TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

INSTITUTO TECNOLOGICO DE CIUDAD MADERO

DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO E INVESTIGACION

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA

"POR MI PATRIAY POR NI BIEN™

TESIS

“PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE LA a-CELULOSA UTILIZANDO CATALIZADORES DE
CARBURO DE Ni-Mo/HIDROXIAPATITA”

Que para obtener el Grado de
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica

Presenta:
Ing. Jonathan Jests Malpica Maldonado

Director de tesis
Dr. José Aarén Melo Banda

Co-director de tesis
Dra. Ana Lidia Martinez Salazar

Altamira, Tamaulipas Noviembre 2018



Al
SEP
SECRETARIA DI
EDUCACION PURLICA

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnolbgico de Ciudad Madero
Cd. Madero, Tams., a MRS N[qalsT{Re [PAONE:]

OFICIO No.: U1.243/18

AREA: DIVISION DE ESTUDIOS

DE POSGRADO E INVESTIGACION
ASUNTO: AUTORIZACION DE IMPRESION
DE TESIS

ING. JONATHAN JESUS MALPICA MALDONADO
No. DE CONTROL G11071101
PRESENTE

i

Me es grato comunicarle que después de la revision realizada por el Jurado designado para su Examen de Grado de
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica, se acordé autorizar la impresién de su tesis titulada:

“PRODUCCION DE HIDROGENO A PARTIR DE LA a-CELULOSA UTILIZANDO CATALIZADORES DE
CARBURO DE Ni-Mo/HIDROXIAPATITA*

El Jurado estd integrado por los siguientes catedraticos:

PRESIDENTE : DR. JOSE AARON MELO BANDA
SECRETARIO: DRA. ANA LIDIA MARTINEZ SALAZAR
VOCAL: DRA. MARGARITA GARCIA HERNANDEZ
SUPLENTE: DRA. NANCY PATRICIA DIAZ ZAVALA
DIRECTOR DE TESIS : DR. JOSE AARON MELO BANDA
CO-DIRECTOR DE TESIS: DRA. ANA LIDIA MARTINEZ SALAZAR

Es muy satisfactorio para la Division de Estudios de Posgrado e Investigacion compartir con Usted el logro de esta
meta. Espero que contintie con éxito su desarrollo profesional y dedique su experiencia e inteligencia en beneficio
de México.

ATENTAMENTE
EXCELENCIA EN EDUCACION TECNOLOGICA®
“POR MI PARRIA Y}i R MI BIEN"®

DR. JOSE AXRON'MELO BANDA SECRETARIA DE EDUCACION PUBLICA
JEFE DE LA DIVISION DE ESTUDIOS TECNOLOGICO NACIONAL
DE POSGRADO E INVESTIGACION INSTITUTO TECNOKGGI00 DE CLOAD MADERO
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO
£ IVESTIGA

c.c.p.- Archivo
Minuta

JAMB"M%Q ‘mdcoa*

Av. 1° de Mayo y Sor Juana l. de la Cruz Col. Los Mangos
C.P. 89440, Cd. Madero, Tam. Tels. (833) 357 48 20, e-mail: item@itcm.edu.mx,
www.itcm.edu.imx

-




A la memoria de madre:

Antes de iniciar con los agredacemientos a todas las personas que hicieron
posible las culminacion de este trabajo, quisiera dedicar este tesis a una mujer
gue con tanto esfuerzo y sacrificio, me apoyo desde el inicio de mi trayectoria
profesional.

Todos los dias me siento orgulloso der ser tu hijo, y es por eso que cada dia le

doy gracias a dios el haberte puesto en mi camino.

Muchas gracias por todo tu amor incondicional mama.



%%WM

Un agradacemiento especial a mis podres, quien son las personas que siempre han
confiado en mi, por nunca dejarme solo y compafiarme simpre en todo lo que me e propuesto.
Gracias por todo su apoyo, y por sus sabios conjesos que me han dado. Sobre todo quiero
agradecer todo ese amor que me han dado.
A mis hermanos Josafat y Manuel, les quiero agraceder todo las paciencia y sus conjeos
que han dado, por todas esas horas de diversién que me han dado, por permanecer juntos
haun en los momentos mas dificiles y seguir siendo una familia unida.
A mis compafieros de generacion, les quiero agradecer todos esos momentos tan especiales
que pasamos en las aulas del Centro de Investigacion en Petroquimica y por todos esos
momentos tan inolvidables que pasamos en cada reunidn a final de cada semestre.
A mis compareros en el laboratoria de microplantas, gracias por su apoyo Yy por su tiempo
que me brindaron.

A mis practicantes, Ing. Daniela, Ing. Ruben y a Yoselin, gracias por todo su apoyo que me
dieron en la cuminacién de mi trabajo de maestrias, gracias por permitirme ser parte la
culminacion de sus carreras profesionales, espero que realmente les sirva los conocimientos
que les e transmitido y es espero verlos alguin dia estudiando un posgrado afin a su vida

profesional.



Al M.C. Josue por apoyarme con los analisis de cromatografia de gases de los gases
producto de reaccion.

Quiero agradecer al M.C. Marco Antonio, M.C. Daniel y al Ing. Luis por su amistad
durante todos estos afios, gracias por todos los consejos que me han brindado y por su tiempo
y por todos esos momentos tan inolvidables en el lanoratorio.

A mis revisores, Dra. Margarita Garcia Hernandez y Dra. Nancy Patricia Diaz Zavala,
les quiero agradecer principalmente por su amistad y por todos sus consejos que me han
dado, gracias por compartirme sus conocimietos conmigo.

Finalmente, quiero agracer a mis asesores: Dr. José Aaron Melo Banda y Dra. Ana Lidia
Martinez Salazar por poner su confinza en mi para la llevar a cabo este proyecto. Pero sobre
todo quiere agradecerles por todos su afios de amistad, por su paciencia y asesorias en el
desarrollo del proyecto. Siempre estaré agradecido por conmigo en las buenas y en las malas.
Gracias por compartir su experiencia profesional conmigo.

Por ultimo quiero agracer al Instituto Tecnolégico de Ciudad Madero (ITCM) y al Consejo
Nacional de Ciencia y Tecnologica (CONACYyT, por el apoyo brindado durante mis estudios

de maestria.



Indice General

Pagina
RESUIMEN .ttt e s et et esme e e be e e sb e e b e e nnneenneeanneas VI
N 151 - (o SR X
F Y oo (8 Tolod o] o ISP RRPRPR 1
Capitulo |
1 Marco teOriCO Y anNtECEUBNTES ........couiiiiieieeieeie ettt 5
IS A o 1o [ {0 T T=1 o T TSRS US R 5
1.2 Métodos verdes para la produccion de hidrageno ...........cccccovrereriineneine e 6
1.3 Produccién de hidrogeno a partir de biomasa............ccceeeieiieiicie i 8
1.4 Procesos termoquimicos para la produccion de hidrOgeno...........cccceevvevvevesveiieannns 10

1.5  Principales factores que influyen en el rendimiento del proceso de gasificacion de

biomasa para la produccion de hidrAgeno. ...........ccveviiiiiiciccc e 13
1.6 CAtBlZAUON ... bbb re s 16
1.7  Desactivacion del catalizador ...........cccooereiiiieiecicere e 20
1.8  Productos secundarios de rEACCION .........cceiieirieieieie st sreas 21
2 Metodologia EXPerimental..........cccooeiiiriieiieieecre e 23

Capitulo I

2.1  Sintesis de los materiales cataliticos soportados en hidroxiapatita..................ccceveee.. 23
2.1.1  SINEESIS A8 MO2C ...ttt 23
2.1.2  Sintesis de M02C dopado con NiQUEl ..., 24
2.1.3  Extraccion de la hidroxiapatita de hUESO..........ccceevevevereriicicieceeeeee e 25



2.1.4  Impregnacion de la fase activa y del promotor en el soporte...........cccoevevereuennee. 26

2.2  Caracterizacion de 10S Materiales..........cccvivveiiiiiiieieece e 28
2.2.1  Difraccion de ray0os X (DRX).....cocivieiireiiiiereeesesiete et 28
2.2.2  Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)......cccococvvvrririnene. 28
2.2.3  Microscopia Electronica de Barrido (MEB) ..........ccccoovivivivivivirisececeee e, 29
2.2.4  Fisisorcion de Nitr0gen0 (BET) ....coocvcvoveueiiiieeieeeseeeee et 29

2.3 EVAluaCion CatalitiCa .........ccoviveiiieieeeie e 29
2.3.1  Condiciones de OPEIACION ..........c.cueviieieieretiieeteteeee et e 29
2.3.2  SiStEMA A8 FBACCION .....ueeieeitieeeet ettt 30
2.3.3  Procedimiento de OPEraCioN...........ccocevviririeiiriiisieeieee e 31

Capitulo 111

3 ReSUItAd0S Y DISCUSIONES .......ccuieiiieieiesiesie ettt sttt sttt sn e 35
3.1 Determinacion de las propiedades del carburo de molibdeno .............ccccoveeiiennnn. 35
3.1.1  Difraccion de Ray0S X (M0O2C) ...ccovvirieiereiiirieieieieesieeteeeseseteee e 35
3.1.2  Microscopia electronica de barrido-EDS (M02C) .......cooovvivivivirinirrrrrsessen, 38
3.2  Determinacion de las propiedades de la fase activa y del promotor (M0o2C-Ni) ........ 40
3.2.1  Difraccion de Rayos X (Ni-MO2C) .....coovvvviiriririririirnsririrsssreses e 40
3.2.2  Determinacion de propiedades texturales. ..........cocoovvririririninirinsrssssessee, 43
3.2.3  Microscopia electronica de barrido-EDS ..o, 44
3.3 Determinacion de las propiedades del SOPOItE........ccceceveereerieiiesiese e 50
3.3.1  DIfraCCiOn dE rAY0S X.....cvovviieiiiiiiiieeeestese sttt 50
3.3.2  Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier...........ccccooeeveirierercennnne. 52
3.3.3  Determinacion de las propiedades texturales.............ccocoevvvvereeineireeeeeecee e 53



3.3.4  Microscopia electronica de barrido-EDS ..o 56

3.4 Determinacion de las propiedades del Catalizador Ni-Mo2C / HA ........cccovvvivennne. 61
3.4.1  DifracCion de ray0S X.......coccieiiierereiiiieeieteeeeete ettt 61
3.4.2  Microscopia electronica de Barrido ...........ccoceueurriieieieirniceeesiee e 62

3.5 EValuacion CatalitiCa .........ccccvivieeieiee e 63

Capitulo IV

4 CONCIUSIONES ...ttt ettt ettt nn e 66
5 Referencias BiDHOGIAfICAS ........cceiiiiiiiiiiicie et 67
B AANEXOS.. .ottt s 74
LT RN 1 T4 T NSRS 75
6.2 ANEX0 “B ...t 76
(TG TN 1 T4 T VARSI 80
6.4 ANEXO Do 83



Tabla
1.1

1.2
1.3
1.4
2.1
2.2

2.3
2.4
2.5
2.6
3.1
3.2
3.3

3.4
3.5

3.6

B-1

B-2
B-3

Indice Tablas
Descripcion

Métodos de produccién de hidrégeno de acuerdo a la fuente de energia
empleada [6].
Fuentes de origen de la biomasa.
Clasificacion y composicion de diferentes tipos de biomasa [32].
Composicion del hueso tratado a 800 °C [28].
Relaciones Molares C/Mo para la sintesis de Mo2C.
Condiciones de extraccion de la hidroxiapatita proveniente de huesos
bovino.
Nomenclatura de catalizadores Ni-Mo2C/Hap.
Condiciones de operacion.
Condiciones de alimentacion en la seccion A.
Materia prima y productos de reaccion.
Fases obtenidas con diferentes relaciones molares C/Mo.
Tamafios de particula de las muestras de Mo2C.
Tamarfios de cristalito correspondientes a las muestras de Ni-Mo2C
calculados por la ecuacion de Sherrer a 39.40° 260 y con un plano de (101).
Propiedades texturales de las muestras de Ni-Mo,C.
Posiciones de los picos de hidroxiapatita tratada térmicamente entre 700
y 900 °C.
Propiedades texturales del soporte.
Parametros y valores para la programacion del horno eléctrico
Thermolyne 79400 en la activacion de la Atapulguita y la Silica gel.
Propiedades de la carboximetil celulosa de sodio.
Condiciones de operacion.

Composicion del aire y pesos moleculares.

Pagina

7

20
24

26
30
30
32
37
38

43
51

53
74

75
75
76



Figura
11

1.2
1.3
1.4
2.1

2.2
3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

Indice de Figuras

Descripcion
Principales sectores con alto consumo de hidrdgeno.

Estructuras cristalinas de los carburos intersticiales (grupos 1V-VI)
Estructura del hueso.

Mecanismo de descomposicion de la biomasa [56].

Metodologia del método de sintesis de los catalizadores Ni-
Mo.C/Hidroxiapatita.

Esquema simplificado del sistema de reaccion.

Patrones de difraccion de rayos X correspondientes a la solucién de
heptamolipdato de amonio y sacarosa secados a 110 °C.

Perfiles de difraccion de rayos X correspondientes las muestras de
carburo de molibdeno con diferentes relaciones molares C/Mo.
Perfiles de difraccion de DRX de las muestras de Mo2C sintetizadas con
una relacion molar C/Mo = 2 a diferentes temperaturas de calcinacion.
Microscopia SEM correspondientes a las muesras de carburo de
molibdeno sintetizadas a 700 °C a) 650 X, b) 2,300 X, c) 4,300 X y d)
EDS

Microscopia SEM correspondientes a las muesras de carburo de
molibdeno sintetizadas a 800 °C a) 800 X, b) 2,700 X, c) 4,300 X y d)
EDS.

Microscopia SEM correspondientes a las muesras de carburo de
molibdeno sintetizadas a 900 °C a) 1200 X, b) 2,500 X, c¢) 4,000 X y d)
EDS.

Perfiles de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras de
carburo de molibdeno dopados con diferentes cargas de niquel.
Perfiles de difraccidon de rayos x correspondienetes a las muestras
Ni-Mo2C con cargas de niquel de 20 y 25 % sin exceso de sacarosa.

Pagina

17
19
22
28

31
35

36

37

39

39

40

41

42



3.9

3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

3.15

3.16

3.17

3.18
3.19
3.20

3.21
3.22

3.23

3.24

Tamafios de cristalito de las muestras correspondientes al material
Ni-Mo2C.

Microscopia SEM representativa a la muestra Ni-Mo2C con 10% en
peso de niquel, a) 10,000 X, b) 30,000 c) 40,000 X y d) 60,000X.
Andlisis quimico elemental representativo a la correspondiente a la
muestra Ni-Mo2C con 10% en peso de niquel.

Microscopia SEM representativa a la muestra Ni-Mo2C con 15% en
peso de niquel a) 10,000 X, b) 30,000 c) 40,000 X y d) 60,000X.
Andlisis quimico elemental representativo a la correspondiente a la
muestra Ni-Mo2C con 15% en peso de niquel.

Microscopia SEM representativa a la muestra Ni-Mo2C con 20% en
peso de niquel a) 10,000 X, b) 30,000 c) 40,000 X y d) 60,000X.
Andlisis quimico elemental representativo a la correspondiente a la
muestra Ni-Mo2C con 20% en peso de niquel.

Microscopia SEM representativa a la muestra Ni-Mo2C con 25% en
peso de niquel a) 10,000 X, b) 30,000 c) 40,000 X y d) 60,000X.
Andlisis quimico elemental representativo a la correspondiente a la
muestra Ni-Mo2C con 25% en peso de niquel.

Composicion elemental de las muestras (% atomico) Ni-MozC.
Composicion elemental de las muestras (% peso) Ni-MozC.

Patrones de difraccion de rayos X de muestras de hueso tratados
térmicamente.

Espectros FTIR de huesos antes y después del tratamiento térmico.
Tamafos de cristalito de las muestras correspondientes a las
muestras HA, HA-7, HA-8 Y HA-O.

Isotermas adsorcion y desorcion de las muestras de hueso después
del tratamiento térmico.

Distribucion de tamafios de poros por el método BJH de las muestras

de hueso después del tratamiento térmico.

44

45

45

46

46

47

47

48

48

49

49
50

52
54

55

55

VI



3.25

3.26

3.27

3.28

3.29

3.30

3.31

3.32

3.33

Microscopia SEM representativa a la muestra HA-7 a) 3,500 X, b)
6,500 X, ¢) 11,000X y d) 23,000X.

Analisis quimico elemental representativo a la correspondiente a la
muestra HA-7.

Microscopia SEM representativa a la muestra HA-8 a) 3,500 X, b)
6,500 X, c) 11,000X y d) 23,000X.

Analisis quimico elemental representativo a la correspondiente a la
muestra HA-8.

Microscopia SEM representativa a la muestra HA-9 a) 3,500 X, b)
6,500.

Anadlisis quimico elemental representativo a la correspondiente a la
muestra HA-9.

Composicion elemental de las muestras (% atomico) HA-7, HA-8 y
HA-9.

Composicion elemental de las muestras (% peso) HA-7, HA-8 y HA-
9.

Perfiles de difraccion de Rayos X de las muestras del catalizador
NMH a) NMH-0, b) NMH-10, ¢c) NMH-15, d) NMH-20 y e) NMH-
25.

Imagenes SEM de las muestras del catalizador NMH a) NMH-0, b)
NMH-10, c) NMH-15, d) NMH-20 y e) NMH-25.

Evaluacion de la actividad catalitica del catalizador NMH -15.
Amplificacion de la figura 3.35.

Monomero de la carboximetil celulosa

Tablero de programacion del horno DEDUTEL OFT-1200x

57

57

58

58

59

59

60

60

61

62

65
75
79

VIl



Resumen

En la actualidad los combustibles fésiles se han convertido en la principal fuente de energia
con mayor uso en la vida cotidiana de las personas. Sin embargo, las reservas de este energético
han ido disminuyendo de forma considerable debido al uso excesivo de estos recursos. Es por
ello que es necesario encontrar formas de energia que pueden remplazar de forma total el uso
de los combustibles fosiles. Una de las mayores desventajas del uso constante de estos
energéticos son los graves problemas de contaminacion que ocasiona al medio ambiente por las
emisiones de gases de efecto invernadero. La produccion de estos gases ocurre principalmente
en la oxidacion de los recursos fosiles (combustion).

En afios recientes, se ha puesto un gran interés en el empleo del hidrégeno como fuente de
energia alterna capaz de sustituir el uso del petréleo como energético. Sin embargo, los procesos
de produccion de este elemento aun presentan algunas dificultades, ya que los principales
procesos para su produccidn derivan del uso de hidrocarburos. Por otra parte, los procesos
alternativos para la produccion de hidrégeno no han sido usados a escala industrial debido a los
altos costos de produccidn que presentan.

En la presente investigacion, la produccion de hidrogeno se llevo a cabo mediante el proceso
de gasificacion de biomasa usando catalizadores de carburo de molibdeno dopados con niquel
y soportados en hidroxiapatita.

El carburo de molibdeno fue sintetizado junto con el carburo de niquel a través del método
de temperatura de reaccion programada. Se utilizaron como sales precursoras el heptamolibdato
de amonio tetrahidratado como fuente de molibdeno, y como fuente de niquel se utiliz6 el nitrato
de niquel hexahidratado, la fuente de carb6n empleada fue la sacarosa. Las condiciones de
carburizacion fueron a 900 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y una atmosfera
reductora de hidrogeno. La hidroxiapatita se extrajo mediante tratamiento térmico de huesos
provenientes de ganado bovino, las condiciones para la extraccion de la hidroxiapatita fueron
en un rango de temperatura de 700 a 900 °C (con el fin de observar una posible degradacion del
material) manteniendo una atmaosfera inerte de nitrégeno, la rampa de calentamiento fue de 10
°C/min. Finalmente, la impregnacion del Ni-Mo2C en la hidroxiapatita fue por medio del

método de humedad incipiente, usando como agente dispersante isopropanol. Los catalizadores
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sintetizados fueron caracterizados mediante las técnicas de difraccion de rayos X (DRX),
Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), Fisisorcién de nitrogeno a 77 K,
Microscopia electronica de barrido (MEB) — Espectroscopia de Dispersion de rayos X (EDS),
para conocer las propiedades texturales, estructurales y composicion quimica, y asi poder dar
un posible explicacién al comportamiento en la reaccion de gasificacion de biomasa para la
produccion de hidrogeno. Los materiales cataliticos fueron evaluados en sistema de reaccion
que consiste en reactor continuo de lecho fluidizado y sus equipos auxiliares. Los gases
generados en la reaccion fueron analizados por cromatografia de gases con el fin de conocer la

conversion, la selectividad y la eficiencia de los catalizadores.



Abstract

Currently fossil fuels has become the main source of energy with greater use in people's daily
lives. However, the reserves of this energy has been decreasing considerably due to the
excessive use of these resources. That is why it is necessary to find forms of energy that can
totally replace the use of fossil fuels. One of the biggest disadvantages of the constant use of
these energy sources are the serious problems of pollution caused by the emission of greenhouse
gases into the environment. The production of these gases occurs mainly in the oxidation of
fossil resources (combustion).

In recent years, great interest has been placed on the use of hydrogen as a source of alternative
energy capable of replacing the use of oil as an energy source. However, the production
processes of this element still present some difficulties, since the main processes for its
production derive from the use of hydrocarbons. On the other hand, alternative processes for the
production of hydrogen have not been used on an industrial scale due to the high production
costs they present.

In the present investigation, the production of hydrogen was carried out by the process of
gasification of the a-cellulose using molybdenum carbide catalysts doped with nickel and
supported in hydroxyapatite.

Molybdenum carbide was synthesized together with nickel carbide through a solid-solid
method of programmed reaction temperature. The ammonium heptamolybdate tetrahydrate was
used as the precursor salts as a source of molybdenum, and nickel nitrate hexahydrate was used
as the nickel source, the source of carbon used was sucrose. The carburization conditions were
at 900 ° C with a heating ramp of 10 ° C / min and a hydrogen reducing atmosphere.
Hydroxyapatite was extracted by thermal treatment of bones from cattle, the conditions for the
extraction of hydroxyapatite were in a temperature range of 700 to 900 ° C (in order to observe
a possible degradation of the material) maintaining an inert atmosphere of nitrogen, the heating
ramp was 10 ° C/ min. Finally, the impregnation of the Ni-Mo2C in the hydroxyapatite was by
means of the incipient humidity method, using as isopropanol dispersing agent. The catalysts

synthesized were characterized by X-ray diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy with Fourier

X



Transform (FTIR), Fisisorcidn de nitrogen at 77 K, Scanning Electron Microscopy (SEM) - X-
ray Dispersion Spectroscopy (EDS) ), to know the textural, structural and chemical composition
properties, and thus be able to give a possible explanation to the behavior in the gasification
reaction of a-cellulose for the production of hydrogen. The catalytic materials were evaluated
in a reaction system consisting of a continuous fluidized bed reactor and its auxiliary equipment.
The gases generated in the reaction ware analyzed by gas chromatography in order to know the

conversion, selectivity and efficiency of the catalysts.
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Introduccién

Introduccion

Los problemas relacionados con la contaminacion del medio ambiente ha son provocados o
asociados a diversos factores, entre ellos se encuentra la produccion, transformacion y consumo
de productos derivados de recursos fésiles con el fin de ser utilizados como fuentes de energia.

Desde la antigliedad, el ser humano ha ido buscando la forma de poder aprovechar la
naturaleza para su propio beneficio. Para ello, el hombre ha utilizado e ideado maquinas para
poder aprovechar los diferentes tipos de energia que hay en el entorno que lo rodea. De acuerdo
a los tipos de energia que el hombre ha podido utilizar, se han presentado nuevos avances
tecnoldgicos para aprovechar esas fuentes de energia. EIl incremento de la cantidad de energia
ha ido aumentando significativamente con el aumento de la poblacion a nivel mundial y a la
urbanizacion del terreno que habita el hombre[1].

En la actualidad, el petroleo se ha convertido no solamente en una de las principales fuentes
de energia mas utilizadas en el mundo, si no también es la base de muchos productos que se
utilizan en la vida cotidiana del ser humano, y debido al consumo excesivo de petréleo crudo a
nivel mundial las reservas han disminuido notablemente, por lo que es necesario encontrar
nuevas formas de energia de provengan de fuentes alternas [2, 3].

Por otra parte, el consumo excesivo de recursos fosiles ha provocado, el deterioro del medio
ambiente en todos sus sentidos (aire, agua y suelo). Las emisiones de gases de efecto
invernadero (SOx, NOyx y COy) en la atmdsfera en nuestro planeta han ocasionado un problema
muy serio de contaminacion en el aire.

Muchos organismos gubernamentales y no gubernamentales han propuestos muchas ideas
para frenar este problema de contaminacidn, y una posible solucién que se han propuesto es el
uso de hidrégeno como fuente para la obtencion de energia [2-6].

Una de las mayores ventajas del empleo del hidrégeno en comparacion con los recursos
fosiles es la de no generar gases de efecto invernadero (GEI) en la combustion de este, ya que
la combustion del hidrégeno tiene como resultado la formacion de vapor de agua como residuo
de esta reaccion. Ademas, en comparacion con otros combustibles fosiles como el metano,
propano Yy gasolinas, etc., el hidrogeno presenta mayor poder calorifico, es decir, se puede

obtener mayor cantidad de energia a través su combustion [7].
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Por otra parte, los procesos mas utilizados para la produccion de hidrégeno implican el uso
de recursos fosiles como materia prima; cerca del 96 % de la produccion de hidrégeno utiliza
metano como materia prima [8, 9]. En la actualidad, el proceso més utilizado para la produccién
de hidrogeno es la reformacion de metano [9-11], siendo la reformacion himeda de metano
(reaccidn 1) y la reformacion seca de metano (reaccién 2) las mas utilizadas a nivel industrial
[12].

CH, + H,0 - CO + 3H, (D)
CH, + CO, » 2C0 +2H, (2)

En los procesos para la produccion de hidrégeno se puede introducir un indice para poder
medir la eficiencia del proceso, este indice es la relacion molar entre el hidrégeno producido en
la reaccion y el mondxido de carbono que se genera. Por lo general se utilizan los procesos de
reformacion himeda y la reformacion seca de metano con indices H2/CO de 3:1 y 1:1
respectivamente, para medir la eficiencia de los procesos de produccién de hidrogeno [12].

Las energias alternas han sido utilizadas desde hace tiempo como formas de obtencion de
energia desde antes de que se utilizaran los recursos fosiles como principal fuente para la
obtencién de energia. Muchas de estas energias alternas usadas provienen de diferentes fuentes
naturales. Por ejemplo, se puede utilizar el viento, el agua, la energia solar, la biomasa, entre
otras para la obtencion de energia. Estas fuentes de energia no producen emisiones de gases de
efecto invernadero cunado son utilizadas para la obtencion de energia [13].

Uno de los temas mas interesantes que se ha discutido a lo largo de estos afios es la aplicacion
de la biomasa para ser utilizada como materia prima en procesos para la produccion de
hidrogeno, debido a que el hidrégeno es uno de sus principales componentes, sin embargo, la
cantidad de este elemento o de algun otro tipo de elementos pueden variar de acuerdo al tipo de
la biomasa, procedencia y grado de descomposicién de esta. Por lo general, los principales
productos que se obtiene de la biomasa son gases como el metano, dioxido de carbono,

hidrégeno, entre otros (reaccion 3).

A
aCyH, 0, + B H,0 — aH, + bCO + cCO, + dCH, + eC + f Tar (3)
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En la reaccion 3 el componente CxH,On representa de forma general la molécula de la
biomasa [6].

Sin embargo, las tecnologias verdes para la produccion de hidrogeno disponibles en la
actualidad aun presentan muchos inconvenientes, como las bajas conversiones y poca eficiencia
en los procesos [6]. Otro de los mayores problemas que tienen estos procesos, es el empleo de
materiales cataliticos constituidos principalmente con metales nobles (platino, rodio, rutenio,
etc.) para aumentar la conversion de hidrdgeno en estos procesos[14—-19]; el uso de estos metales
provoca aumentos considerables en los costos de produccion al ser metales con costos muy
elevados y muy dificiles de encontrar en la corteza terrestre de nuestro planeta.

Algunas investigaciones [11, 20-22] han demostrado que los carburos de los metales de
transicion tienen propiedades cataliticas muy similares a la de los metales nobles, siendo el
carburo de molibdeno con estructura cristalina hexagonal (hpc) el que presenta un mayor interés
en los estudios reportados.

La actividad catalitica del carburo de molibdeno es atribuida a la estructura electronica
inducida debido al efecto ligando en el carbdn. El incremento de la relacion molar C/Mo provoca
que las especies de carburo sean mas estables por el descenso de la actividad del molibdeno
causada por la transferencia de electrones del molibdeno al carbén [23].

Algunas investigaciones [11, 24, 25] han logrado demostrar un aumento muy importante en
la selectividad en la produccion de hidrdgeno en catalizadores con contenido de niquel. En el
2008 A. Venungopal y col. [26] presentaron un material catalitico de niquel soportado en
hidroxiapatita. Los experimentos realizados mostraron una buena actividad para la produccion
de hidrogeno a través del proceso de descomposicién de metano. Concluyendo que el
catalizador Ni/Hap con 30 % en peso de niquel tiene la mayor actividad catalitica.

Por otra parte, la hidroxiapatita es un bioceramico extraido de huesos, este material no ha
sido muy estudiado a fondo en el campo de la catalisis. El estudio de las propiedades de este
material [27-29] muestran una alta estabilidad térmica y mecénica, ademas, estos estudios
muestran una alta porosidad de la hidroxiapatita extraida por métodos térmicos. En conclusion,
el uso de la hidroxiapatita puede ser de gran utilidad en el material catalitico para la produccién

de hidrdgeno a través de biomasa.
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De acuerdo a lo anteriormente expuesto, se plante6 en el desarrollo de esta tesis el objetivo
de producir hidrogeno a través de una molécula modelo como la carboximetil celulosa de sodio
(CMC) un compuesto que se encuentra en gran abundancia en la biomasa. Este compuesto
resulta de facil adquisicion debido a que se encuentra en gran cantidad en la biomasa.

El proceso por el cual se obtentuvo el hidrdgeno es del tipo termo-catalitico, y los materiales
cataliticos que se emplearon en la produccién de hidrégeno son carburo de molibdeno con
estructura cristalografica hexagonal dopados con niquel y soportados en hidroxiapatita [(Ni-
Mo0,C/Ca10(PO4)s(OH)2].
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Capitulo |

1 Marco teorico y antecedentes
1.1 Hidrégeno

En un futuro no muy lejano se espera que el hidrogeno tenga un rol muy importante como
una de las principales fuentes de energia, ya que puede ser utilizado como un combustible capaz
de sustituir a los combustibles fdsiles que hoy en dia son la principal fuente de energia.

A pesar de los grandes beneficios que tiene el hidrégeno, aun no se puede considerar como
una fuente de energia principal debido a que se encuentra formando parte de otros compuestos
presentes en la naturaleza, por lo que significa que se requiere de algun tipo de proceso para su
obtencion [13].

Las aplicaciones del hidrogeno en el sector industrial son muy amplias. Estas aplicaciones
van desde el procesamiento de petrdleo, petroguimica, produccion de fertilizantes, industria
metalUrgica hasta la industria eléctrica para la sintesis de materiales aislantes [30]. De acuerdo
a los datos reportados en el 2016 por “F. Ausfelder y A. Bazzanella” [8] los principales sectores

industriales donde existe un alto consumo de hidrdgeno (Fig. 1.1) son la industria quimica

® Industria Quimica Refinerias
= Procesamiento ® Licuefaccion de hidrogno

Figura 1.1 Principales sectores con alto consumo de hidrégeno.
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(donde el hidrégeno es utilizado como materia prima para la produccion de amoniaco, metanol,
polimeros, poliuretanos, etc.), en la refinacion de crudo (procesos de hidrocraqueo e
hidrotratamiento), en el procesamiento de metales para la reduccion de directa y finalmente en
la licuefaccién del hidrégeno (para la produccion de semiconductores industriales).

En la actualidad, los procesos para la produccion de hidrégeno son en base al uso de recursos
fosiles como materia prima, esto se debe a que aun existe una gran dificultad para competir
contra los costos de produccién de hidrdgeno en los cuales se utilizan recursos fésiles; siendo
aproximadamente el 96 % del hidrégeno que se produce es a través de recursos fosiles [8]. El
empleo de combustibles fosiles provoca un incremento considerable en las emisiones de didxido
de carbono y de monoxido de carbono, asi como otros gases como SOx y NOx.

En respuesta a la problematica del empleo de recursos fosiles como fuentes para la
produccion de hidrégeno, se han propuesto formas alternas para la produccién de hidrégeno;
estas propuestas utilizan como materia prima agua y en otros casos biomasa. De acuerdo al
contenido de hidroégeno de estos dos elementos y a su gran abundancia en la naturaleza, hacen
que sean candidatos perfectos para ser usados como materia prima en la produccién de
hidrogeno.

Los métodos que utilizan como materia prima formas alternas a los recursos fosiles se le
puede considerar como métodos verdes, o en algunos casos las formas de energia que no

proviene de recursos fosiles se le conoce como energias verdes [6].

1.2 Métodos verdes para la produccion de hidrogeno

Para la produccion de hidrégeno se pueden utilizar materias primas que no son provenientes
de recursos fésiles, es posible poder obtenerlo a partir de alcoholes, biocombustibles, agua,
biomasa, etc. [31]. En la tabla 1.1 se mencionan algunos métodos para la produccion de
hidrogeno de acuerdo a la fuente de energia que se utiliza para dichos procesos.

A pesar que la gran mayoria de estos métodos no se encuentran disponibles a escala industrial
por sus altos costos y en algunos casos por la baja eficiencia que tienen, es decir, la produccion

de hidrégeno no es suficiente para costear el proceso a escala industrial. Estos procesos pueden
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servir como punto de referencia para su mejoramiento, esto se puede lograr aumentando la

eficiencia del proceso y bajando los costos de produccion.

Tabla 1.1 Métodos de produccidén de hidrégeno de acuerdo a la fuente de energia empleada

[6].
Fuente de energia Método de produccion de hidrogeno Materia prima
Energia Eléctrica e Electrolisis e Agua
e Descomposicion de arco de plasma e Gas natural
e Termolisis e Agua
e Termo-catalisis e H2S
Energia Térmica e )
e Procesos termoquimicos e Biomasa
Agua
e PV-electrolisis e Agua
e Foto-catalisis e Agua
Energia Solar . .
e Meétodos foto-electroquimicos e Agua
¢ Bio-fotdlisis e Agua
Energia Bioquimica e Fermentacion oscura e Biomasa
e Fermentacion enzimatica e Agua

En la tabla 1.1 se puede observar que la biomasa y el agua pueden ser usadas como fuentes
para la produccion de hidrogeno por métodos verdes, es importante destacar que estos recursos
naturales son de gran abundancia en nuestro planeta, por lo que la obtencién de estos no es
dificil. El agua es un recurso muy valioso para desempefiar otras funciones vitales para el ser
humano y a diferencia del agua, la biomasa se puede obtener como material de desecho en la

mayoria de los casos.

Pag. 7



Capitulo | Marco tedrico y Antecedentes

1.3 Produccidn de hidrégeno a partir de biomasa

e Biomasa

La biomasa es un sélido compuesto por sustancias organicas e inorganicas generadas por la
actividad humana (procesos antropogénicos) y por la actividad natural [32]. La biomasa se
genera por los vegetales a través de la captacion de la energia solar y por medio de la asimilacion
del didxido de carbono atmosférico y del agua mediante el proceso de fotosintesis. De acuerdo
a la fuente de procedencia de la biomasa, esta puede variar su composicion. Meng. Ni. y col.
[33] la biomasa puede provenir de cuatro bloques generales (tabla 1.2).

Tabla 1.2 Fuentes de origen de la biomasa [33].

Fuente de origen Descripcion

Cultivos energeticos | Cultivos energéticos herbaceos, cultivos energéticos lefiosos,

cultivos industriales, cultivos agricolas y cultivos acuaticos.

Residuos agricolasy | Residuos de cultivos y desechos animales.

desperdicios

Desechos forestales | Residuos de madera, residuos de tala, arboles y arbustos residuos

del molino.

Residuos municipales e | Residuos solidos urbanos (RSU), lodos de depuradora y residuos

industriales de la industria.

Stanilav V. Vassiley y col. [32] realizaron una clasificacion de la biomasa de acuerdo a su
origen (véase tabla 1.3), ademas se muestra la composicion de estos grupos de biomasa que

toma en consideracion de acuerdo al origen de esta.
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Tabla 1.3 Clasificacion y composicion de diferentes tipos de biomasa [32].

% de elementos contenido

Tipo de Descripcion
biomasa Cl1 O] HINIS
Biomasade | Coniferas o deciduas; angiospermas o | 57.0 | 45.3|10.2 | 0.7 | .42
madera y gimnospermas; suave o duro; tallos, ramas,
madera follaje, corteza, papas fritas, grumos,
pellets, briquetas, aserrin, aserradero y
otros de diversas especies de madera.
Biomasa Anuales o perennes y basados en el campo | 52.0 | 445 | 6.5 | 2.6 | 0.27
herbacea y 0 procesados, tales como:
agricola ¢ Pastos y flores
% Paja
% Otros residuos
Biomasa Algas marinas o de agua dulce; macroalgas | 50.6 | 44.6 | 6.4 | 2.8 | 0.28
acuatica (azul, verde, azul-verde, marrén, rojo) o
microalgas; algas marinas, algas marinas,
lago hierba, jacinto de agua, otros.
Biomasa de
residuos de Huesos, harina de huesos de carne, arena | 58.4 | 49.0 | 9.2 |34 | 0.6
animales y de | para gallinas, varios abonos, otros.
humanos
Biomasa Residuos solidos municipales, madera de
contaminaday | demolicion, combustible derivado de |58.9 |23.1| 7.4 | 9.2 | 145
biomasa desechos, lodo de alcantarillado, desechos
industrial hospitalarios, lodo de pulpa de papel,
residuos (semi- | papeles usados, residuos de carton,
biomasa) tableros de particulas, tableros de fibra,
madera contrachapada, paletas y cajas de
madera, traviesas de ferrocarril, residuos
de curtiduria, otros.
Mezclas de Mezclas de las anteriores. 56.7 | 425 | 6.6 |2.7]0.85
biomasa
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e Meétodos de produccion de hidrogeno

Los procesos para la produccion de energia a partir de biomasa se pueden dividir en dos
categorias: procesos termoquimicos y procesos biologicos. Dentro de los procesos
termoquimicos se encuentran procesos como la pirdlisis, licuefaccion y gasificacion.

Por otra parte, en los procesos bioldgicos se encuentran procesos como biofotdlisis directa,
biofotodlisis indirecta, reaccion de cambio bioldgico agua-gas, foto-fermentacion y fermentacién
oscura [2]. Aunqué los procesos biolégicos pueden presentar algunas ventajas como el empleo
de menor cantidad de energia, el uso de enzimas y bacterias para aumentar la selectividad y la
produccion de hidrdgeno entre otras, no significa que sean procesos viables, ya que estos
procesos tienen grandes limitaciones, esta razon se debe principalmente a la baja conversion en
periodo de tiempo, los costos de los procesos se pueden incrementar debido a diversos factores
que pueden influir en la vida de las bacterias, entre otros factores.

Por otra parte, la ventaja de los procesos termoquimicos es que su eficiencia

generalmente es mas alta (n = 52%), y por lo tanto, los costos de produccién suelen ser menores

[3].

1.4 Procesos termoquimicos para la produccién de hidrégeno

Los métodos termoquimicos involucran ciclos de reacciones quimicas para la liberacion del
hidrogeno. Hay 3 métodos de produccién de hidrégeno que se basan en la biomasa como materia
prima (pirolisis, gasificacion convencional y gasificacion en agua supercritica) [2]. En estos
procesos la conversion ocurre a elevadas temperaturas (700° C — 900° C) que se aplican

fundamentalmente a la biomasa seca de tipo lignocelulésico [34].
e Pirdlisis

La pir6lisis es la conversion de la biomasa en liquido, sélido y gas por medio del
calentamiento de la biomasa en ausencia de aire a temperaturas cercanas a los 500 °C,

adicionalmente de los productos gaseosos producidos en la pirdlisis, se produce un producto
liquido llamado bio-aceite.
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La pirdlisis es uno de los procesos mas importantes para obtener energia a través de la
biomasa. Por medio de la pirdlisis se puede generar un gas rico en hidrdgeno. A su vez dentro
del proceso de pirolisis hay tres métodos diferentes para producir hidrégeno. EI primer método
para la produccién de hidrégeno es la reformacion por vapor de agua del liquido obtenido de la
pirdlisis de la biomasa. El segundo método del proceso de pirolisis se realiza alrededor de 700
°C consiste en la eliminacion de contenido de alquitran del gas y mejorando la calidad del gas
producto. En la segunda etapa se emplean catalizadores, normalmente Dolomitas y niquel,
podrian usarse oxigeno, vapor de agua y altas temperaturas. Mientras que el tercer método del
proceso de pirdlisis se lleva a bajas temperaturas (< 750 °C) y hay una incorporacion de un
catalizador en el reactor donde se lleve a cabo la pir6lisis de la biomasa [3].

Los productos resultantes de este proceso se pueden encontrar en fase liquida, sélida y

gaseosa:

o Los productos gaseosos incluyen productos como: Hz, CHs4, CO, CO. y otros gases
dependiendo de la naturaleza de la biomasa para la pirdlisis.

o Los productos liquidos incluyen componentes como alquitranes y aceites que permanecen
en estado liquido a temperatura ambiente.

o Productos sélidos que estan compuestos principalmente por char y algunas veces por
carbon puro y otros materiales inertes.

En la reaccion 4 se puede observar de forma general los productos obtenidos a través del

proceso de pirdlisis [33].

A
Biomasa — H, + CO + CH, + tar + char + otros productos (4)

G. van Rossum et al. en el 2009 [35] estudiaron el proceso de gasificacion catalitica, usando
aceite de pirdlisis (utilizando como compuestos modelo glucosa y glicerol respectivamente) en
una mini planta con un reactor de lecho fluidizado burbujeante. Para examinar la gasificacion
en agua caliente comprimido se utiliz6 un catalizador de rutenio (3 wt% Ru en rutilo TiO», con
diametro de particula 70 a 100 um aproximadamente). De acuerdo a las conclusiones que
realizaron G. van Rossum et al. en el 2009 para el proceso de gasificacion destacan las

siguientes:

Pag. 11



Capitulo | Marco tedrico y Antecedentes

o En los procesos de gasificacion a temperaturas mayores a 800 °C es necesario utilizar un
catalizador para producir un gas de sintesis relativamente limpio (CO/Hz) o rico en
metano. Por otro lado, cuando no utiliza un catalizador se puede producir un gas de sintesis
con alto contenido de CO, CO, -R-C2-C>-R y alquitranes).

o El aceite de pirolisis se puede reformar facilmente a gas de sintesis en un sistema de un
reactor de lecho fluidizado en presencia de un catalizador.

o La gasificacion catalitica de biomasa con agua caliente comprimida a altas temperaturas
produce una mezcla de CHs, Hz y CO.. Ademés, una de las ventajas de operar a
temperaturas superiores es que existe un aumento significativo en la velocidad de

reaccion.

e Gasificacion en agua supercritica

Las propiedades del agua mostradas mas alla del punto critico juegan un papel significativo
para las reacciones quimicas, especialmente en procesos de gasificacion. Por debajo del punto
critico, el agua liquida y el vapor de agua exhiben propiedades diferentes. En Gltima instancia,
cuando el agua alcanza el punto critico (374° C y 22 MPa), las propiedades del liquido y del gas
son idénticas [2].

La aplicacién de este medio en la gasificacion de biomasa tiene varias ventajas, una de ellas
es que se puede tratar directamente con alto contenido de humedad en la biomasa , por lo que
se puede evitar un proceso de secado de esta [2]. En estas condiciones el agua se convierte en
un fluido con propiedades Unicas que pueden ser usados con provecho en la destruccion de
residuos peligrosos tales como los bifenilos policlorados (PCBs), o para la produccién de
hidrogeno, aunque existen pocos datos para la produccion hidrogeno a travées de este proceso
[34].

e Gasificacién de la biomasa

El proceso de gasificacion de biomasa es un tratamiento térmico, el cual resulta en la alta
produccion de productos gaseosos y pequefias cantidades de char y cenizas. La gasificacion no

solamente implica una pirolisis; si no también una combustion para proporcionar suficiente
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calor en la reaccion endotérmica [3]. La gasificacion de la biomasa es considerada como una
forma de pirdlisis, que tiene lugar a temperaturas altas y por lo regular, los productos de esta
gasificacion son hidrogeno y gas de sintesis.

La gasificacion es la conversion de la biomasa en una mezcla de gas combustible a través de
la oxidacion parcial a altas temperaturas, normalmente estas temperaturas varian entre los 800
y 900 °C [2].

Algunos autores [2,3,33,34,36] llegan a la conclusion sobre los principales productos en los
procesos de gasificacion, en la reaccion 5 se puede observar los productos que se obtienen a
través de este proceso.

A
Biomasa + Agente gasificante - CO + CO, + H,0 + H, + CH, + tar + char + ash + otros (5)

1.5 Principales factores que influyen en el rendimiento del proceso de gasificacion de

biomasa para la produccion de hidrégeno.

Los factores que intervienen en las reacciones de gasificacion son la temperatura de reaccion,
los agentes gasificantes, el lecho del gasificador y los tamafios de particula de la materia prima.
Cada uno de estos parametros puede actuar en forma que le brinde un beneficio a la reaccién
[15, 36-38]

o Efecto de la temperatura

Estudios realizados indican que al incrementar la temperatura de 600 a 800 °C hay una
disminucion en la concentracién de alquitranes y char, por lo tanto, el rendimiento de la
produccion de hidrogeno y de gas de sintesis incrementa [39]. Algunos autores [15, 39-41]
determinaron que la temperatura éptima para los procesos de gasificacion con biomasa es
alrededor de los 800 °C.

De acuerdo con Franco C. [40] , el incremento del rendimiento de la produccion de gas con
el aumento de la temperatura podria ser ocasionada por las siguientes razones:

)] La mayor produccion de gas ocurre en el paso inicial de la pir6lisis, cuya tasa es mas

rapido en temperaturas mas altas.
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II) La produccion de gas a través de las reacciones de gasificacion de char son
endotérmicas, favorables a temperaturas elevadas.
[11) El rendimiento del gas producto incrementa por la reformacion humeda y por el

craqueo hidrocarburos pesados y de alquitranes.

En general, las temperaturas altas contribuyen a la disminucion en las concentraciones de
char y tras con altos pesos. Asi mismo, se ve favorecida la produccién de hidrogeno y en general
la formacidn de gas de sintesis. Esto se puede explicar con mayor facilidad a través del principio
de Le Chatelier-Braun; cunado una reaccion es endotérmica la adicion de calor favorece la
reaccion y esta se llevara a cabo mas facilmente a temperaturas elevadas. Por lo contrario, si la
reaccion es exotérmica, la adicion de calor intentard inhibirla y por lo tanto, a altas temperaturas

tiende a proceder en sentido inverso [39].

o Efecto de los agentes gasificadores

El hidrégeno y el monodxido de carbono son dos especies de gases importantes como
productos de reaccion en la gasificacién; las relaciones de estos productos pueden servir como
indicadores para la determinacion de la calidad del gas producto [43].

En las reacciones de gasificacion de biomasa, el empleo de agentes gasificadores son
indispensables para mejorar la distribucion de reactantes en el reactor y por lo tanto mejorar la
calidad del gas producto. Es decir, por medio de los agentes gasificadores se ve favorecida la
reformacion de la biomasa y de los productos no deseados como char o alquitranes por lo que
aumenta la conversion de carbono en la reaccion.

Como agentes gasificadores se utiliza aire, oxigeno, vapor de agua 0 mezclas de oxigeno-
vapor de agua.

En un estudio realizado por Pengmei Lv. y col. en el 2007 [43] observaron el efecto de
diferentes agentes oxidantes (mezclas de aire-vapor y oxigeno-vapor) para la reaccion de
gasificacion. Ellos observaron que el contenido de Hz y CO en la gasificacion con vapor de agua
- oxigeno es mayor que en la gasificacion con aire. Esto es debido a que la presencia de vapor
de agua y del oxigeno disminuye la cantidad de N2 en caudal de gas producto, por lo que los

tiempos de residencia son mas largos, favoreciendo el craqueo y la reformacion de la biomasa.
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Asi mismo, la presencia de vapor favorece reacciones de reformacion mas profundas en la

biomasa provocando que se genere mas Ho.

o Efecto del tamafio de particula de la biomasa

De acuerdo al trabajo realizado en el 2004 por P.M. Lv y colaboradores [37] concluye que
el rendimiento y la composicién del gas estan relacionados con la velocidad de calentamiento
de las particulas de biomasa, es decir a altas tasas de calentamiento producen mas gases ligeros
y menos carbon. Dado a que las particulas mas pequefias tienen mayor area superficial, y por lo
tanto se podria esperar que tengan una velocidad més rapida de calentamiento. Se cree que el

tamafio de particula de la biomasa tenga cierta influencia en la composicion del gas producto.
o Efecto del lecho del gasificador

La problemaética en los procesos termoquimicos para la produccidn de hidrdgeno es el empleo
de temperaturas altas (600 a 1200 °C aproximadamente), traduciendo en términos econémicos
en elevados costos de operacion para este tipo de sistemas de produccion de hidrégeno.

En algunos sistemas de reaccion el material del cual esta constituido el lecho es un material
catalitico, la aplicacion de un material catalitico en sistemas para la produccién de hidrégeno a
través de procesos termoquimicos juega un papel importante en el ahorro de energia, debido a
que la presencia de un catalizador ocasiona que la reaccion se lleve a menor temperatura.

En la alimentacion del gasificador, donde la ausencia de oxigeno y de vapor de agua externo
provocan la piro6lisis de la biomasa en los alquitranes y en char y una pequefia fraccion de gas.
Estos productos son difundidos en lecho catalitico con ayuda de los agentes gasificadores, donde
los alquitranes y char son convertidos a gas durante la fluidizacion del catalizador [15].

Bishunu Acharya [44] estudid el efecto que tiene el 6xido de calcio en la composicion del
gas producto y en el rendimiento de la produccién de gas. Observaron que la presencia de 6xido
de calcio incrementa el rendimiento de la produccion de hidrdgeno; esto podria ser explicado
con el principio de Le-Chattier, una reaccidn se moveria hacia adelante si la presion parcial de

los productos es menor que la presion parcial de los reactantes. El 6xido de calcio provoca la
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remocion del diéxido de carbono lo cual causa que la presion parcial comience a disminuir, por

lo que la reaccion tiende a ir mejorando en la produccion de hidrégeno.

1.6 Catalizador

Los catalizadores son sustancias que afectan la velocidad de una reaccion, pero al final del
proceso permanece sin cambio. La modificacion de las velocidades de una reaccidn por accion
de un catalizador se debe a que el catalizador toma un mecanismo distinto en la reaccion [45].
Es decir, a través de un catalizador se puede obtener un producto final por medio de una ruta
distinta, con una barrera energética mucho menor y afectando el rendimiento y la selectividad
de una reaccion .

Los catalizadores heterogéneos se pueden dividir en dos tipos de catalizadores: catalizadores
soportados y catalizadores no soportados. En los catalizadores no soportados los metales no se
encuentran dispersos en algin medio. Por otro lado, en los catalizadores soportados los metales
se encuentran dispersos en un soporte.

Los catalizadores soportados esta constituidos por tres componentes principales: fase activa,
promotor y soporte. La fase activa es una sustancia catalitica que provoca el aumento de
velocidad de reaccion; por lo general estan constituida por conductores metélicos (son metales
que pueden formar éxidos faciles de reducir), aislantes (6xidos metalicos no conductores y se
caracterizan por su acidez) y los semiconductores (presentan variacion en su conductividad
eléctrica en funcion de la temperatura y catalizan reacciones con eficiencias similares a la de los

metales nobles o de transicion).
o Carburos metélicos

Los compuestos binarios de carbon y metales, metaloides y algunos no metales se conocen
como carburos (ExCy). De acuerdo a las propiedades fisicas y quimicas sugieren que los carburos
se pueden dividirse en 3 grupos principales:

a)  Carburos iénicos: estan formados principalmente por elementos del grupo 1Ay 1A,
b)  Carburos intersticiales: estan formados por metales de transicion.

c)  Carburos covalentes: estdn formados principalmente por boro y silicio.
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Los carburos idnicos son compuestos inestables a bajas temperaturas y se descomponen con
gran facilidad en presencia de agua. Los carburos intersticiales poseen propiedades similares a
la de los materiales ceramicos y a los metales nobles hablando particularmente de sus
propiedades cataliticas [46].

Los carburos metalicos han adquirido un especial interés debido a sus propiedades fisicas y
cataliticas, estos compuestos presentan una alta resistencia, alta estabilidad térmica y mecanica
y una elevada actividad catalitica, por lo tanto son materiales que pueden ser utilizados en

proceso quimicos donde las condiciones de presion y temperatura son muy elevadas.
o Propiedades de los carburos intersticiales

Los estudios realizados [11, 20-22] muestran en los carburos intersticiales una actividad
catalitica muy similar a la actividad que presentan los metales nobles. La actividad catalitica del
carburo de molibdeno es atribuida a la estructura electronica inducida debido al efecto ligando
en el carbon. El incremento de la relacién molar C/Mo provoca que las especies de carburos
sean mas estables por el descenso de la actividad del molibdeno causada por la transferencia de

electrones del molibdeno al carbdn [23]. Las propiedades de los carburos intersticiales de los

MoC, ., WC, TiC, HfC,
(fee) VC, NbC

(fee)
Mo,C, W,C MoC, WC
(hep) (hex)

Figura 1.2 Estructuras cristalinas de los carburos intersticiales (grupos IV-V1).
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metales de transicion estan relacionadas con su estructura electronica y su estructura cristalina.
El enrejado de metal de un carburo intersticial contiene tres formas: cubica centrada en el cuerpo
(fcc), hexagonal centrado en el cuerpo (hcp) y estructura hexagonal simple (hex). En estas
estructuras, el &tomo de carbono esta situado en los sitios intersticiales entre los atomos del
metal como se observa en la figura 1.2.

Los enlaces entre el carbdon y el metal de transicion en los carburos de un metal de transicion
pueden ser tres tipos de enlaces distintos: enlace metalico (reordenamiento de los enlaces metal -
metal), enlace covalente (formacion del enlace entre metal y no metal (carbdn)), y enlace idnico
(transferencia de cargas entre metales y no metales) [21, 46].

Se ha reportado que, debido a la estructura cristalina especial de los carburos intersticiales el
carbon se inserta en el enrejado del metal-metal, lo que resulta en el incremento de la distancia
del enlace metal-metal provocando una contraccion en la banda “d” de los atomos de molibdeno
en este caso, lo cual podria dar como resultado un incremento en la densidad de la banda d. Por
otro lado, los orbitales del carbén S-P podrian hibridarse con la banda d del molibdeno, cuando
se forma el carburo de molibdeno y el nuevo orbital d del Mo (reorganizacion de los orbitales
S-P del carbdn) se ampliarad y habra una distribucion de energia mas amplia que la de la matriz
del metal Mo [48]. La importancia de esta informacion es importante debido a las propiedades
electronicas Unicas, aunque la superficie del carburo de molibdeno es diferente de la matriz del

metal, la actividad catalitica es similar a la de los metales nobles [49].
o Hidroxiapatita

Los huesos (véase figura 1.3) son las estructuras mas duras del cuerpo de cada individuo,
ademas son estructuras dinamicas. Los huesos se pueden distinguir por dos zonas muy
diferentes. La parte exterior del hueso (cortical) se caracteriza por ser muy dura y densa, y es la
encargada de conferir la resistencia necesaria para la funcién del hueso. La parte interior del
hueso no es tan densa como la parte exterior; se caracteriza por tener una estructura porosa y se

dispone en forma de trabéculas. A esta parte se le conoce como cuerpo esponjoso [50].
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de Havers
con un vaso Células vivas
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Periostio

Figura 1.3 Estructura del hueso.

El hueso esta constituido por material organico e inorganico. las proteinas son el principal
componente de la materia organica, mientras que el principal componente inorganico es la
hidroxiapatita cristalina [Ca10(PO4)s(OH)2], junto con otros minerales como el sodio, magnesio,
carbonato y fluoruro [51].

Los métodos de extraccion de hidroxiapatita de huesos bovinos consisten principalmente en
métodos térmicos. De acuerdo a lo reportado por M. Younesi [28] muestra el efecto provocado
por el tratamiento térmico en la extraccién de la hidroxiapatita. Debido al tratamiento térmico
la hidroxiapatita sufre un cambio de composicion, los compuestos que se obtienen se muestran
en la tabla 1.4.

La composicion de la hidroxiapatita tratada térmicamente puede variar de acuerdo al tipo de
hueso bovino y al método utilizado para la extraccion de la hidroxiapatita.

De acuerdo a Nicholas H. Florin [52] a través del 6xido de calcio puede remover las
emisiones de CO- que se producen en las reacciones de gasificacion de biomasa, por lo tanto, la
produccion de hidrogeno incrementa. EI CaO es usado cominmente como agente adsorbente
del CO. porque es capaz de eliminar concentraciones muy bajas de CO,. De acuerdo a la

reaccion 6 se muestra el mecanismo de la eliminacion del CO,.
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Tabla 1.4 Composicién del hueso tratado a 800 °C [28].

Compuesto  Concentracion

(Porciento Peso)

CaO 54.079
P20s 42.860
MgO 1.342
Na.O 1.530
K20 0.065
SrO 0.061

CaO) + COz(g) - Ca6'03(s) (6)

Cuando CaO alcanza el limite de la conversién se puede regenerar a través de un tratamiento
térmico bajo una atmosfera inerte con temperaturas cercanas a 973 K de acuerdo a la reaccion
7.

€aC0s3 5 = CalOy + €Oz (7)

1.7 Desactivacion del catalizador

La pérdida de la actividad catalitica ocurre por la desactivacion del catalizador por accion de
un veneno catalitico. La desactivacion del catalizador de Mo.C en diversos procesos
(reformacion seca de metano, reformacién de metanol con vapor de agua, reaccion de cambio
de gas de agua, entre otras reacciones) se atribuye principalmente a la formacién de carbén en
la superficie del catalizador y la oxidacion de la fase activa por la presencia de CO.y agua [52,
53].

De acuerdo al trabajo realizado por Shi. C. [54] prepard catalizadores de Ni-Mo2C con
relaciones molares de Ni/Mo de 1:1, 1:2 y 1:3 para el proceso de reformacion seca de metano.
Los resultados obtenidos mostraron que el catalizador con una relacién molar de 1:2 obtuvo la

mejor actividad catalitica a una temperatura de reaccion de 800 °C con un tiempo de reaccion
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de 20 h. Para este catalizador la disociacion de metano y CO2 forma un balance, y por lo tanto
ocurre una oxidacién y al mismo tiempo ocurre una re-carbonizacion del catalizador. Como

resultado la desactivacion por los depositos de carbono u oxidacion en el catalizador es evitado.

1.8 Productos secundarios de reaccién

Para este caso se denominaran productos secundarios a aquellos productos de bajo valor

como “alquitranes y char”.

o Alquitranes

Los alquitranes o Tar, son hidrocarburos que contienen mezclas, que pueden formar liquidos
0 depositos de sélidos altamente viscosos por el enfriamiento de la fase gaseosa generalmente
por debajo de la temperatura ambiente, los alquitranes son en gran parte compuestos aromaticos.
Ademas de los componentes principales como el carbon e hidrogeno, puede haber otros
elementos contenidos como el oxigeno, nitrégeno o azufre. Debido a la naturaleza de los
alquitranes el contenido de oxigeno es variable, pero este puede ser significativamente mayor
en el alquitrdn proveniente de la pirdlisis que en el alquitran proveniente de los procesos de
gasificacion [55]. La formacién de los alquitranes se forman como producto de reacciones
térmicas o en regimenes de oxidacion parcial [56].

En los procesos de gasificacion, la formacion de los alquitranes esta directamente relacionada
con las condiciones de reaccion. La formacion de los alquitranes se lleva a cabo en la etapa de
pir6lisis en el proceso de gasificacion, en este proceso puede existir una descomposicién y una
recombinacién de alquitranes. Para llegar a este paso primeramente ocurre una serie de
reacciones complejas que sufre la biomasa para el rompimiento de sus enlaces. Posteriormente
los alquitranes continuaran con una serie de reacciones (procesos de reformacion de los
alquitranes) hasta formar compuestos de cadena y/o estructura molecular méas simples. En la
figura 1.4 se muestra un mecanismo simplificado para la descomposicion de alquitranes [56,
57].

De acuerdo a las condiciones de operacion en los procesos de gasificacion y de acuerdo a la
procedencia de la biomasa alimentada, se pueden clasificar los alquitranes generados en 5

categorias diferentes en base a su peso molecular.
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Se desconocen alquitranes que componen la categoria 1, estos compuestos tienen peso
molecular muy elevado y no es posible ser detectados por cromatografia de gases. Los
alquitranes que componen la segunda categoria son compuestos condensables, oxigenos
altamente solubles en agua de bajo peso molecular. Los alquitranes de la categoria 3 a 5 son
compuestos aromaticos con un namero creciente de anillos aromaticos. En la categoria 3 se
incluyen compuestos con un Unico anillo. En la categoria 4 y 5 se encuentran los hidrocarburos

aromaticos policiclicos (HAP) [58].

Ho, p° HO  OH

{ 8
R R —
o \ R 7\
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=
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Figura 1.4 Mecanismo de descomposicion de la biomasa [56].

De acuerdo a las condiciones de proceso, los compuestos de alquitranes se pueden clasificar
en primarios, secundarios y ternarios. Los alquitranes primarios se forman por la
descomposicion de los bloques de biomasa. Los alquitranes secundarios y terciarios son
formados por la desintegracion de alquitranes primarios y por la recombinacion de los

fragmentos. En estos compuestos hay remocion de oxigeno y algo de hidrégeno.
o Char

El término char es usado para definir un material generado por los procesos de combustién
incompleta que ocurren en fuegos naturales o provocados por la mano del hombre. Char o
carbon vegetal es el producto del calentamiento de la biomasa en ausencia o en presencia de aire

por encima de 250 °C.

Pag. 22



Capitulo 11 Metodologia Experimental

Capitulo 11

2 Metodologia Experimental

El desarrollo del presente trabajo consiste en sintetizar 5 materiales cataliticos de Ni-Mo2C
soportados en hidroxiapatita extraida de hueso de ganado bovino (vaca). Ademas, se pretende
observar el efecto de las cargas de niquel (0 a 25 por ciento en peso) en el catalizador, asi como
el efecto de la temperatura en la produccion de hidrogeno a partir del proceso de gasificacion
de la biomasa.

La metodologia en el presente trabajo se divide en tres tareas importantes: la primera parte
consistiré en la sintesis del material catalitico de Ni-Mo0>C/HA. La segunda parte de este trabajo
se basa en la determinacion de las propiedades del catalizador, y finalmente la tercera parte
consiste en la evolucién del catalizador en un sistema de reaccion para la produccion de

hidrégeno a partir de la biomasa.

2.1 Sintesis de los materiales cataliticos soportados en hidroxiapatita

La preparacion del material catalitico Ni-Mo.C soportado en hidroxiapatita (NiMo/HA) se
realizd en tres etapas diferentes. La primera etapa consiste en la sintesis de la fase activa de
carburo de molibdeno y del promotor de niquel, mientras que en la segunda etapa se lleva a cabo
la preparacion del soporte catalitico (extraccién de la hidroxiapatita contenida en hueso).
Finalmente, en la tercera etapa ocurre la impregnacion de la fase activa (p-Mo2C) y del promotor

(Ni) en el soporte catalitico (hidroxiapatita).

2.1.1 Sintesis de Mo,C

La sintesis de carburo de molibdeno se hizo en base al método propuesto por Gerardo Vitale
en el 2011 [22]. usando diferentes relaciones molares C/Mo (vease tabla 2.1) con el fin de
observer el efecto que tienen estas relaciones molares en la estructura cristalografica del carburo
de molibdeno, la temperatura utilizada para la sintesis de Mo2C fue de 800 °C. Posteriormente

se realiz6 otro estudio con la relacion molar C/Mo que proporcione la estructura hexagonal, este
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estudio se realiza con la finalidad de observar el efecto de la temperatura en la sintesis de Mo.C
en un rango de 700 °C a 900°C.

Tabla 2.1 Relaciones molares C/Mo para la sintesis de Mo2C.

Muestra Nomenclatura Relacién Molar C/Mo

Mo2C El 1
Mo.C E2 2
Mo2C E3 6.3

2.1.2 Sintesis de Mo2C dopado con niquel

La sintesis de carburo de molibdeno dopado con niquel se hizo utilizando el método una
modificacion del método anteriormente descrito; el cual consiste sintetizar carburo de
molibdeno a partir de una sal de precursora de heptamolibdato de amonio tetrahidratado como
fuente de molibdeno y sacarosa como fuente de carbdn. Asi mismo, parte del método propuesto
por Anjie Zhang [11] en el 2011 el cual se utilizd para la sintesis de carburo de molibdeno
dopado con niquel.

Los materiales de Ni-Mo2C se prepararon a partir de dos sales precursoras como fuente de
Mo y como fuente de Ni, ademas se utilizé sacarosa como fuente de carbon. Las sales utilizadas
como precursores fueron nitrato de niquel hexahidratado (Ni (NOs)26H20) y heptamolibdato
de amonio tetrahidratado [NH4)sM07024'4H>0] con una relacion molar C/Mo = 2 (en base a los
resultados de la tabla 3.1). Se sintetizaron materiales Ni-Mo2C con un porcentaje en peso de
niquel de 0%, 10%, 15%, 20% y 25%.

Las sales precursoras de los metales fueron disueltas en un medio acuoso manteniendo una
agitacion constante por 15 min. La solucion de niquel se agreg6 a la solucién de heptamolibdato
de amonio tetrahidratado (AHM) y se mantuvo con agitacion constante por 2 horas.

Posteriormente los precursores son colocados en un cuarto de temperatura regulado a
383.15 K por 12 horas. Posteriormente los precursores M1, M2, M3, M4 y M5 son disueltos
con la minima cantidad de agua posible y se prepara la solucidon de sacarosa. Finalmente, la

solucion de sacarosa se agrego a la solucion acuosa de los precursores y se mantuvo en agitacion
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constante por 2 horas. La solucion acuosa de los precursores y de la sacarosa se introdujeron en
cuarto de temperatura regulado a 383.15 K por 12 horas.

Para la obtencion Ni-MoC los precursores (M1, M2, M3, M4 y M5) se pasan por un proceso
de carburizacién (con base a las condiciones de operacion del anexo A), el cual consiste en
reducir los precursores que estan compuestos principalmente por 6xidos de niquel y molibdeno
(complejo Ni-MoxOy-C), el carbono contenido en este complejo bajo esta atmosfera reductora
de hidrégeno (4 litros por hora) puro forma los compuestos de Ni-Mo.C. La temperatura de
carburizacion es de 900 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min y con un tiempo de
reaccién de 2 horas. Después de la obtencion de los carburos, estos se colocaron en un bafio
sonicador durante 5 horas usando como agente dispersante isopropanol con el fin de lograr una

disminucion en el tamafio de particula.

2.1.3 Extraccién de la hidroxiapatita de hueso

La metodologia a seguir en la preparacion del soporte catalitico es de acuerdo a Nasser C.K.
Rojas Mayorga en el 2015 [59] usando un método de descomposicion térmica. Antes de preparar
el hueso bovino para su calcinacion, se debe realizar una serie de pasos con el fin de preparar el
hueso. Es muy importante limpiar los huesos con agua y acetona con el fin de eliminar residuos
de grasa y cartilago que contienen estos como excedente. Posteriormente los huesos fueron
cortados en pequefios trozos para poder reducir el tamafio de particula a 1 mm de didametro
aproximadamente.

Posteriormente de haber obtenido el polvo de hueso, se prepara el horno de calcinacion (con
base a las condiciones de operacién del anexo A) con un flujo de nitrégeno de 400 ml/min, esto
con el fin de mantener una atmasfera inerte en la calcinacion.

Con el fin de poder determinar cuél es la temperatura mas adecuada para la extraccion de la
hidroxiapatita se hizo una comparacion de las muestras de hueso calcinado con un barrido de
temperatura de 700 °C a 900 °C. En la tabla 2.2 se muestran las condiciones de extraccion de la

hidroxiapatita.
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Tabla 2.2 Condiciones de extraccion de la hidroxiapatita proveniente de hueso bovino.

Muestra Temperatura Rampa de calentamiento Tiempo de calcinacion

(°C) (°C/min) (hrs)
HA-7 700 10 2
HA-8 800 10 2
HA-9 900 10 2

2.1.4 Impregnacion de la fase activa y del promotor en el soporte

Los carburos de molibdeno dopados con niquel fueron soportados en la hidroxiapatita, el
contenido de los metales en el soporte de hidroxiapatita es del 20 % en peso. La impregnacion
de los metales en el soporte de hidroxiapatita se realiz6 a través del método de humedad
incipiente usando 5 ml de isopropanol por cada gramo de catalizador como medio dispersante.
La mezcla de isopropanol con los metales se mantuvo en agitacion constante con una
temperatura de 323.15 K durante 2 horas, posteriormente se eliminé el isopropanol en un cuarto
de temperatura a 393.15 K. En la tabla 2.3 se muestra la nomenclatura de los catalizadores de
Ni-Mo.C/HA.

Tabla 2.3 Nomenclatura de los catalizadores Ni-Mo>C/Hap.

Fase activa Nomenclatura Cantidad de Ni

Mo2C NMH-0 0
Ni-Mo2C NMH-1 10
Ni-Mo2C NMH-2 15
Ni-Mo2C NMH-3 20
Ni-Mo2C NMH-4 25

En la figura 2.1 se muestra un diagrama de flujo del proceso completa para la sintesis del
material catalitico, en este se muestran los procesos para la sintesis de carburo de molibdeno

dopado con niquel, asi como la extraccion de la hidroxiapatita contenida en el hueso
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2.2 Caracterizacion de los materiales

A través de las siguientes técnicas de caracterizacion se caracterizaron los materiales
sintetizados con la finalidad de identificar propiedades caracteristicas del material catalitico.
Ademas, los catalizadores sintetizados fueron evaluados por medio de un proceso de

gasificacion de biomasa para la produccién de hidrégeno

o Difraccion de rayos X (DRX)
o Espectroscopia de infrarrojo por trasformada de Fourier (FTIR)
o Microscopia electronica de barrido (MEB)

o Fisisorcion de nitrogeno (BET)

2.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica de caracterizacion permite caracterizar la homogeneidad de la fase cristalina
de particulas cristalinas de los metales. Ademas, por medio de esta técnica es posible identificar
solidos cristalinos que constituyen a los catalizadores. Es importante identificar a través de esta
técnica los patrones de difraccion del carburo de molibdeno con el fin observar la fase

cristalogréafica hexagonal que se esté formando.
2.2.2 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarroja de transforma de Fourier (FTIR) es una técnica en la cual da
informacion sobre la presencia de grupos funcionales importantes de los cuales esta constituido
el soporte del material catalitico y sobre todo el efecto que tiene el tratamiento térmico al
momento de la extraccion de la hidroxiapatita por efecto de la temperatura.

Ademas, con esta técnica de espectroscopia podemos observar si hay una aparente
degradacion del material por efecto de la temperatura, a través de la pérdida de grupos
funcionales presentes en la muestra de hidroxiapatita.

Esta técnica de caracterizacion se llevo a cabo en el Centro de Investigacion en Petroquimica
del Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero; el equipo utilizado fue un espectrofotometro Brand
de la marca Perkin EImer modelo Spectrum 100, este analisis se hizo en la zona del infrarrojo
medio (4000-380 cm™).
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2.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica permiten ver a detalle la morfologia y
el tamafio de particulas de los materiales cataliticos utilizados.
En ambas técnicas se puede observar la dispersion de los metales y si pudiese existir una
aglomeracién en la superficie del soporte, y por lo tanto cambiar los métodos de sintesis y de
impregnacién de la fase activa y promotor propuestos.

Esta técnica de caracterizacion se llevd a cabo en el Centro de Investigacion en
Petroquimica del Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero; el equipo utilizado fue un
microscopio electrénico de barrido marca JEOL modelo JSM-7100F operando en modo SEM y
GB-LOW a 2.0y 20 Kev.

2.2.4 Fisisorcion de nitrogeno (BET)

La fisisorcion de nitrogeno es una técnica muy utilizada para la determinacién de propiedades
texturales (&rea especifica, volumen y didmetro de poro, etc.) en los materiales cataliticos
sintetizados, asi como en el carburo de molibdeno dopado con niquel y en el hueso.

La determinaciédn de las propiedades texturales por fisisorcion de nitrégeno a 77 K se hizo
por medio del equipo Quantachrome Autosorb-iQ en el el Centro de Investigacion en
Petroquimica del Instituto Tecnol6gico de Ciudad Madero.

2.3 Evaluacion catalitica
2.3.1 Condiciones de operacion

Las condiciones de reaccién fueron definidos a través de la busqueda bibliogréfica
[15,37,38,60] para procesos y de produccién de hidrogeno por medio de gasificacion de
biomasa, seleccionando aquellos valores de gran relevancia para poder optimizar el proceso. De
acuerdo a los datos recopilados existen 5 parametros fundamentales que tienen mucha
importancia para maximizar la produccion de hidrogeno; estos parametros son: “tamafio de
particula de la biomasa, temperatura de reaccion y la relacion equivalente entre el aire tedrico

que requiere la reaccion y el aire neto en el reactor (ER). En el punto 1.5 se describen otros

P4g. 29



Capitulo 11 Metodologia Experimental

factores que influyen en los procesos de gasificacion de biomasa. En la tabla 2.4 se muestran

las condiciones de operacion del sistema catalitico.
Tabla 2.4 Condiciones de operacion

Temperatura de reaccion (800 °C)

Presion en el reactor 1 atm
Masa del catalizador 059
ER 0.23

Tiempo de reaccion 5 horas
Flujo méasicode CMC 2.8 g/h

2.3.2 Sistema de reaccion

La evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores “NMH (NiMo/HA)” se llevaron
a cabo en un sistema continuo para la produccion de hidrogeno a través del proceso de
gasificacion. En la figura 2.2 se muestra un esquema del sistema de reaccion divido en tres
secciones principales. La seccion A estéa constituida por equipos que sirven para suministrar la
alimentacion de los reactantes al reactor y elevar la temperatura a 110 °C de las corrientes de
alimentacion de agua y aire, en la tabla 2.5 se muestran las condiciones de alimentacion de agua
y de aire en el sistema de reaccion (en el anexo B se muestran los célculos realizados para

determinar los flujos de aire y agua requeridos en la reaccion).
Tabla 2.5 Condiciones de alimentacion en la seccion A.

Pardmetro  Aire  Agua Etanol
Temperatura 28°C 28 °C 28
Presion 1 1 1

Flujo 0.1ml/s 70 mi/h 70 ml /h
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Figura 2.2 Esquema simplificado del sistema de reaccion.

La seccién B esta constituida por equipos para separar las particulas sélidas (char y
alquitranes con alto peso molecular) y asi evitar que estas ocasionen alguna obstruccion en las
lineas de proceso, ademas, esta seccion cuenta con un enfriador para retirar el exceso de agua
en la corriente para asi poder cuantificar por medio de un cromatdgrafo de gases los gases
producto de reaccion. finalmente, en la seccion 111 se encuentra el cromatografo de gases y un
dispositivo para tomar muestra de los gases.

2.3.3 Procedimiento de operacion

e Procedimiento de pre-operacion

El primer paso para el arranque y operacion de la planta es la verificacion de los equipos de
seguridad con los que cuenta el laboratorio, se debe de hacer una revision de los siguientes

puntos antes del arranque de la planta:
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- Caracteristicas del sistema (Materia prima y condiciones de operacion).

- Verificacion de los dispositivos de seguridad (extintores y alarmas contra incendio).
- Plan de evacuacion de las instalaciones.

- Revision del funcionamiento de los servicios auxiliares de la microplanta.

- Reuvision de los instrumentos de control.

- Reuvision del equipo de proceso.

El personal que opere la microplanta debe estar capacitada y tener conocimiento de las lineas
de proceso.

Posteriormente de realizar las actividades anteriores se debe hacer una inspeccion en las
lineas para verificar que no exista alguna fuga en el sistema de reaccién, asi mismo, se debe

hacer una inspeccion en las valvulas del sistema.

e Materia prima y productos de reaccién

En la tabla 2.6 se muestran las materias primas y los productos que se esperan generar en la

reaccién de gasificacion de la biomasa para la produccion de hidrégeno.
Tabla 2.6 Materia prima y productos de reaccion.

Materia prima  Fase Producto de reaccion  Fase

CMC Soélido Hidrégeno Gas
Aire comprimido  Gas Metano Gas
Vapor de agua Gas Dioxido de carbono Gas

Monoxido de carbono Gas
Alquitranes Liquido
— — Char Sélido

Antes de operar la planta, es importante tener conocimiento de los riesgos y de las

caracteristicas de estas sustancias.
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e Procedimiento de operacion

Posteriormente de haber realizado las tareas establecidas en los puntos anteriores, se procede
con el arranque de la microplanta.

Antes de encender el horno del reactor, se recomienda enchaquetar la linea de alimentacion
al reactor con cintas de calentamiento y con materiales aislantes para evitar pérdidas
significativas de calor en la linea de alimentacion. La cinta de calentamiento debe ir conectada
en un controlador de temperatura.

Antes de introducir las materias primas, el reactor se debe encontrar en las condiciones de
operacion establecidos en la tabla 2.6 y el catalizador ya debe estar introducido en el interior del
reactor tubular. En el anexo C se muestra el procedimiento para programar el horno de
calentamiento del reactor. El tiempo estimado en llegar a la temperatura de reaccion es
aproximadamente 1 hora con 30 min.

Cuando el horno del reactor se encuentre a la temperatura de 450 °C se procede a medir los
flujos de aire y de agua que van a la alimentacion del reactor, debido a que no se disponen de
instrumentos mas sofisticados para la medicion de los reactantes, esta se hace de forma manual
por lo que es necesario hacer estas mediciones con tiempo de anticipacion. Es importante hacer
la medicidn de agua en estado liquido y sin la carboximetil celulosa de sodio (con el fin de evitar
pérdidas de la CMC).

Cuando la temperatura se encuentre a 500 °C se debe encender la parrilla eléctrica para hacer
un precalentamiento del agua y de la carboximetil celulosa de sodio, manteniendo una
temperatura de 35°C a 38°C en el vaso donde se encuentran almacenadas.

El sistema de enfriamiento de los productos de reaccion se debe introducir cuando la
temperatura del reactor haya alcanzado los 800 °C

Finalmente, cuando la temperatura del reactor este en un rango de 790 °C a 800 °C se
comienza a alimentar el reactor con las materias primas.

La reaccién de gasificacion del CMC para la produccion de hidrégeno tiene como duracién

de 5 horas.
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e Procedimiento de post-operacion

Posteriormente, a las 5 horas de reaccion se deja de suministrar el flujo de aire, el flujo de
alimentacion agua/CMC concluyd por lo que es recomendable desconectar la bomba que
suministra estos reactantes y asi mismo cerrar las valvulas de alimentacion.

El sistema de enfriamiento de los productos de reaccion se debe de dejar de suministrar
cuando la temperatura del reactor haya alcanzado los 500 °C con el fin de impedir que los
productos de reaccidon salgan con la temperatura suficiente para romper el contenedor de sélidos.

Por ninguin motivo el horno debe ser abierto el mismo dia que se efectu6 la reaccién ya que
se corre el riego de sufrir alguna quemadura, asi mismo el reactor no debe ser desconectado de
las lineas de proceso, ya que se puede correr el riego de que el hidrégeno contenido se pueda
guemar con la temperatura del reactor.

Para efectuar los cambios del catalizador y de la limpieza del reactor se debe hacer el dia

posterior a la reaccion.
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Capitulo 111

3 Resultados y Discusiones

3.1 Determinacion de las propiedades del carburo de molibdeno

3.1.1 Difraccion de Rayos X (Mo2C)

En la figura 3.1 se muestran los resultados correspondientes a las mezclas de los precursores
del carburo de molibdeno. Estos resultados muestran que en ambos precursos existe una
actividad cristalina baja. Esta baja actividad cristalina se atribuye principalmente a la mezcla
molecular en la fase de solucion acuosa, la cual forma productos en fase amorfa [61,62]. Sin
embargo, el tratamientotermico a temperaturas altas, muestran la actividad cristalina

correspondiente a la fase hexagonal y a la fase cubica del carburo de molibdeno, tal como se
muestra en la figura 3.2y 3.3.

—C/Mo =2

Intensidad (U.A.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20°

Figura 3.1 Patrones de difraccion de rayos X correspondientes a la solucion de
heptamolipdato de amonio v sacarosa secados a 110 °C.
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En la figura 3.2 se muestra los perfiles de difraccion de las muestras de carburo de molibdeno
sintentizadas con direntes relaciones molares C/Mo. Se puede observar que el carburo de
molibdeno en con relacion C/Mo = 1 muestra picos caracteristicos del dioxido de molibdeno y
trazas de Mo,C en fase beta. De acurdo a los resultados presentados por Guzman y
colaboradores [63], este comportamiento se atribuye a la baja conversiéon del MoO2 en Mo2C
debido al bajo contenido de carbon en la muestra. Por otra parte la presencia del dioxido de
molibdeno en la muestra se atribuye a que es una especie que se presenta antes de que ocurra la
carbonizacion de las muestras tal como se representa en la reaccion 8 [64].

En la muestra de carburo de molibdeno con relacion molar C/Mo = 2 pressenta picos
caracteristicos correspondientes a la estructura hexagonal [62].

Finalmente, la muestra sintetizada con una relacion molar C/Mo corresponde al carburo de
molibdeno en fase alfa [62]. En la tabla 3.1 de muestran la fase y la estructura de los resultados

obtenidos de estas muestras.

n M002

C/Mo =6.3

<
=)
°© —
g [cMo=2 . @ . . .
8 IR e SR A‘ AN JL-/\-J.
[¢5]
=

C/Mo =1

A = " .L

—T T - T - T T T 1T T T "~ T 1T "~ T
10 15 20 26 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20°

Figura 3.2 Perfiles de difraccion de rayos X correspondientes las muestras de carburo de
molibdeno con diferentes relaciones molares C/Mo.
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Tabla 3.1 Fases obtenidas con diferentes relaciones molares C/Mo.

Relacion C/Mo Fase Estructura cristalina

1 MoO3 Monoclinica
2 B-Mo.C Hexagonal
6.3 a-Mo,.C cubica

MoO3; - Mo,041 > M00O, -  — Mo,C (8)

En la figura 3.3 se muestran los perfiles de difraccion de rayos X correspondientes a las
muestras de carburo de molibdeno en fase beta sintetizadas a 700, 800 y 900 °C. En estos perfiles
de difraccion de rayos X muestran que los picos corresponden al carburo de molibdeno en fase
beta al presentar sus picos caracteristicos a 34.65, 38.18, 39.72, 52.51, 62.11, 70.05 73.12 75.29
y 76.29° &ngulos 26, con sus planos (100), (002), (101), (012), (110), (013), (200), (112) y (201)

respectivamente.

- = B-MoyC
900 °C
—_ m = [ [ u g
< A A A A_=Mm
2
=)
S
= 800 °C
c
2 A A NA_ M
700 °C
M“ o

. — :
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 °

Figura 3.3 Perfiles de difraccion de DRX de las muestras de MoC sintetizadas con una
relacion molar C/Mo = 2 a diferentes temperaturas de calcinacion.
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En la figura 3.3 se puede observar una disminucién en el ancho del pico (FWHM) maés intenso
correspondiente al plano (101) con el aumento de la temperatura de sintesis, esto probablemente
se debe a un aumento en los tamarios del cristalito por aglomeramiento de particulas. En la tabla

3.2 se muestran los tamafios de cristalito determinados por la ecuacion de Scherrer [65].
Tabla 3.2 Tamafios de particula de las muestras de Mo2C.

Temperatura FWHM Tamafo de cristalito

(°C) (nm)
700 0.78078 10.84
800 0.3970 21.31
900 0.25104 33.70

3.1.2 Microscopia electrénica de barrido-EDS (Mo2C)

En la figura 3.4, 3.5 y 3.6 se muestran las imagenes por microscopia electronica de barrido
correspondientes al carburo de molibdeno sintetizado a 700, 800 y 900 °C. En estas imagenes
se pueden observar particulas con formas geometricas irregulares, al igual se puede observar
aglomeramiento de particulas sobre la superficie del material, provocando tamafios de particulas
grandes. Por otra parte, en todos los casos se puede observar una superficie similar a la del
carbon grafitico de forma sintetica [66] con particulas metalicas correspondientes al molibdeno
sobre esta superficie grafitica.

En las muestras del materiales calcinados a 700 y 800 °C se puede observar porosidad debido
a la sinterizacion del material por efecto de la sintesis a elevadas temperaturas con rampas de
calentamiento elevadas. Sin embrago, en las muestras del material calcinado a 900 °C, la
porosidad disminuye a simple vista.

De acuerdo al andlisis de espectroscopia de dispersion de energia (EDS) [Figuras 3.4 d), 3.5
d) y 3.6 d)] muestran la composicion quimica elemental de las muestras calcinadas a 700, 800
y 900°C, la cual corresponden a carbon y molibdeno con una relacién promedio de C/Mo de

1.93; aun a esta relacion molar la fase hexagonal se encuentra presente.
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Figura 3.4 Microscopia SEM correspondientes a las muesras de carburo de molibdeno
sintetizadas a 700 °C a) 650 X, b) 2,300 X, c¢) 4,300 X y d) EDS.

Figura 3.5 Microscopia SEM correspondientes a las muesras de carburo de molibdeno
sintetizadas a 800 °C a) 800 X, b) 2,700 X, c) 4,300 X y d) EDS.
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Figura 3.6 Microscopia SEM correspondientes a las muesras de carburo de molibdeno
sintetizadas a 900 °C a) 1200 X, b) 2,500 X, c) 4,000 X y d) EDS.

3.2 Determinacion de las propiedades de la fase activa y del promotor (Mo2C-Ni)
3.2.1 Difraccion de Rayos X (Ni-Mo2C)

En la figura 3.7 se muestran los perfiles de difraccion de rayos X correspondientes a las
muestras de carburo de molibdeno con diferentes cantidades de niquel. Los perfiles de
difraccion de rayos X muestran picos caracteristicos del carburo de molibdeno con fase
hexagonal, al presentar picos a 34.65, 38.18, 39.72, 52.51, 62.11, 70.05 73.12 75.29 y 76.29°
angulos 26, con sus planos (100), (002), (101), (012), (110), (013), (200), (112) y (201)
respectivamente. Ademas se puede apreciar en los patrones de difraccion picos caracteristicos
del carburo de niquel con estructura cristalina trigonal; estos picos de corresponden a los angulos
42.03, 45.12,59.16 y 71.97 ° 26 con sus planos (006), (113), (116) y (300). En la figura 3.7 se
pueden observar picos caracteristicos del grafito con estructura cristalina ortorrombica; estos
picos corresponden a los angulos 25.86, 30.22, 37.03, 40.19, 50.87, 53.55, 64.62, 72.93, 73.22
y 77.09 ° 28, cuyos planos corresponden (110), (111), (021), (112), (202), (113), (132), (223),

(024) y (204) respectivamente. Por otra parte, en la figura 3.8 se muestran los patrones de
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difraccion de las muestras con cargas de niquel de 20 y 25 % en peso, en ellas se puede observar
el contenido de dioxido de molibdeno, trazas de carburo de molibdeno en fase beta y carburo de
niquel. Estos resultados en las muestras con cargas de niquel de 20 y 25 % en peso se deben al
alto contenido niquel en el material provocando una disminucién en la relacién molar C/Mo
atribuido a una carbonizacion incompleta del trioxioxido de molibdeno. Por lo tanto, para
asegurar la formacion de la fase hexagonal en estos materiales (Figura 3.7) es necesario agregar
un exceso de sacarosa para compensar el carbon que reacciona con el niquel. Es por ello que se
atribuye la presencia de grafito en las muestras M20 y M25 en los difractogramas mostrados
en la figura 3.7

Al igual que en la figura 3.3 se puede observar un disminucién en los tamafios del ancho
medio del pico mas alto, correspondiente al carburo de molibdeno a 39.72 ° 26 con un plano de
(101), se puede observar en la tabla 3.3 los tamafios de particula de los materiales Ni-Mo>C

calculados por la ecuacién de Scherrer [65].
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Figura 3.7 Perfiles de difraccion de rayos X correspondientes a las muestras de carburo

de molideno dopados con diferentes cargas de niquel.
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Figura 3.8 Perfiles de difraccion de rayos x correspondienetes a las muestras Ni-Mo.C
con cargas de niquel de 20 y 25 % sin exceso de sacarosa.

Tabla 3.3 Tamarios de cristalito correspondientes a las muestras de Ni-Mo,C calculados

por la ecuacion de Sherrer a 39.40° 26 y con un plano de (101).

Contenido de Ni %
0
10
15
20
25

FWHM Tamafo de cristalito (nm)

0.25104
0.1932
0.1883
0.2913

0.32521

33.70
43.94
45.10
36.73
26.02
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3.2.2 Determinacion de propiedades texturales.

En la tabla 3.4 se muestran las propiedades texturales de las muestras correspondientes al

carburo de molibdeno modificado con niquel.
Tabla 3.4. Propiedades texturales de las muestras de Ni-Mo2C.

Contenido de Ni  Area superficial Volumen de poro Diametro de poro

(%) (m?/g) (cm*/g) (A)
0 0.83 0.0082 393
10 1.8 0.0054 118
15 6.0 0.0099 67
20 0.25 0.0021 34
25 2.7 0.0055 83

Los resultados muestran un incremento en el area superficial de los materiales de Ni-Mo2C
en comparacion con el material de Mo2C y Ni-Mo.C 20% (MO y M20); sin embargo el area
superficial de estos material es muy baja, esto se puede atribuir a un posible aglomeramiento de
material (para el caso de la muestra M20) y al recubrimiento de la superficie del material
ocasionado por la cantidad de niquel [67], asi mismo el comportamiento decreciente en el
tamafio del didmetro de poro de las muestras de Ni-Mo2C pueden estar relacionado por el
recubrimiento de la superficie de estas muestras. De acuerdo a los resultados de difraccion de
rayos X, se pueden observar picos intensos y bien definidos de carburo de niquel y de grafito,
por lo que existe la posibilidad de que ese recubrimiento en la superficie de debe a la formacién
de compositos (Mo2C + NisC + C). La formacién de estos compositos se puede atribuir a la
saturacion de Ni y C en la estructura intersticial del carburo de molibdeno.

En la figura 3.9 se puede observar una tendencia definida en el tamafio de cristalito en las
muestras de Ni-Mo,C, este comportamiento se atribuye principalmente a la variacion de las
cargas iniciales de niquel y de molibdeno. Ademas, al ir incrementando la cantidad de niquel,
el tamafio debe ir decreciendo debido a que el niquel presenta un menor radio atdbmico que el

molibdeno.
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Figura 3.9 Tamafios de cristalito de las muestras correspondientes al material Ni-Mo,C.

3.2.3 Microscopia electronica de barrido-EDS

En las figuras 3.10, 3.12, 3.14 y 3.16 se muestran las imagenes por microscopia electronica
de barrido correspondientes a las muestras de Ni-Mo2C, la resolucion de las imagenes es 10,000,
30,000, 40,000 y 60,000 X respectivamente.

En todas las muestras de Ni-Mo.C se muestra un recubrimiento en la superficie provocado
por la saturacion de la estructura intersticial del carburo de molibdeno, por lo tanto, no se pueden
apreciar estructuras porosas en las imagenes. En los materiales Ni-Mo.C con cargas de niquel
del 10 y 15 % (figura 3.10 y 3.12) se pueden observar morfologias geométricas irregulares de
un paralelepipedo, ademas en estas imagenes se pueden apreciar aglomerados de los materiales
de Ni-Mo2C. Por otra parte, en los materiales con cargas de Ni de 20 y 25 % (figura 3.14 y
figura 3.16) se pueden observar formas geométricas de particulas esféricas irregulares y formas
de paralepipedos irregulares.

En las figuras 3.11, 3.13, 3.15 y 3.17 se muestran los espectros del analisis quimico
elemental realizados por espectroscopia de energia dispersiva, en estos espectros muestran que

las muestras de Ni-Mo.C estdn compuestas por molibdeno, niquel y carbén.
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Figura 3.10 ‘Microscopia SEM representativa a la muestra Ni-Mo2C con 10% en peso
de niquel, a) 10,000 X, b) 30,000 c) 40,000 X y d) 60,000X.

0 2 4 B o 10 12 14 16 18 20

Figura 3.11 Analisis quimico elemental representativo a la correspondiente a la
muestra Ni-Mo2C con 10% en peso de niquel.
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Figura 3.12 Microscopia SEM representativa a la muestra Ni-Mo2C con 15% en peso
de niquel a) 10,000 X, b) 30,000 c) 40,000 X y d) 60,000X.

0 2 4 6 o 10 12 14 16 15 20

Figura 3.13 Anélisis quimico elemental representativo a la correspondiente a la
muestra Ni-Mo2C con 15% en peso de niquel.
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Figura 3.14 Microscopia SEM reprsentativa a la muestra Ni-Mo.C con 20% en peso
de niquel a) 10,000 X, b) 30,000 c) 40,000 X y d) 60,000X.
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Figura 3.15 Anélisis quimico elemental representativo a la correspondiente a la
muestra Ni-Mo2C con 20% en peso de niquel.
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100 nm._..

Figura 3.16 Microscopia SEM representativa a la muestra Ni-Mo.C con 25% en peso de
niquel a) 10,000 X, b) 30,000 c) 40,000 X y d) 60,000X.
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Figura 3.17 Analisis quimico elemental representativo a la correspondiente a la
muestra Ni-Mo2C con 25% en peso de niquel.
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En la figura 3.18 y 3.19 se muestran la composicion atdmica y en peso correspondienetes a
las muestras de Ni-Mo2C. La composicion atomica de las muestras indican un promedio en la
relacién molar C/Mo = 1.6, aun a esta relaciéon la hexagonal esta presente de acuerdo a los

analisis reportados por difraccion de rayos X en la figura 3.7.
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Figura 3.18 Composicion elemental de las muestras (% atomico) Ni-Mo.C.

PORCENTAJE

| 10 % Ni 15 % Ni 20%Ni | 25%Ni

N 25.27

lmc [ e [ 576
Mo2C (T=900°C)| 804 | 6898

Figura 3.19 Composicion elemental de las muestras (% peso) Ni-MozC.
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3.3 Determinacion de las propiedades del soporte
3.3.1 Difraccion de rayos X

Los perfiles de difraccion de rayos X para las muestras de hueso calcinado en un rango de
temperatura de 700 °C a 900 °C se muestran en la figura 3.20 con un rango de 20° a 60 ° angulo
26.

Estos patrones corresponden a muestras de hueso antes y después del tratamiento térmico,
los patrones de la muestra HA muestran que la actividad cristalina corresponde principalmente
al contenido de cristales hidroxiapatita al presentar 6 picos caracteristicos de esta a 25.47°,
31.83°, 39.95°, 46.86°, 48.83° y 53.28° angulo 20, con sus planos (201), (211), (310), (222),
(320) y (004) [68].

Los patrones de difraccion determinados experimentalmente exhiben una estructura

cristalina hexagonal [68] con parametros de red de a = 9.4235 Ay ¢ = 6.8852 A,

m Hidroxiapatita

900 °C

800 °C
700 °C

T T T T T T T T T T T T 1

20 25 30 35 40 45 50 55 60

Intensidad (U.A)

20 °

Figura 3.20 Patrones de difraccion de rayos X de muestras de hueso tratados
térmicamente.
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Los difractogramas de la hidroxiapatita extraida presentan un incremento en la altura de los
picos con el incremento de la temperatura, y un incremento en el ancho medio de los picos méas
intensos (FHWM) de las muestras HA-7 y HA-8, por lo que se pueden concluir que hay una
disminucidn en los tamafos de cristalito por sinterizacion del hueso y/o por la deshidroxilacion
de las muestras HA-7 y HA-8. En el caso de la muestra HA-9 existe un ligero descenso en el
FHWM, esto se atribuye a una aglomeracion de cristales por efecto del tratamiento térmico en
la extraccion de la hidroxiapatita. De acuerdo a Pat Shipman y colaboradores [69] determinaron
que el tamafio de cristalito se encuentra asociado con la temperatura del tratamiento térmico.

Existen algunos factores quimicos que estan relacionados con el tamafio de cristalito. Esto
incluye la desnaturalizacién de la matriz 6sea que se produce en la pirdlisis por eliminacion de
agua, y por lo tanto los minerales presentes tienden a recristalizar, otro factor es la eliminacion
de las redes fibras de colageno [28].

La tabla 3.5 muestran tres posiciones caracteristicas en los patrones de DRX de las muestras
HA-7, HA-8 y HA-9 correspondientes a los picos mas intensos y cuyos planos corresponden a
los (211), (112) y (202), en ello se pueden observar que hay cambios con en los valores 26° con

respecto a los establecidos con valores estandar.

Tabla 3.5 Posiciones de los picos de hidroxiapatita tratada térmicamente entre 700 y
900°C.

Muestra Pico Experimentales Picos Estdndar Planos FWHM Diferencia

(26°) (26°) [68] (hKl) (26°)
31.86 31.88 (211) 566541  0.02
HA-7 32.29 32.27 (112) - 0.02
34.02 34.15 (202) - 0.13
31.81 31.88 (211)  6.5746 0.07
HA-8 32,51 32.27 (112) - 0.24
34.12 34.15 (202) - 0.03
31.62 31.88 (211)  3.5953 0.26
HA-9 32.67 32.27 (112) - 0.40
33.95 34.15 (202) - 0.20
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En las tres muestras se observan fluctuaciones de 0.02 a 0.40 en los angulos 26 con respectoa

los del material de referencia. Estas fluctuaciones indican que la deshidroxilacion de la fase de

hidroxiapatita ocurre durante el tratamiento térmico [70].

3.3.2 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier

En la figura 3.21 se muestran los espectros IR de las muestras de hueso antes y después de

ser tratadas térmicamente, los espectros de las muestras HA, HA-7, HA-8 y HA-9 muestran

bandas caracteristicas de la adsorcion de la hidroxiapatita en la region del infrarrojo medio [68].

El analisis por espectroscopia IR muestran una degradacion de la materia organica atribuida

al tratamiento térmico en las muestras HA-7, HA-8 y HA-9. Las bandas a 2926 cm

corresponden a fuertes estiramientos provocados por grupos N-H atribuidos a grupos de aminas;

estos grupos son representativos de las proteinas.

7/
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\_/\/_/— .
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OH i 4
(PO,)°NH
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Figura 3.21 Espectros FTIR de huesos antes y después del tratamiento térmico.
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Esto se puede confirmar con las bandas a 2430 cm™ y a 2400 cm™, que confirman la presencia
de materia organica en el hueso.

Por otra parte, en este analisis se confirma la degradacion de la fase de hidroxiapatita
provocada principalmente por la eliminacion de grupos hidroxilo (OH™?) en el tratamiento
térmico; sin embargo, en él espectro de la muestra HA-9 se continta observando el espectro
caracteristico de la hidroxiapatita por lo que se puede concluir que este material es térmicamente
estable a 900°C.

Cabe destacar que la sefial de la materia inorganica (grupos PO4) adquiere mayor intensidad
en las muestras HA-7, HA-8 y HA-9, debido a la eliminacion de la materia organica y a la

recristalizacion de los cristales de hidroxiapatita.

3.3.3 Determinacion de las propiedades texturales

En la tabla 3.6 se muestran las propiedades texturales del soporte de hidroxiapatita (Muestras
HA-7, HA-8 y HA-9). De acuerdo a la literatura reportada, las muestras se encuentran en la
clasificacion de sélidos mesoporos (2 nm a 50 nm) segun la clasificacion realizada por la Unidn
Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) [71,72].

Tabla 3.6 Propiedades texturales del soporte.

Area Volumen de Diametro de Tamarno de
Muestra Superficial poro poro cristalito
(m?lg) (cm®/g) (A) (DRX) (nm)
HA 40.41
HA-7 107 0.195 73 14.63
HA-8 58 0.163 112 12.59
HA-9 53 0.130 98 23.00

Los resultados de las propiedades texturales realizados por fisisorcion de N2 muestran una
disminucion en el &rea superficial en las muestras de hueso tratados térmicamente, esta
disminucion es provocada por la sinterizacion del material a altas temperaturas, estos resultados
pueden confirmar que el tratamiento térmico estd provocando una recristalizacion de la

hidroxiapatita visto en los resultados mostrados de difraccion de rayos X. Por otro lado, se
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puede descartar una posible aglomeracion del material debido a que los tamafios de cristalito

presentan una tendencia en la disminucion de tamafios (figura 3.22).

IN

w

N

\

[EEN

o

Tamano de cristalito (nm)

HA HA-700 HA-800 HA-900
Muestra

Figura 3.22 Tamarios de cristalito de las muestras correspondientes a las muestras.
HA, HA-7, HA-8 Y HA-9.

Los isotermas de adsorcion y de desorcion de las muestras HA-7, HA-8 y HA-9 se muestran
en la figura 3.23, se puede observar que los tres tipos de isotermas corresponden a los materiales
mesoporos al presentar una isoterma de tipo 111, ademas, estos materiales presentan un ciclo de
histéresis de tipo 11, por lo que se puede decir que los poros de estos materiales tienen formas
de hendiduras [71,72].

En la figura 3.24 se muestra la distribucién del tamafio de poros determinado por el método
BJH. Esta distribucidn de poros muestra que las muestras contienen tamarios de poros variados,
es decir se encuentran mesoporos y macroporos en la muestra. Asi mismo se puede observar
que con el tratamiento térmico se presenta un incremento de los tamafios de poros.

Por otra parte, la sinterizacion en el material también provoca una disminucion en el volumen
de poro debido a la degradacion o al cierre de los poros en el material, sin embargo, el
tratamiento térmico en las muestras de hueso provoca la creacion de superficies mas porosas
[70].
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Figura 3.23 Isotermas adsorcion y desorcion de las muestras de hueso después del

tratamiento térmico.
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Figura 3.24 Distribucion de tamafios de poros por el método BJH de las muestras de

hueso después del tratamiento térmico.
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3.3.4 Microscopia electronica de barrido-EDS

En las figuras 3.25, 3.27 y 3.29 muestran las imagenes por microscopia electronica de barrido
de las muestras de hueso posterior a un tratamiento térmico. En las imagenes se muestran
comparaciones a 3,500, 6,500, 11,000 y 23,000 X.

En general, en los tres casos las muestras presentan un arreglo geométrico irregular, asi
mismo todas las muestran presentan estructuras porosas caracteristicas del sistema Havers
provenientes del hueso cortical (material externo del hueso). La porosidad de la hidroxiapatita
natural se debe principalmente a este sistema que es donde se deposita el tejido dseo en forma
laminar. Asi mismo, se le puede atribuir a este sistema como el responsable de la morfologia de
hendidura en los poros de las muestras HA-7, HA-8 y HA-9.

Se puede observar conforme hay un aumento en la temperatura del tratamiento térmico la
superficie del material tiende a ir siendo mas porosa, esto es debido a la sinterizacion del
material por la aparente degradacion de la hidroxiapatita (deshidroxilacion), asi mismo el
tamafio de los poros va en aumento. En la figura 3.29 d) se puede observar con mayor detalle
esas estructuras porosas formadas por efecto del tratamiento térmico a 900 °C. Por otro lado, en
las imagenes correspondientes a las muestras HA-7 y HA-8 la superficie de estos materiales no
es tan porosa como en la superficie de las muestras HA-9.

En las figuras 3.26, 3.28 y 3.30 se muestran las graficas del analisis quimico elemental, en
ellas se puede observar que las muestras HA-7, HA-8 y HA-9 estas constituidas principalmente
por Ca, O y P, por lo que se puede atribuir en conjunto con los analisis por DRX y FTIR, que el
principal componente de las muestras es la hidroxiapatita. En las figuras 3.31 y figura 3.32
muestran el contenido de estos elementos en las muestras HA-7, HA-8 y HA-9.

La relacion molar Ca/P de las muestras HA, HA-7, HA-8 y HA-9 se encuentra un promedio
de 1.6570 lo que indica una presencia de cristales de hidroxiapatita con una diferencia de 0.007
con el valor estandar de 1.664 a 1.67 [68].
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I
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Figura 3.25 Microscopia SEM representativa a la muestra HA-7 a) 3,500 X, b) 6,500
X, c) 11,000X y d) 23,000X.

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV

Figura 3.26 Analisis quimico elemental representativo a la correspondiente a la
muestra HA-7.
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X, ¢) 11,000X y d) 23,000X.

keV

Figura 3.28 Analisis quimico elemental representativo a la correspondiente a la
muestra HA-8.
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X, ¢) 11,000X y d) 23,000X.

keV

Figura 3.30 Analisis quimico elemental representativo a la correspondiente a la
muestra HA-9.
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Figura 3.31 Composicion elemental de las muestras (% atomico) HA-7, HA-8 y HA-9.

Composicion Elemental (% peso)

Figura 3.32 Composicion elemental de las muestras (% peso) HA-7, HA-8 y HA-9.
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3.4 Determinacion de las propiedades del Catalizador Ni-Mo.C / HA
3.4.1 Difraccion de rayos X

En la figura 3.33 se muestran los perfiles de difraccion de rayos X de las muestras
correspondientes a las muestras de los catalizadores NMH, se puede observar en estos perfiles
de difraccion que estos catalizadores soportados estan compuestos por NizC, Mo.C, por
hidroxiapatita y por carbdn. En la figura 3.33 se puede observar una mayor intensidad en los
picos caracteristicos del carbon, esto se atribuye a la necesidad de mantener la relacion molar
C/Mo =2, por lo tanto, es necesario agregar un exceso de sacarosa en la sintesis de los materiales

de M20 y M25 para asegurar dicha relacion con el aumento de niquel en estas muestras.

'MOzC [ ] [ ) [ ]
¢ Grafito
« HA
LA Pa—
< 9
o i
@]
< c)
O
'g, " JUR VPRI WV S
3
= b)
LA ot
a)
A TN N . PR, W S A M
—tT 1T - r 1t~ r1r -1t~ T -1 1T 1T 17T 71"
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2 6°

Figura 3.33 Perfiles de difraccion de Rayos X de las muestras del catalizador NMH
a) NMH-0, b) NMH-10, ¢) NMH-15, d)NMH-20 y ) NMH-25.
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3.4.2 Microscopia electrénica de Barrido

En la figura 3.34 se muestras las imagenes tomadas por microscopia electronica de barrido

correspondientes a las muestras del catalizador NMH correspondientes a 3,500 X de aumento.

Figura 3.34 Imégenes SEM de las muestras del catalizador NMH
a) NMH-0, b) NMH-10, ¢c) NMH-15, d) NMH-20 y ) NMH-25.
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En las imagenes SEM se puede observar la morfologia caracteristica del hueso calcinado a
900 °C, asi mismo se observa que no hay cambios aparentes en la morfologia del soporte por la
impregnacion de los compuestos de carburo de niquel y de molibdeno, sin embargo, los
materiales de Ni-Mo.C se encuentran presentes en la superficie de la materia y en el interior de
los poros de la hidroxiapatita.

3.5 Evaluacién catalitica

Los resultados obtenidos en la evaluacion del catalizor NMH-15 se muestran en la figura
3.35. Estos resultados muestran una tendencia del catalizador hacia la poroiduccion de metano
y etileno. Sin embargo, en esta reaccion hay produccion de etano e hidrégeno en proporciones
muy pequefias. En la figura 3.36 se muestra un amplificacion de la figura 3.35 en la cual se
muestra la producicion de estos compuestos. La produccién de hidrégeno con el empleo de este
catalizador se puede ver afectada por la selectividad de este, ademas también se puede ver
afectada por la formacion de agua, tal como se observa en el consumo de oxigeno en la figura
3.35.

La produccion de agua y de 6xido de sodio no puedieron ser monitoriados debido a las
condiciones del sistema de reaccion.

De acuerdo a las lines de tendencia polinomial, se puede observar que algunas especies
quimicas llegan al equilibrio quimico a los 210 minutos de aver iniciado la reaccion. Por otra
parte, la produccién de metano continua en aunmento después de este tiempo, se puede observar
un apartente equilibrio quimico en la produccion de metano hasta los 255 min de haber iniciado
la reaccion.

Con reacto a la presencia de nitrogeno en el sistema de reaccion, este no interfiera en alguna
de las especies quimicas presentes debido que es un gas inerte, sin embarogo el nitrégeno puede
interferir en la velocidad de reaccion. Para confirmar esto es necesario realizar mas estudios de

cinetica quimica y establecer un mecanicmo de reaccion.
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Figura 3.36 Amplificacién de la figura 3.35.
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Capitulo IV

4 Conclusiones

En este trabajo, los materiales cataliticos de carburo de molibdeno dopados con niquel,
soportados en hidroxiapatita, se sintetizaron a través de una metodologia alternativa para la
sintesis de carburo de molibdeno, con el aplicaciones en la produccion de hidrdgeno y gas de
sintesis a través de la carboximetil celulsa de sodio. Del mismo modo, la extraccion de
hidroxiapatita de huesos de bovinos se logré con éxito, aumentando su porosidad con el aumento
de la temperatura manteniendo su estabilidad estructural y su composicion.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la sintesis de materiales de Ni-Mo.C, se puede
concluir que el método utilizado es adecuado para la obtencion de carburo de molibdeno con
estructura cristalina hexagonal, el cual presenta una actividad catalitica similar a los metales
nobles. Sin embargo, los tamafios de particula son demasiado grandes debido a la saturacion de
la red cristalina de carburo de molibdeno por el exceso de carburo de niquel y depositos de
carbono en la superficie del material.

Por otro lado, es posible extraer hidroxiapatita de los huesos a través de tratamientos
térmicos. El tratamiento térmico causa la degradacion de la materia organica de la matriz 6sea;
por lo tanto, esto provoca la obtencidén de materiales porosos ideales para ser utilizados como
soporte para el catalizador. Sin embargo, los resultados sugieren una aparente degradacion de
hidroxiapatita debido a la eliminacion de grupos hidroxilo (OH™). De acuerdo con el anélisis de
composicion quimica elemental, la relacion molar Ca/P es adecuada para obtener cristales de
hidroxiapatita.

Segun los resultados de las muestras de catalizador de NMH, se puede observar que los
compuestos de Ni-Mo.C estan presentes, asi mismo, se concluye que el método de impregnacion
por humedad incipiente no causa cambios en la morfologia ni en las caracteristicas de la

estructura de Ni-Mo2C y de hidroxiapatita.
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Anexo A

6.1 Anexo “A”

Procedimiento para el uso del horno de calcinacion
(Sintesis de Mo,C, Ni-Mo,C y extraccion de hidroxiapatita)

Para la sintesis de carburo de molibdeno dopado con niquel, se coloca en el interior del tubo
de cuarzo sin colocar algin material aislante en los extremos (en especial fibra de vidrio). Se
debe revisar cuidadosamente si existe alguna fuga en el interior del tubo o en las conexiones del
tubo de cuerdo debido a que el hidrogeno es un gas altamente inflamable y explosivo a las
temperaturas de calcinacion usadas.

En la extraccion de la hidroxiapatita las muestras son colocadas en canoas de cuarzo para
evitar la pérdida del material debido a las dimensiones del tubo.

En la tabla A-1 se muestran los parametros y los valores utilizados por el horno eléctrico.

Tabla A-1 Parametros y valores para la programacién del horno eléctrico Thermolyne

79400 para la sintesis y extraccion del Ni-Mo2C e hidroxiapatita.

Parametro Ni-Mo,C | Hidroxiapatita
------- LC1 1 1
Set Point SP 30 30
Rampa de calentamiento 1 (°C/min) | R1 10 10
Temperatura del primer ciclo (°C) L1 450 450
Tiempo de calcinado (min.) D1 20 30
Rampa de calentamiento 2 (°C/min) | R2 10 10
Temperatura del segundo ciclo (°C) | L2 900 900
Tiempo de calcinado (min.) D2 120 120
Limite de temperatura (°C) HB 910 Tem. +10
Alarma de temperatura (°C) H1AL 920 Tem. +20

Nota: para que el horno eléctrico comience a trabajar se busca dentro de la programacién el
apartado de PLOG y se cambia a run.
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Anexo B

6.2 Anexo “B”

Determinacion de la cantidad de reactantes en el proceso de
gasificacion de la carboximetil celulosa de sodio

La corboximetil celulosa de sodio es
un compuesto sélido en polvo, este
polimero derivado de la celulosa es
altamente soluble en agua. por lo tanto es

ideal para la alimentacién al reactor usando

NE&
0
D:<
0

O

ol Yo
n
OH OH

Figura B-1 Mondmero de la
carboximetil celulosa de sodio.

El proceso para la produccion de
hidrogeno emplea como materia prima un
derivado de la celulosa, en la figura B-1 se
muestra el mondémero de la carboximetil
celulosa de sodio. En la tabla B-1 se
muestran propiedades del CMC.

Tabla B-1 Propiedades de la
carboximetil celulosa de sodio.

como Carrier una mezcla de etanol-agua.

En la tabla B-2 se muestran

las

condiciones de operacion del proceso.

Tabla B-2 Condicionnes de operacion.

Variable Valor
Carboximetil celulosa 14 g
de sodio
Agua 350 ml
Etanol 350 ml
Oxigeno 0.02 ml/s
Temperatura de 800 °C
reaccion
Presion 1 atm
Tiempo de reaccion 5 horas
Cantidad de catalizador 05¢g

A continacién se muestran

los

Propiedades Valor
Solubilidad 20 mg/ml
Peso molecular 250,037
Mondmeros 950
Peso molecular del 263.197
monomero

célculos para determinar las materias primas
en el proceso. la reaccion de gasificacion se

presenta en la siguiente reaccion.
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1 1
1(68H1608Na)n + nH20 + ZnOZ - 2nC02 + 4‘nCO + ZnCH4_ + nH20 + 4‘nH2 + EnNazo

e Determinacion de la cantidad de agua

Solubilidad del CMC = 20 mg/ml

20"”( )( 19 )—20 !

i\~ 11 ) \20000mg/) = 209/
14 g CMC)(1 L H,0

(149 CMCX 2)=O7ZMHQO

20 g CMC

Para evitar tener una gran catidad de agua
en la reaccion, se utiliza una solucion 1:1 de
agua-etanol. Por lo tanto la cantidad de agua

y entanol son:

Agua =350 ml
Etanol = 350 ml

e Derterminacion de la cantidad de aire
teorico

14 g
250,037 g/mol

N. de moles de CMC =

N.de moles de CMC = 5.599 x 10~>mol

1 mol de CMC promduce 237.5 mol de O

0, tedrico

_ (5,599 x 10~>mol CM()(237.5 mol 0,)

1mol CMC

0, tedrico = 0.0133 mol

La composicion aproximada del aire es

de 21 % de oxigeno y 79 % de nitrdgeno

. (0.79)(0.0133 mol)
N, tedrico = 021

N, tedrico = 0.05 mol
El aire tedrico:
Aire teorico = Oy, + Nap,,
Aire tedrico = 0.0133 mol + 0.05 mol
Aire teérico = 0.0633 mol
En la tabla B-3 se muestran los pesos

moleculares del aire y de sus componentes.

Tabla B-3 Composicion del aire y pesos

moleculares.
Compuesto | Peso molecular | Fraccion
Aire 28.8503
02 31.9988 0.21
N2 28.0134 0.79

e Determinacion de la masa del aire y
sus componentes

Considerando que hay un exceso de 0.23
en la alimentacion del aire.

masa
Peso molecular

N.de moles =
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Masa
= N.de moles x Peso molecular

o Para el oxigeno
0, = 0.23(0.0133 mol) + 0.0133 mol
0, = 0.0164 mol
masa

= (0.0164 mol) (31.9988 i)
mol

masag, = 0.5247 g
o Para el nitrégeno
N, = 0.23(0.05 mol) + 0.05 mol
N, =0.0615 mol
masa

= (0.0615 mol) (28.0134 i)
mol

masay, = 1.7228 g
o Parael aire
Aire = 0.0164 mol + 0.0615 mol
Aire = 0.0779 mol
masa

= (0.0779 mol) (28.8503 i)
mol

masagi. = 2.2474 g

Anexo B

e Determinacion del volumen de aire
y sus componentes

Considerando al aire a sus componentes

como un gas ideal:

PV =nRT
Donde:
m
"=y
PVM = mRT
mRT
- PM
Donde:
P = Presion

T = Temperatura

R = Cte. del gas ideal
M = Peso molecular
m = Masa

V = Volumen

o Para el oxigeno

lLatm
-4
; (5.247x10~* kg) (82.05K = K)(301.15 K)

(1 atm)(31.9988 kg(kmol)

V=0.4051

o Para el nitrégeno

- latm
_ (1.723x107 kg) (82.05 7o) (301.15 K)

(1 atm)(28.0134 kg(kmol)

V=1.51961
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o Para el oxigeno o Aire
_ latm
. (2.247x107% kg) (82.05 - 7 ) (301.15 K) Flujo = 1.9248 [
(1 atm)(28.8503 kg(kmol) 5h
V =1.92481 , l(lOOOml)( 1h )
Flujo = 0.385 —
weo h\ 11 /\3600s

e Flujos volumétricos
Flujo=0.1ml/s

Volumen

Flujo =
J Tiempo de reaccién

o Oxigeno

0.4051
5

Fluio = 0.081 l(lOOOml)( 1h )
wo =0t \T 11 )3600s

Flujo =

Flujo =0.02ml/s
o Nitrégeno

1.51961

Flujo = o

Fluio = 0.3039 l(lOOOml)( 1h )
wo =" 11 /\3600s

Flujo =0.08ml/s
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6.3 Anexo “¢”

Procedimiento para el uso del horno
(Sistema de Reaccion)

El horno utilizado para el sistema de calentamiento en el reactor es un horno de la marca
DEDUTEL, modelo: OFT-1200X. El horno se encuentra conectado un a interruptor
termomagnético con una corriente alterna de 220 v. Para encender el horno es necesario colocar
el interruptor en la posicién de ON y posteriormente se procede a la programacion del horno.

e Programacion del horno

En la figura C-1 se muestra el tablero del horno para su programacion.

Figura C-1 Tablero de programacion del horno DEDUTEL OFT-1200x

1. Para acceder al menu de programacion se presiona en el boton A/M.

e Configurar el programa de secuencia. Nota. Para programar la secuencia se
utiliza un codigo (C = Temperaturay T = tiempo).

e Presione el boton Next para seleccionar el siguiente paso. Con los botones
Run/hold y Stop se pueden disminuir y aumentar los valores.
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2. Programacién

C01=0
T01=20
C02 =200

e Esta programacion significa que el horno va hacer un incremento de 0°C a 200

°C en 20 min.
T02 = 10 min
C03 =200 min

e Esta programacion indica que el horno va permanecer en 200 °C por 10 min.
e Para terminar con la programacion del horno se debe colocar en la letra TN+1 el
codigo -121 para indicar que finalizo la programacion del horno.

e Presionar el boton de next y el botén A/M para salir del menu de programacion.

3. Correr el programa

e Para correr el programa se debe presionar el boton de Hold durante dos segundos y
el botdn turn on debe estar encendido (boton verde).

e Parar bloquear y desbloguear el programa se debe presionar el botdn hold por dos
segundos.

e Para parar el programa, se debe presionar el boton hold por dos segundo y

posteriormente el botdn Stop por dos segundos.
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4. Programacion del horno para el sistema se reaccion

C01=0

TO1 =40

C02 =450

T02=25

C03 =450

T03 =40

C04 = Temperatura de reaccion

T04 =420

CO05 = Temperatura de reaccion

TO5 =-121 (cddigo para finalizar el programa)

Anexo C

Nota: La temperatura se encuentra expresada en grados Celsius y el tiempo se encuentra

expresado en minutos.
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ABSTRACT

Ni-Mo,C particles supported over hydroxyapatite were synthesized as potential catalysts to
hydrogen production applications due their physiochemical properties observed in charac-
terization results, this favorable for biomass gasification. Mo,C particles doped with Ni were
synthesized by temperature programmed reaction method at 900° Cunder hydrogen reducing
atmosphere. Hydroxyapatite support was obtained from thenmal extraction of bovine bones,
in atemperature range from 700 to900° C. Ni-Mo,C impregnation over hydroxyapatite support
was made by incipient humidity method. X-ray diffraction analysis determined crystallo-
graphic phases of f-MoC, NiC and hydroxyapatite. Though, bone organic matter degradation
was observed by X-ray diffraction and confirmed by Infrared Spectroscopy with Fourier
Transform (FTIR) the final structure of hydroxyapatite was maintained. Finally, textural
properties analysis of support showed an increase in porosity structure with the incrementof
temperature. p-Mo,C and NiC were obtained with similar catalytic activity than noble metals,
also nickel improves hydrocarbons bonds rupture. Hydroxyapatite showed high stability and
porosity at elevated temperatures attributable to synthesis conditions.

© 2018 Hydrogen Energy Publications LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.

Introduction

Green technologies to produce hydrogen cannot yet be
exposed as viable processes because of low efficiency and
production costs they represent [4]. Among major disadvan-

Hydrogen is a fuel that has been considered as a future solu-
tion of the current energy problems. Hydrogen itself is not
toxic and its combustion does not create any pollution or
greenhouse gases. Today, most of hydrogen is being produced
from fossil fuels; being natural gas the main source for
hydrogen production via steam methane reforming [1-3].

* Corresponding author.
E-mail address: aaron.melo@itcm.edu.mx (J.A. Melo-Banda).
https://dei.org/10.1016/j.ijhydene.2018.08.152

tages of current hydrogen production processes is the use of
catalytic materials that are composed of noble metals [1,5-7],
which causes a considerable increase in production costs due
to metals high cost. Hydrogen production processes im-
provements must be proposed looking for hydrogen sources

0360-3199/© 2018 Hydrogen Energy Publications LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.

P4g. 83



2 INTERMNATIONAL

JOURMNAL OF HYD

Anexo C

and reagent materials high availability, accessibility and low
cost, as well as zero emission.

Several research show that transition metals carbides
possess similar catalytic properties than noble metals [8-12].
Carbide species stability is accomplish by C/Mo molar ratio
increment, decreasing molybdenum activity due to electrons
transfer from molybdenum to carbon [13].

Molybdenum carbide synthesis methods have been
divided mainly into three categories: solid-gas reaction, solid-
liquid reaction and solid-solid reaction [14]. Molybdenum
carbide synthesis is generally done by solid-gas method using
temperature programmed reaction. This method usually uses
molybdenum precursor salts and methane and hydrogen
mixtures as coal source at calcination temperature close to
1000 “C [14—16]. Hydrogen-methane mixtures are expensive,
thus, the cost of molybdenum carbide increases.

On the other hand, A. Venugopal et al. [17] demonstrated
that nickel (Ni) catalysts supported over hydroxyapatite (HA)
have good catalytic activity on hydrogen production via
methane decomposition process. They concluded that 0.30 wt
% Ni/HA catalyst presented the best catalytic performance.
Furthermore, it has been shown an increase yields in
hydrogen production via methane dry reforming reactions
due easier dissociating methane by nickel action [11,18-20].

Bovine bone is a material with interesting properties, for
example: this material does not easily degrade in high tem-
perature environments, it main component is hydroxyapatite
and when hydroxyapatite is extracted through thermal
methods it can be find calcium oxide [21].

Some studies [22—26] have reported calcium oxide as a
compound capable of removing carbon dioxide emissions so,
the presence of this compound could prevent transition
metals carbides deactivation by oxidation in presence of water
and carbon dioxide [16,27].

Thus, the main contribution of this study is the development
of an alternative and competitive catalytic material, less
expensive than conventional catalyst, for hydrogen production
via biomass gasification [28-32]. Also, this material should
withstand reaction conditions without molybdenum carbide
phase change. Moreover, this catalytic material could capture
carbon dioxide generate onreactionimproving hydrogen purity.

Experimental
Ni-Mo-C synthesis

Ni-Mo,C synthesis was done by solid-solid method using
temperature programmed reaction. Ammonium heptamo-
lybdate tetrahydrate, (NH4)sMo;02."4Ho0 (0.0674 M), was used
as molybdenum source and nickel (II) nitrate hexahydrate,
Ni(NOs), *6H;0 (0.2057 M), was used as nickel source. Sucrose
(0.9440 M) was employed as carbon source to obtain Ni-Mo,C
catalysts. Ni-Mo,C samples were prepared with 0, 10, 15 and
20 nickel weight percentage, maintaining C/Mo constant
molar ratio of 2. Nickel solution was added to molybdenum
solution keeping at constant stirring for 2 h. After precursor
salts homogenization in aqueous medium, they were placed
in room temperature at 110 °C for 12 h. Finally, sucrose

solution was added to samples with constant stirring for 2 h.
Resulting samples were dried for 12 h at 110 °C.

To obtain Ni-Mo,C, a reducing carburizing atmosphere at
900 °*C were flowed at 4 I/min through the samples during 2 h.
Carbon contained in samples develop Ni-Mo,C compounds
under this reducing atmosphere of pure hydrogen. After
obtaining the carbides, these were placed in a sonicator bath
for 5 h using 25 ml of isopropanol as dispersing agent.

Hydroxyapatite extraction from bovine bone

Hydroxyapatite is a material which is found naturally in bone
matrix of bones [33]. Hydroxyapatite extraction was carried
out by thermal treatments. Bones were cleaned to eliminate
excess fat content. Subsequently, particle sizes were reduced
by physical means. Bovine bone powders were dried at 120 °C
for 24 h. The heat treatment of bone was carried out in 400 ml/
min nitrogen flow in order to avoid oxidation of the material at
three different temperatures, 700, 800 and 900 “C, during 2 h.

Preparation of Ni-Mo;C/hydroxyapatite

Nickel doped molybdenum carbides were impregnated over
hydroxyapatite extracted at 900 °C with 20 wt percentage of
metals content. Impregnation of hydroxyapatite support with
metals was made by the incipient wetness method using 10 ml
of isopropancl as dispersing agent. The mixture was keptunder
constant stirring for 2 h. Isopropanol was removed by evapo-
ration and the resulting samples were dried for 24 h at 120 °C.

Catalyst characterization

Structural properties and phase identification of prepared
catalyst were verified by X-ray diffraction, using a Bruker D8
Advance diffractometer with a Cu-Kz-2 radiation source,
equipped with a Lynxeye detector and operate at 35 kV, 25 mA,
step size 0.030 and time per 3 s. For Ni-Mo,C and Ni-Mo,C/
hydroxyapatite materials, 20-80° (2) scan range was made
with 0.01° steps. For hydroxyapatite, 20—60° (2f) scan range
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Fig. 1 — X-ray diffraction profiles corresponding to
molybdenum carbide samples doped with different
charges of nickel a) 0, b) 10, ¢) 15 and d) 20 wt %.
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Table 1 — Elemental composition of Ni-Mo2C samples.

Nickel content Weight % Atomic %
bt Mo C N Mo C M
0 8039 1961 000 3891 6L11 0.00
10 7714 1229 1057 4060 50475 892
15 76,03 9.00 1877 4445 4128 14.28
20 76.56  4.67 18,77 5309 2555 21.33

Table 2 — Crystallite sizes determined by Scherrer

equation [27]corresponding to Ni-Mo;C samples at 39.40°
angle 26 and plane (101).

Nickel content (wt %) FWHM Crystallite size (nm)
0 0.251 33.69

10 0.193 43.94

15 0.188 45.10

20 0291 36.73

Table 3 — Textural Properties of Ni-Mo,C samples.
Nickel content  Superficial Pore volume Pore
(wt %) area (m%/g) {cm?/g) Diameter (A)
0 0.83 0.0082 393

10 18 0.0054 118

15 6.0 0.0099 67

20 025 00021 34

was made with 0.011 steps. Textural properties were deter-
mined by N, physisorption at 77 K, these measurements were
performed by Quantachrome Autosorb-iQ equipment. Specific
area was calculated by Brunauer-Emmet-Teller (BET) method,
while distributions of pore sizes were obtained according to

Barrett-Joyner-Halenda method (BJH). Scanning transmission
electron microscopy images were collected on a JEOL JSM-
7100 F microscope operated at 1.3—20.0 kv.

Hydroxyapatite FTIR spectroscopy analysis was performed
in Perkin Elmer, Spectrum 100 model, spectrophotometer;
analyses were carried out in middle infrared region (4000-
380 cmY).

Results and discussions
Ni-Mo-C particle characterization

XRD analysis

Fig. 1 shows X-ray diffraction patterns of Ni-Mo,C samples
with different nickel content (0—20 wt %). X-ray diffraction
profiles show molybdenum carbide characteristic peaks at
34.65, 38.18, 39.72, 52.51, 62.11, 70.05 73.12 75.29 y 76.29° angle
20, correspond to crystallographic planes (100), (002), (101),
(012), (110), (013), (200), (112) and (201) respectively. Mo,C
exhibit a hexagonal structure, therefore it can be considered
that molybdenum carbide is in p phase. This crystallographic
phase is which has noble metals similar properties, besides
being a stable compound. Also, X-ray diffraction profiles show
characteristic peaks of nickel carbide at 42.03, 45.12, 59.16 y
71.97¢ angle 20, correspond to crystallographic planes (006),
(113), (116) and (300) respectively. Nickel carbide exhibit a
trigonal structure.

Moreover, on Fig. 3.1d) show graphite characteristic peaks
at 25.86, 30.22, 37.03, 40.19, 50.87, 53.55, 64.62, 72.93, 73.22 and
77.09° angle 20 comrespond to crystallographic planes (110),
(111), (021), (112), (202), (113), (132), (223), (024) and (204)
respectively. According to the research presented by G. Vitale
in 2014 [26], molar ratio C/Mo has a very important role in

iR

Fig. 2 — STEM micrograph representative of molybdenum carbide synthesized at 900 “C a) 1200 X, b) 2500 X, c) 4000 X and d)

chemical STEM-EDS mapping.
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30,000 X

60,000 X

EDS

Fig. 3 — STEM micrograph and chemical STEM-EDS mapping of Ni-Mo,C synthesized with a) 10, b) 15 and c) 20 wt % nickel

content.

molybdenum carbide crystallographic structure type deter-
mination. Results show that with an increase in nickel con-
centration in the sample, molar ratio C/Mo tends to decrease
as shown in EDS results reported in Table 1. Therefore,
graphite presence on Ni-Mo,C sample with 20 wt% nickel
contents is attributed to the excess of carbon source incor-
porated in order to maintain the molar ratio C/Mo = 2.

In XRD profiles an average width decrease of highest peak
can be observed, corresponding to f-Mo.C at 39.72° 20, at
plane (101), which means that there is an increase in particle
sizes as shown in Table 2 to Ni-MosC samples crystalline size,
it can be observed a definite trend in crystallite size, this
behavior is attributed mainly to initial charges variation of
nickel and molybdenum. As nickel content increases, the
crystallite size must go decreasing due to nickel has a lower
atomic radius than molybdenum.

- § Hydroxyapatite

n | L] = [
00 =C

% HA
S

20 25 30 35 40 45 50 55 60

Intensity (T1.A)

20 ®

Fig. 4 — X-ray diffraction profiles corresponding to
hydroxyapatite extracted from bovine bone.

Textural properties determination
Table 2 shows textural properties of nickel-modified molyb-
denum carbide samples.

An increase in the surface area of Ni-Mo.C materials is
observed as nickel content increases. However, in the case of
20wt % nickel content, the surface area is very low, this can be
attributed to a possible material agglomeration and surface
coating caused by nickel amount. Likewise, pore diameter
decreasing behavior can be related to samples surfaces
coating due to increasing nickel doping According to X-ray
diffraction results, intense and well-defined peaks of nickel
carbide and graphite can be observed. Due to NisC and C
content over Mo,C, it is possible to have a composites for-
mation attributed to molybdenum carbide interstitial struc-
ture saturation.

900 °C
OH

BO0*C
=
5 N-H
= aH
g T00°C
E HA OH

N —

oH r
c=n N (PO,JINH
3800 3200 RO 2000 1600 1200 B00 400

Wavernumber (cm )

Fig. 5 — FTIR spectra of hydroxyapatite extracted from
bovine bone.
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Table 4 — Textural properties of bovine bone before and after heat treatment.

Temperature (“C) Superficial area (m%/g)

Pore volume (cm®/g)

Pore diameter (A) Crystallite size (DRX) (nm)

700 107 0.195
800 58 0.163
900 53 0.130

73 14.63
112 12,59
98 23.00

Scanning electron microscopy — EDS

Fig. 2 shows STEM micrographs representative of molybde-
num carbide synthesized with geometric shapes of irregular
parallelepipeds. As result, particles agglomeration could be
observed on material surface, causing large particle sizes. On
the other hand, it can be seen that the surface of the sample
without nickel content corresponds to the surface of synthetic
graphitic carbon [34). Besides, metallic particles (correspond-
ing to Mo) can be observed on material surface.

Due to thermal treatment effect, pores can be seen in the
surface of the material, these pores are caused by material
sintering at high temperatures.

According to energy dispersion spectroscopy analysis,
main composition of sample corresponds to carbon and mo-
lybdenum with C/Mo average molar ratio of 1.93.

Fig. 3 show STEM micrographs representative of Ni-Mo,C
samples. Micrographs resolution were 30,000 and 60,000 X.

A surface coating is shown in all Ni-Mo,C samples, caused
by molybdenum carbide interstitial structure saturation due
to nickel content, confirming results of DRX and textural
properties about the formation of composites in Ni-Mo,C
samples. Therefore, pores cannot be seen in the figures.
Geometrical morphologies of irregular parallelepiped can be
observed in 10 and 15 wt % nickel content samples. In addi-
tion, agglomerates of Ni-Mo,C materials can be seen. On the
other hand, in samples with 20 wt % nickel content, geometric
shapes of irregular spherical particles and irregular parallel-
epiped shapes can be noticed.

Elemental chemical analysis performed by dispersive en-
ergy spectroscopy, confirms that samples with 10, 15 and
20 wt % nickel contents are composed of molybdenum, nickel
and carbon.

400 °C
e
o
=]
2
o .
E 800 “C
c
=4
00 #C
—
T T T T T T T T T
g0 o1 02 03 04 05 0B OF 0B 08 1D

Relative Pressure (P/Pg)

Fig. 6 — Adsorption-desorption isotherms of
hydroxyapatite.

Hydroxyapatite characterization

XRD analysis

Hydroxyapatite (HA) X-ray diffraction profiles at 700, 800 and
900 °C temperature range are shown in Fig. 4 at 20—60° (20)
scan range.

HA sample patterns show that crystalline activity corre-
sponds mainly to hydroxyapatite crystals content presenting
characteristic peaks at 25.47°¢, 31.83°, 39.95°, 46.86°, 48.83° and
53.28° angle 20, with planes (201), (211), (310), (222), (320) and
(004) [35].

Diffraction patterns exhibit a hexagonal crystal structure
[35] with network parameters of a =9.4235 Aand c = 6.8852 A.

In addition, in Fig. 4 an increase in peaks height is show
according temperature increases. As well, an increase in
average width of the most intense peaks (FHWM) can be
observed at 700 and 800°C so, it can be concluded that thereis
a decrease in crystallite sizes by bone sintering. There is a
slight decrease in FHWM at 900 “C, this is attributed to crystal
agglomeration due to thermal treatment effect in hydroxy-
apatite extraction. According to Pat Shipman and colleagues
[36], crystallite size is associated with thermal treatment
temperature.

There are some chernical factors that are related to crys-
tallite size: a) bone matrix denaturation that occurs in pyrol-
ysis by water elimination; minerals tend to recrystallize, b)
collagen fbers networks elimination [21].

FTIR spectroscopy analyzes

Fig. 5 shows bovine bone IR spectra samples before and after
thermal treatment, exhibiting characteristic bands of hy-
droxyapatite absorption in mid-infrared region [35,37].

900 °C

800 °C

Pore size distribution

700 =C

et e —
10 100
Pore size (nm)

Fig. 7 — Pore sizes distribution of hydroxyapatite samples.

Pag. 87



6 INTEENATIONAL JO

URNAL OF HYD

Anexo C

| | o4 w1 W ik i H U

6,500 x

23,000 x

EDS

P H won

700 °C

800 °C

900 °C

Fig. 8 — STEM micrograph and chemical STEM-EDS mapping of hydroxyapatite samples at 700, 800 and 900 °C.

In the case of bovine bone sample before thermal treat-
ment, an absorption band corresponding to a strong N-H
stretching band around 2926 cm ™" attributed to amine groups
was observed. These groups are representative of proteins
macromolecules. This can be confirmed with the bands at
2430 cm™' and 2400 cm™', which reaffirm organic matter
presence in the bone. These bands disappeared when the
bone was subjected at thermal treatment (700, 800 and 900°C),
indicating the complete organic matter degradation.

Mo2C
Ni3C
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Fig. 9 — X-ray diffraction profiles corresponding to NHM
catalyst samples doped with different charges of nickel a)
0, b) 10, ) 15 and d) 20 wt %.

On the other hand, this analysis confirms the degradation
of the hydroxyapatite phase caused mainly by the elimination
of hydroxyl groups (OH™") in the heat treatment [21].

There are no significant differences observed in FTIR
spectras of the samples after thermal treatment (700, 800 and
900 °C) so, it can be concluded that this material is thermally
stable, without phase changes.

It should be noted that inorganic matter signal (PO4~*
groups) acquires greater intensity in samples after thermal
treatment, this could be attributed to the elimination of
organic matter and recrystallization of hydroxyapatite
crystals.

Textural properties determination

Table 4 shows bovine bone textural properties before and after
thermal treatment. As can be observed, samples are meso-
porous solids (2 nm—50 nm) according to the classification
made by the International Union of Pure and Applied Chem-
istry (IUPAC) [38,39].

Textural properties results show a decrease in surface area
according temperature increases due material sintering by
exposure to high temperatures. These results confirm X-ray
diffraction results that heat treatment is causing hydroxyap-
atite recrystallization. On the other hand, a possible material
agglomeration is discarded due to decreasing tendency in
crystallite sizes with respect temperature increments.

Adsorption and desorption isotherms of hydroxyapatite at
700, 800 and 900 “C are shown in Fig. 6, which display type 1II
isotherms, according to IUPAC classification, which corre-
spond to mesoporous solids of H3 type. Those correspond to
solid aggregates that are composed by particles with non-
uniform pores and with non-uniform size and shape, as
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Fig. 10 — STEM micrograph representative of NHM cataly st doped with differentcharges of nickela) 0,b) 10, c) 15 and d) 20 wt %.

verified by the pore distribution curves in Fig. 7. Pore size
distributions were determined by BJH method. Also, Fig 7
shows that pore sizes increase as temperature increases,
due to organic matter elimination, according to the results
obtained by XRD and FTIR.

On the other hand, material sintering also causes a
decrease in pore volume due to degradation or closure of
material pores, however, thermal treatment in bone samples
causes the creation of more porous surfaces [37].

Scanning electron microscopy - EDS

Fig. 8 shows STEM micrographs representative of bovine bone
after thermal treatment. The image show comparisons at 6500
and 23,000 X and elemental chemical analysis spectra.

In general, samples exhibited an irregular geometric
arrangement, as well as some characteristic porous structures
of Havers system coming from cortical bone (external bone
material). Natural hydroxyapatite porosity is mainly due to
this system, where bone tissue is deposited in laminar form.
The observed slit morphology in the pores of hydroxyapatite
samples at 700, 800 and 900 °C can also be attributed to this
system.

It can be observed that as thermal treatment temperature
increase, pore size increases, as seen in pore distribution
(Fig. 7).

Elemental chemical analysis performed by dispersive en-
ergy spectroscopy, Fig. 8 ¢), f) and i), confirms that samples are
composed mainly of Ca, O and P. Therefore, in conjunction
with DRX and FTIR analysis, hydroxyapatite presence is
confirmed.

As can be seen, Ca/P molar ratio of samplesis an average of
1.66 which indicates hydroxyapatite crystals presence

according to standard value of 1.664—1.67 reported in litera-
ture [23].

Ni-Mo2C/HA catalyst (NHM) characterization

XRD analysis

Fig. 9 shows NHM catalysts diffraction profiles. It can be
observed the presence of NizC, Mo,C, hydroxyapatite and
carbon as catalysts components. In Fig. 9 d) a greater intensity
in coal characteristic peaks can be observed, this is attributed
to the need to maintain the molar ratio C/Mo = 2. Therefore, it
is necessary to add an excess of sucrase in the synthesis of
catalyst with nickel content 20 wt % to ensure molar ratio
despite the increase of nickel in this sample.

Scanning electron microscopy
Fig. 10 shows STEM micrographs representative of NHM
catalyst samples corresponding to 3500 X magnification.
Characteristic morphology of hydroxyapatite at 900 °C can
be observed, it is also observed that there are no apparent
changes in the support morphology by nickel-molybdenum
carbide compounds impregnation. However, Ni-Mo,C mate-
rials are present on material surface and in hydroxyapatite
pores according to XRD results (Fig. 9).

Conclusion

In this work, molybdenum carbide catalytic materials doped
with nickel were synthesized via alternative methodology for
molybdenum carbide synthesis. Likewise, hydroxyapatite
extraction from bovine bones was successfully achieved,
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increasing its porosity with the increase in temperature
maintaining its structural stability.

According to results obtained in Ni-Mo,C materials syn-
thesis it can be concluded that the method used is suitable for
obtaining molybdenum carbide with hexagonal crystalline
structure, which presents a catalytic activity similar to noble
metals. However, particle sizes are too large for composites
formation due to molybdenum carbide crystalline network
saturation by the excess of nickel carbide and carbon deposits
on material surface.

On the other hand, it is possible to extract hydroxyapatite
from bones via thermal treatments. Heat treatment causes
bone matrix organic matter degradation; therefore, this cau-
ses the obtaining of porous materials ideal to be used as
support for catalyst. However, results suggest an apparent
hydroxyapatite degradation due to hydroxyl groups (OH™)
elimination. According to elemental chemical composition
analysis, Ca/P molar ratio is adequate for obtaining hydroxy-
apatite crystals.

According to NHM catalyst samples results, it can be
observed that Ni-Mo;C compounds are present, likewise, itis
concluded that impregnation method by incipient humidity
does not cause changes in Ni-Mo,C and hydroxyapatite
compounds morphology or structure characteristics.

The material synthesized in this work can be used as cat-
alytic material for hydrogen production from -cellulosic
biomass by thermmochemical methods. In addition to catalytic
activity similar to noble metals, this material should be able to
retain the carbon dioxide generated in the reaction due to
calcium oxide content in the material.
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