE SIMBOLOS

BdB = Broekhoff'y de Boer

BET= Brunauer-Emmett-Teller

BJH = Barret-Jura-Halenda

DRX = Difraccion de Rayos X

DTA = Diferencial Andlisis Térmico

EDS= Espectroscopia por Dispersion de Energia
HDT= Hidrotalcita

HDT’s= Hidrotalcitas

HDT’c = Hidrotalcita Calcinada

HDT’sc = Hidrotalcita sin calcinar
Ht-Compuesta = Hidrotalcita compuesta o de dos fases
Ht-Normal = Hidrotalcita normal 6 pura
Ht-CNb = Hidrotalcita compuesta impregnada con niobio.
Ht-Nb = Hidrotalcita Impregnada con Niobio
MEB= Microscopia de barrido electronico

ODH = Deshidrogenacion Oxidativa

pH = Potencial de Hidrégeno

PDH = Deshidrogenacion de propano

rH = Rapidez de Hidrogenacion

t = espesor

TGA = Andlisis térmico gravimétrico

STP = Standard Temperature Presion por sus siglas en Ingles
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APENDICE

SIMBOLOGIA y NOMENCLATURA

Cobalto
Platino
Niquel
x-Oxido de nitrégeno
Formula de la hidrotalcita
Cation magnesio divalente
Cation aluminio trivalente
Formula general del compuesto hidrotalcita
Cation divalente
Cation trivalente
Cation zinc divalente
Cation hierro trivalente
Cation galio trivalente
Anion
Anidn carbonato divalente
Anion cloruro
Aniodn nitrato
Anion sulfato
Angstrom
Formula generalizada con diferentes cationes
Grados Celsius
Oxido mixto de magnesio-aluminio
Oxido de magnesio
Espinela
x-Oxido de azufre
Potencial de hidrogeno
Mili equivalentes sobre gramo
Acido clorhidrico
Ultra violeta
Agua
I6n hidroxilo
Metros cuadrados sobre gramo
Kelvin
Nitrato de magnesio hexahidratado
Nitrato de aluminio nona hidratado
Hidroxido de sodio
Carbonato de sodio
Triéxido de aluminio
Pentoxido de niobio
Pentacloruro de niobio
Etanol
Amonio
Acido niobico
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Kilovolts
Mili amperes
Miligramos
Nanometro

Niobio
Micrometros
Oro
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Torricelli

Nitrégeno



