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1. Resumen

El presente trabajo propone, como alternativa a los combustibles fésiles convencionales, de
reservas finitas y cuya combustién genera problemas de contaminacién, la produccién de gas de

sintesis generado a partir de fuentes renovables.

Se han disefiado nuevos materiales para producir hidrégeno y gas de sintesis mediante catalisis
termoquimica, empleando como materias primas agua y CO,. Estos materiales serdn capaces de
funcionar en reactores solares donde la energia solar concentrada sera la responsable de aportar
el calor de reaccidon necesario para que se lleven a cabo las reacciones de disociacién vy

reduccion.

Los materiales son nanocompuestos de éxido de cerio y oxicarburo de silicio nanoestructurado,
y han de ser capaces de desarrollar reacciones redox a alta temperatura para producir H, y CO
en dos etapas. La fase oxicarburo, empleada como matriz del nanocomposite, es porosa y
presenta alta permeabilidad al H,, facilitando la separacién de gases, también contienen una
fase de carbono libre, proporcionando un entorno mas adecuado para promover las reacciones
de reduccion del 6xido de cerio. De esta manera, se pretende incrementar la extensién de las

reacciones de produccién de CO.

El proceso de obtencidn de gas de sintesis consiste en un ciclo termoquimico reversible, donde la
primera etapa ocurre a mayor temperatura y es una reaccion endotérmica consistente en la
reduccidn del 6xido de cerio y la consecuente generacidén de vacantes anidnicas que promueven
la movilidad de los electrones. Fruto de esta reacciéon de reducciéon, se genera O, que debe
eliminarse del medio de reaccion. En una segunda etapa, exotérmica, tienen lugar los procesos
redox de hidrdlisis del agua y descomposicidon del CO, acompanados de la oxidacion del cerio, de
manera que se va a producir H, y CO y el correspondiente 6xido regenerado. La separacion de
los gases es sencilla, en primer lugar, porque el O, se produce en una etapa diferente, a
temperaturas préximas a 1300 °C, mientras que los demds gases se generan por debajo de 1000
0C; ademas, el soporte ha sido especialmente disefiado para que su porosidad permita la
seleccidn y separacion de gases. El empleo de energia solar concentrada para la produccién del

combustible, hace de éste, un proceso limpio y sencillo donde el soporte no se agota.
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En la sintesis de los materiales se han utilizado sales de cerio en diferentes concentraciones y
materiales poliméricos con estructura SiO3CHs 3 como precursores del dxido de cerio, CeO,, y de
los vidrios de oxicarburo de silicio, respectivamente. Los polimeros hibridos preceramicos han
sido tratados a 1100 °C en atmosfera inerte de nitrogeno para la obtencion de los materiales

finales.

La caracterizacidn estructural de los materiales confirma la formacién del éxido de cerio y de una
red vitrea de oxicarburo de silicio. Mediante analisis termogravimétrico han podido identificarse
las reacciones que se desarrollan en los materiales precerdmicos hasta la formacién del vidrio, y
el estudio de éstos ha demostrado también la presencia de una fase de carbono libre. El andlisis
textural indica que los vidrios presentan isotermas de adsorcidon-desorcién tipo IV, con
estructura heterogénea meso-macroporosa. Se ha estudiado la actividad termocatalitica de los
materiales mediante estudio infrarrojo de los gases de salida del tratamiento térmico en
presencia de CO;, demostrando que si se desarrollan las reacciones esperadas de oxidacion-

reduccion y que el material no altera su estructura ni composicidn tras el tratamiento.



2. Introduccion

Cerca del 80% de la energia que se consume en el mundo proviene de fuentes fésiles y estas, a
su vez, también contribuyen en diferentes procesos de produccion del resto de fuentes de
energia conocidas [1, 2]. Sin embargo, la mayoria de estos recursos que se emplean en la
actualidad, tienen caracter finito y no renovable. El petréleo se establecié como principal fuente
de energia primaria credndose una gran dependencia en la sociedad actual y llegando a mover el
95% del transporte mundial [2, 3]. En Espafia, el petrdleo supone un 42,9% del consumo de
energia primaria medio anual, seguido del gas natural con un 19,9%, suponiendo en su conjunto
casi tres cuartas partes de la energia primaria total como se puede ver en la Figura 1. No
obstante, el abastecimiento a partir de fuentes no renovables como el petréleo alcanzard un

punto en el que los recursos lleguen a agotarse [4].

Residuos no

Renovab'esi Saldo Eléctrico
02% 0.01% . _

Edlica
3,4%

Energias
Renovables

13,9% Biomasa, biogas y

RSU 5,1%

Biocarburantes
0,8%

Solar 2,6%

Geotérmica
0,02%

Figura 1. Consumo de energia primaria en Espaiia en el ailo 2015 [5].

Ademas, el aumento de la poblacion mundial y la mejora de la calidad de vida llevan asociado un
mayor consumo energético produciendo como consecuencia inmediata un aumento de la
contaminacién atmosférica. La mayor parte de emisiones de CO; proviene de la combustién de
fuentes fosiles para generacion de energia. Con objeto de paliar los efectos ambientales
asociados a la gran demanda energética, la Convencién Marco de las Naciones Unidas (CMNUCC)
establece unos objetivos para suprimir las emisiones de carbono de aqui al afio 2050. Desde la

implementacion de estas acciones las mejoras establecidas hasta el momento son positivas, pero
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no suficientes para cumplir con los plazos establecidos [6]. Para alcanzar estos objetivos es
necesaria la investigacion en materia de produccion de combustibles limpios mediante energias

renovables.

Todas estas consideraciones generan desafios y oportunidades de desarrollos que permitan la
reduccion de la huella de carbono. Deben desarrollarse nuevas energias limpias y lograr, en las
existentes, una produccidn y consumo energético mas eficientes que aseguren el abastecimiento

futuro y limiten la dependencia de recursos expuestos a precios de mercado.

2.1.El hidrégeno como vector energético

Comparado con los carburantes, el hidrégeno es el combustible que mayor poder calorifico
presenta: 120 MJ/kg, casi tres veces mas que el petrdleo y sus derivados. El hidrégeno no es un
recurso natural, sino que se presenta como vector energético portador de energia y hay que
producirlo a partir de otras materias primas como agua o hidrocarburos, lo que implica el
consumo energia de otras fuentes primarias, ya sean fésiles o renovables [7]. La produccién a

partir de fuentes de energia renovables es la Unica opcion para que pueda considerarse “limpio”.

El gas de sintesis es una mezcla de combustibles que contiene H, y CO en cantidades variables y
gue puede transformarse en electricidad o en combustibles sintéticos. Es un intermedio
fundamental en la produccion de fuel sintético mediante el proceso Fischer-Tropsch y puede
utilizarse directamente en motores de combustién interna o almacenarse para su posterior

consumo.

El hidrégeno y el gas de sintesis o syngas no son sélo materias primas para obtencion de gran
variedad de productos quimicos, sino que son la clave fundamental para la generacién de los
denominados nuevos combustibles limpios. Su produccién posee un especial atractivo desde el
punto de vista medioambiental teniendo en cuenta que puede obtenerse mediante el consumo
Unicamente de agua y CO, y empleando como fuente de energia para lograr las temperaturas

necesarias en los procesos de produccion la energia solar de concentracion.

2.2.Produccion termoquimica de combustibles

La produccién termoquimica de hidrégeno y gas de sintesis es una alternativa eficiente y
responsable con el medioambiente. A pesar de que existen procesos cataliticos convencionales a
partir de hidrocarburos, alcoholes o biocombustibles, existe la opcidon de producir hidrégeno y

monodxido de carbono directamente a partir de H,O y CO,.
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Entre los métodos de obtencidén de H; y gas de sintesis mds conocidos, se encuentra la termdlisis
directa o disociacion térmica del H,O y CO,. Para que se lleven a cabo estos procesos son
necesarias temperaturas superiores a 2500K, materiales capaces de soportar esas temperaturas

y mecanismos de separacidn que eviten reacciones adyacentes indeseadas.

El cracking, el reformado y la gasificacién son métodos basados en la descarbonizacién de
combustibles fésiles, ya sea sobre gas natural, petréleo o hidrocarburos ligeros, es el caso del

cracking y el reformado; o de carbdn e hidrocarburos pesados como sucede con la gasificacion.

Los ciclos termoquimicos consisten en una sucesidon de reacciones. En la primera, de caracter
endotérmico, tiene lugar la reduccidon de un 6xido metdlico que va a actuar como catalizador. El
siguiente paso, en el caso de produccién de hidrégeno, es la hidrdlisis del agua acompafiada de
la oxidacion del metal, formando hidrégeno y el correspondiente 6xido metdlico regenerado. En
esta segunda etapa, se requieren temperaturas menos elevadas y la separacion de gases es mas
sencilla gracias a que el hidrégeno y el oxigeno se forman en pasos diferentes y a diferentes
temperaturas. En este caso, los catalizadores termoquimicos Unicamente requieren de una
fuente calorifica de alta temperatura para originar las reacciones de descomposicion del H,0 y
CO,. Estas temperaturas se pueden alcanzar con razonable facilidad concentrando la radiacidn

solar concentrada.

Este método forma parte de uno de los diferentes métodos de produccidn de hidrégeno a partir
de energia solar y agua, los cuales pueden agruparse en tres categorias diferentes: procesos
fotoquimicos, electroquimicos y termoquimicos. En la Figura 2 se pueden ver los tipos de

produccion en los que se subdivide cada una de estas rutas de produccion.

Sol + H,0

Procesos Procesos Procesos
fotoquimicos electroquimicos termoquimicos

Figura 2. Métodos de produccion de hidréogeno solar.
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El proceso de obtencidn de H, y gas de sintesis mediante energia solar de concentracion en el
gue se fundamenta el presente trabajo, consiste en un ciclo termoquimico de dos etapas, sin
reacciones secundarias ni elementos corrosivos. Es un proceso seguro y limpio en el cual el
soporte catalitico que participa en la reaccién redox no se agota y se recicla completamente en
un ciclo cerrado. Se trata de una tecnologia sencilla que emplea compuestos y energia no

toxicos, disponibles y de bajo coste.

2.3.Energia solar de concentracién

El rasgo caracteristico de las centrales que obtienen energia solar de concentracién frente a
otras centrales térmicas es que el generador de calor no es un combustible tipico, sino el sol.
Este tipo de plantas pueden contar con sistemas de almacenamiento de calor capaces de hacer
gue la planta funcione de manera continua en ausencia de sol. Espafia cuenta con una ubicaciéon
privilegiada en términos de irradiacion solar, lo que sitla a nuestro pais como referente en

materia de energia termosolar.

Los procesos de produccion de combustibles mediante radiacidon solar concentrada estan
experimentando grandes avances tecnoldgicos en los Ultimos afios, a vista de la gran cantidad de
literatura disponible [8, 9]. Cuando la energia solar se emplea como materia prima para la
produccién de combustibles éstos se denominan “combustibles solares” y se obtienen
generalmente en reactores solares fabricados, en muchos casos, a partir de materiales

ceramicos resistentes a altas temperaturas.

2.4.Antecedentes y estado actual

Los compromisos adquiridos con el Protocolo de Kioto para la reduccién de gases de efecto
invernadero fomentan el interés por la produccion de hidréogeno y combustibles limpios, hecho
gue se muestra en los numerosos estudios y las tecnologias desarrolladas para su obtencion [8,
9]. La principal barrera para alcanzar el éxito tecnoldgico de la produccidn de hidrégeno y gas de
sintesis mediante los procesos termoquimicos activados por energia solar que se proponen en
este trabajo radica en la identificacién de los materiales apropiados para que se produzcan las
reacciones redox de descomposicion del H,O y CO,. Dichos materiales deben presentar una

durabilidad adecuada, dptima reactividad vy alta eficiencia en la conversion.
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2.4.1. Materiales catalizadores para la generacion de combustibles limpios

Los avances en tecnologia de concentracion permiten alcanzar temperaturas superiores a los
2000K, lo que implica una mayor eficiencia en los procesos termoquimicos para la obtencién de
hidrégeno y gas de sintesis. Los catalizadores termoquimicos solares emplean dicha radiacién
solar concentrada para que tenga lugar una reaccién endotérmica de reduccién del material
termocatalitico. Fruto de esta reduccién, en los termocatalizadores a partir de oxidos de
elementos metalicos, se produce la generacion O, lo que da lugar a la creaciéon de vacantes
aniénicas en la estructura del Oxido reducido. En una segunda etapa, el catalizador
termoquimico reducido participa directamente en la reaccién exotérmica de termdlisis del agua,
gue, mediante una reaccién de oxidacién-reduccién, da como resultado la produccién de H;

como producto de la reaccion.

Los estudios con pares redox de elementos de transicion como Zn03/Zn, Mn304/Mn, Co304/Co0O
o In203/In muestran eficiencias muy bajas. Sin embargo, nuevos estudios con materiales porosos
basados en Ce0,/Ce;0s;, SnO,/SNO o GeO,/GeO demuestran rendimientos mayores [10]. La
creacién de las vacantes anidnicas favorece la movilidad de los gases generados en la superficie

del material en el transcurso de las reacciones redox, evitando asi el colapso de la reaccién.

Se han desarrollado prototipos a escala de laboratorio basados en espumas macroporosas de
Ce0; que presentan rendimiento de conversidn superior a otros prototipos basados en dxidos de
Fe. La elevada porosidad del material y la existencia de vacantes hace éptima la movilidad del 0%
a través del material, pero la baja conductividad es un factor limitante que reduce el movimiento
de los gases a través del material [11]. De la misma manera, se han obtenido LaAlOs; con
estructura perovskita y dopados con Sr y Mn cuya efectividad es hasta nueve veces superior que
con CeO, y ademas son necesarias temperaturas inferiores [12] pero presentan un elevado
coeficiente de expansion térmica que aumenta con la creacién de vacantes anidnicas, lo que

dificulta su integracién dentro del sistema de un colector solar.

2.4.2. Nanocompuestos ceramicos derivados de polimeros

Los materiales ceramicos derivados de polimeros son un tipo de materiales ampliamente
estudiados y conocidos [13, 14]. Presentan una combinacidn Unica de propiedades con alta

estabilidad quimica, térmica y estructural y resistencia a altas temperaturas.

Existe una amplia versatilidad de procesos de sintesis de materiales cerdmicos derivados de

polimeros [15-17] pero, en general, la sintesis implica el tratamiento térmico a temperaturas
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superiores a los 1000 °C de polimeros del tipo siliconas o carbosilanos, alcdxidos o materiales
hibridos obtenidos por el método sol-gel. La incorporacion de elementos de transicion en
nanocomposites cerdmicos derivados de polimeros puede realizarse también mediante gran
variabilidad de estrategias sintéticas: adicion directa de los elementos metalicos, el desarrollo de
nuevos metalo-polimeros a partir de alcdxidos, la incorporacion de complejos de coordinacién
de metales, etc. Todas estas vias daran lugar a diferentes propiedades en los materiales finales
obtenidos consecuencia de la presencia de diferentes fases y microestructuras tras el
tratamiento térmico de ceramizacidn [18] dependiendo siempre de las fases que constituyan el

material preceramico de partida.

Borchardt et al. demostraron que materiales de CeO,/SiC sintetizados a partir de polimeros y
sales de cerio podrian ser aptos para la producciéon de H, mediante procesos termoquimicos
[19]. Por su parte, las membranas microporosas ceramicas derivadas de polimeros presentan
excelente permeabilidad al hidrégeno [20], hecho favorable para la separacion de los gases

generados en la termdlisis.

Los polimeros preceramicos basados en silicio se han desarrollado y comercializado
ampliamente en los ultimos afios debido a su disponibilidad y bajo coste ya que pueden
convertirse en oxicarburos de silicio facilmente mediante tratamiento térmico [21, 22] vy
presentan alta estabilidad térmica [23, 24]. Este tipo de materiales son muy parecidos a los
empleados para la fabricaciéon del SiC, pero apenas se han estudiado y desarrollado como
sistemas de produccién de hidrégeno y gas de sintesis. En el presente trabajo de fin de Master,
los materiales ceramicos derivados de polimeros se presentan como una nueva linea de

investigacion dentro del campo de los materiales ceramicos para energia termosolar.

Asi pues, uno de los aspectos mdas novedosos de este trabajo es la preparacion de
nanocompuestos que incluyan fases de carburos y oxicarburos de alta estabilidad quimica y
térmica. Dichos materiales permiten una alta difusién atémica a través de su estructura
esencialmente amorfa y presentan ademds una alta resistencia a la vitrificacidon. La fase de
carbono libre, presente en la mayoria de las cerdmicas obtenidas a partir de polimeros, aporta
como aliciente una atmdsfera esencialmente reductora, lo que contribuiria a los procesos de

reduccion implicados en la produccidn del gas.



3. Objetivos

El objetivo general del presente Trabajo Fin de Master es la sintesis de nuevos materiales
nanocompuestos de matriz vitrea de oxicarburo de silicio a partir de un derivado polimérico y
gue presente en su superficie éxidos de cerio capaces de activar las reacciones redox necesarias
para que pueda tener lugar la hidrdlisis del agua y la descomposiciéon termocatalitica del CO;
para producir gas de sintesis utilizando como combustible energia solar concentrada que aporte

el calor de reaccion.

Se pretende disefiar materiales con porosidad adecuada para permitir la transferencia de los
gases a través de su estructura abierta. Estos materiales serdn térmicamente estables,

resistentes a la corrosidn y capaces de soportar un nimero ilimitado de ciclos termoquimicos.
El trabajo de investigacidn persigue los siguientes objetivos especificos:

- Desarrollo de nanocompuestos porosos de matriz vitrea de oxicarburo y 6éxidos
multivalentes:
= Obtencién de nanocompuestos de oxicarburo y éxidos multivalentes porosos.
= Desarrollo de estrategias sintéticas para la obtencién de particulas huecas con

funcionalidad superficial termocatalitica.



4. Metodologia

El oxido de cerio, debido a su alta capacidad de almacenamiento de oxigeno y a su rapida
respuesta redox, encuentra grandes aplicaciones en el campo de la catdlisis [25, 26] y las
energias renovables [27]. Se han fabricado con éxito diferentes tipos de estructuras y
morfologias [28-32], de las cuales, aquellos desarrollos con estructuras porosas presentan
caracteristicas idéneas para satisfacer algunos de los objetivos marcados en este trabajo, debido

a su alta drea superficial, baja densidad y a su estructura porosa [30, 33-36].

La estrategia de sintesis para el desarrollo de los nuevos materiales consiste en una técnica capa
a capa con la finalidad de obtener un material compuesto de microesferas “huecas” en las cuales
el oxido de cerio se encuentra disponible en la superficie de los poros o huecos. Dichos huecos
serdn el resultado de la extraccién de un material de sacrificio, en este caso, silice coloidal que
en un principio sera el nucleo de las particulas sobre el cual se sustenta el precursor de éxido de

cerio.

El material nanocomposite final consta de una matriz de SiOC que constituye la pared de estas
microesferas, escogiéndose este tipo de materiales por las ventajas que presenta en
permeabilidad de gases y debido a la alta estabilidad quimica y térmica que aporta. Para la
creacion de la fase oxicarburo se ha empleado un polimero sélido, MK o
polymethylsilsesquioxane con estructura general (RSiO1s5)n 0 SiO3CH33 [37], inodoro de color
blanco que presenta buena solubilidad en disolventes orgdnicos y que ademas contiene en su
estructura grupos hidroxil y etoxi que garantizan la condensacién. En la Figura 3 aparece una
hipotética estructura del material propuesta por Takabashi en 2001 [38], donde R puede hacer

referencia a grupos metilo, vinilo, fenilo, hidroxilo, etc.
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Figura 3. Estructura hipotética de una molécula de MK.
Como catalizador para la policondensacidn y formacién de la red tridimensional formada

principalmente por enlaces -Si-O-Si-, se ha utilizado acetilacetonato de aluminio, Al(acac)s, con
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una proporcion del 1% en peso en relacion con la masa del polimero. El material
termocatalizador, CeO; se obtiene a partir de recubrimientos obtenidos de soluciones de CeCls

gue, durante el tratamiento térmico de ceramizacion, da lugar al material termocatalitico.

4.1.Experimental

0.15g de silice coloidal (Aerosil 200, Degussa) se dispersan en 30 ml de etanol (EtOH absoluto,
Sigma Aldrich) aplicando ultrasonidos durante 30 minutos hasta obtener una dispersion
homogénea. A continuacion, se afiaden 40 ml de una disolucién compuesta por una cantidad
variable de urea ((299%, Sigma Aldrich) 0.1, 0.25, 0.5y 0.75 g) y cloruro de cerio anhidro, CeCls
(Merck), disuelto en etanol en diferentes concentraciones (6, 8 y 10 mmol/L). La mezcla se
somete otros 30 min a ultrasonidos. En la Tabla 1 se resume la composicidon de cada una de las

muestras y aparece el nombre asignado a cada una.

Tabla 1. Composicion de particulas de SiO2/Urea/CeCls.

Nombre muestra SiO; Urea CeCls
0,1U_6Ce 0,1 g
0,25U_6Ce 0,25 ¢
0,5U_6Ce 015g 05¢ 6 mmol/L
0,75U_6Ce 0,75 ¢
0,1U_8Ce 01g
0,25U_8Ce 0,25 ¢
0,5U_8Ce 0158 058 8 mmol/L
0,75U_8Ce 0,75 ¢
0,1U_10Ce 01g
0,25U_10Ce 0,25¢g
0,5U_10Ce 015g 05¢ 10 mmol/L
0,75U_10Ce 0,75 ¢

Con objeto de caracterizar estos materiales, es necesario separar las particulas sélidas del etanol
mediante centrifugacién durante 1 hora a 4000 rpm y varios lavados del producto resultante con
agua. Las muestras se dejardn secar a 50 °C y a 110 °C hasta alcanzar peso constante. Este paso
se omitird en las siguientes etapas experimentales para la obtenciéon del material final

nanocompuesto.

A la mezcla de silice, cloruro de cerio y urea disuelta en etanol se le afaden 2g del polimero MK
(Silres MK poder, Wacker Chemie AG), de los cuales un 1% es acetilacetonato de aluminio
(Merck), que se emplea como catalizador de la reaccién de polimerizacion. La mezcla se
mantiene en agitacion constante en un matraz parcialmente sumergido en un bafno de glicerina

hasta homogeneizacion y, a continuacién, se eleva la temperatura hasta 160 °C donde se
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mantiene durante 18h mds. Durante este tratamiento, el etanol se ha evaporado y se ha
formado un material polimérico hibrido que contiene dispersos los precursores de la matriz de
oxicarburo y del éxido de cerio aun adheridos a los nucleos de silice. La Tabla 2 recoge el nombre

asignado a cada muestra y la composicion de cada una de ellas.

El siguiente paso es eliminar los nucleos de SiO,, para lo cual se lavara cada muestra con 10 ml
de una disolucién de NaOH 0,5 M durante al menos 30 minutos y a continuacién se filtra a vacio.

Este proceso se realiza tres veces.

Una vez secos, los materiales obtenidos hasta este momento se volveran a caracterizar antes de

continuar con el tratamiento de ceramizacion.

A continuacién, con el objetivo de obtener los materiales vitreos finales se realiza el tratamiento
térmico de pirdlisis en atmosfera inerte de nitrégeno con rampa de temperatura programada de
8 °C/min hasta alcanzar los 1100 °C, manteniéndose los materiales durante 2 horas bajo

corriente constante de N a la maxima temperatura.

Tabla 2. Composicion de polimeros hibridos preceramicos con ntcleo de silice y nomenclatura de muestras.

Nombre muestra SiO; Urea CeCl; MK Nombre muestra pirolizada
0,1U_6Ce+MK 0lg 110,1U_6Ce+MK
0,25U_6Ce+MK 0,25¢ 110,25U_6Ce+MK
05U 6CerMK U108 g5g  Ommoll - 2g 110,5U_6Ce+MK
0,75U_6Ce+MK 0,75¢ 110,75U_6Ce+MK
0,1U_8Ce+MK 0lg 110,1U_8Ce+MK
0,25U_8Ce+MK 0,25¢ 110,25U_8Ce+MK
05U 8Cesmk 1B g5 SmmolL 2g 110,5U_8Ce+MK
0,75U_8Ce+MK 0,75g 110,75U_8Ce+MK
0,1U_10Ce+MK 0lg 110,1U_10Ce+MK
0,25U_10Ce+MK 0,25¢ 110,25U_10Ce+MK
0,5U 10Ce+mk  “1°8 g5 10mmol/L - 2g 110,5U_10Ce+MK
0,75U_10Ce+MK 0,75¢ 110,75U_10Ce+MK

Por ultimo, los materiales nanocompuestos de matriz vitrea obtenidos tras la pirdlisis se
analizaran y caracterizaran estudiando su capacidad de conversidén de gases a altas temperaturas
en laboratorio mediante analisis infrarrojo de gases desprendidos al ser sometidos a tratamiento

térmico en presencia de CO, y en un entorno real con energia solar concentrada.

La descripcion de cada una de las técnicas empleadas en la caracterizacién de materiales se

encuentra descrita en Anexos, donde también se detallan los equipos de laboratorio utilizados.




5. Resultados y discusion

5.1.Caracterizacion de particulas de SiO,/CeClz/Urea

En este apartado se exponen los resultados de la caracterizacién de las particulas sélidas
resultantes de la mezcla de cloruro de cerio, silice y urea una vez que éstas han sido
centrifugadas y separadas del disolvente (EtOH). Es necesario comprobar que presentan la

estructura y las propiedades deseadas antes de continuar con el resto de la experimentacion.

5.1.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

A partir del estudio del espectro infrarrojo, se pueden determinar los grupos funcionales que
presenta un determinado material. Para facilitar la identificacidon de estos grupos funcionales se

han obtenido en primer lugar los espectros de los principales materiales de partida: silice y urea.
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Figura 4. Espectro FT-IR de urea y silice (Aerosil 200).

El espectro FTIR de la silice (Figura 4) presenta una banda ancha entre 3600-3200 cm™ y se
atribuye a las vibraciones de grupos —OH, tanto de la silice como del agua adsorbida. Las sefiales
mds caracteristicas de este material aparecen a 1100, 860 y 480 cm™ [39], correspondientes a la

presencia de enlaces Si-O-Si y a sus distintos modos de vibracién. La banda a 960 cm™ puede
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atribuirse a la vibracién de enlaces del tipo Si-OH en la superficie de la silice, mientras que el
agua adsorbida en la superficie del material o bien durante el proceso de fabricacién de los
discos de KBr da lugar a una banda centrada en 1635 cm™ asociada a deformaciones de grupos -

OH del H,0 adsorbido.

El espectro infrarrojo de la urea en la Figura 4 muestra, a 3500 y 3300 cm, las bandas
caracteristicas de la vibracién de grupos hidroxilo y N-H, respectivamente. Entre 1900-1650 cm™
se encuentran las bandas correspondientes a la vibracion de enlaces C=0 vy, otra banda muy
cercana, en torno a 1600 cm, indica la presencia de enlaces N-H. El dltimo tipo de enlace que

presenta la urea es C-N y la vibracidn correspondiente a éste aparece a 1465 cm™ [40].
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Figura 5. a) Espectro FT-IR de las particulas preparadas con disolucién 6 Ce mM.

b) Espectro FT-IR de las particulas preparadas con 0.25g de urea.

En base a esto, se comparan los espectros de las diferentes muestras en funcién de la cantidad
de urea y del contenido en cerio que presentan. A modo de ejemplo, la Figura 5 se recoge los
espectros de las muestras preparadas con 0.25g de urea y una disolucion de cloruro de cerio 6
mM. En todos los espectros de las muestras aparecen las mismas bandas caracteristicas del
espectro de la silice pura, con algunas diferencias debido a la presencia de urea. En primer lugar,
la banda que se encuentra a 1635 cm™ es mas intensa por el solapamiento con las bandas de

C=0 y N-H, también aparece un pico poco marcado a 1405 cm™ propio de enlaces C-N y que
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aumenta en intensidad con el contenido en urea. Otra diferencia es el ensanchamiento de la
banda a 1100 cm™ por el acoplamiento con bandas C-N que aparecen entre los 1200-1100 cm™,
asi como la disminucién de la intensidad relativa de la banda correspondiente a los grupos

silanol de la superficie de la silice a medida que aumenta el contenido de urea

5.1.2. Espectroscopia Raman

En espectro Raman de los materiales de partida aparecen las bandas identificativas de cada uno
de los grupos que estan presentes en ellos. El espectro de la urea y de las particulas de silice y
Oxido de cerio se representan en la Figura 6. En el espectro de la urea, en la regién comprendida
entre los 1700-1000 cm™ se observan bandas correspondientes a la tensién de vibracién de los
enlaces C=0 y N=C=N y a la flexién grupos NH, mientras que las bandas a 1650 y 1580 cm™ se
atribuyen a la vibracién de grupos C=0 libre y unido a hidrégeno. A 1540 cm™ aparece una banda
gue se atribuye a la flexiéon de grupos NH,, a 1470 y 1180 se encuentran las bandas que se
asignan a vibraciones oscilantes de este mismo grupo. Una fuerte banda se encuentra en torno a
1010 cm’?, se debe al estiramiento simétrico del grupo NCN. Finalmente, las bandas centradas en

565y 550 cm™ corresponde a la flexion de enlaces NCO y NCN [41].
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Figura 6. Espectro Raman de urea, silice y nanoparticulas preparadas con disolucion Ce 8 mM.
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En la Figura 6 también se muestran los espectros Raman de las nanoparticulas preparadas con
una disolucion de cerio 8 mM, dado que la silice es el componente mayoritario de éstas, solo se
ve con claridad la presencia de una banda a 1050 cm™ como en la silice pura, que corresponde
con el modo asimétrico de tensidn de los enlaces Si-O-Si [42], menos marcada, también aparece
una banda a 570 cm™ debido a vibraciones de la red de silice, no encontrandose diferencias

significativas en dichas banda por la presencia de otros componentes.

5.1.3. Analisis termogravimétrico

Para comprobar si la urea esta actuando como se espera, impregnando la sal de cerio sobre la
silice, se ha realizado un andlisis termogravimétrico en atmosfera de aire con velocidad
controlada de 10 °C/min hasta 1000 °C, a esta temperatura toda la urea ya habra desaparecido
por completo del material. En la Figura 7 se muestran representadas las curvas
termogravimétricas de las muestras que fueron preparadas con una disolucidon de cerio de

concentracion 8 mM.

La urea comienza a perder peso a partir de 180 °C, teniendo lugar a continuacidn sucesivas
pérdidas a diferentes temperaturas que pueden apreciarse con mayor claridad en la curva de la

derivada del TG de la urea que se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. TGA de las particulas de SiO2/CeCl3/Urea en atmosfera de aire y DTA de urea.
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La degradacién de los materiales ocurre en dos etapas claramente diferenciadas: la primera
tiene lugar hasta los 300 °C, y puede ser debida a la evaporacion total de los disolventes que
pudieran quedar retenidos en los poros y a la descomposicion de la urea; la segunda etapa, que
presenta su maximo de descomposicion en torno a 500 °C, coincide con la temperatura a la que

termina por descomponerse por completo la urea.

En general, no se observan grandes pérdidas de peso porque gran parte de la urea se ha perdido
con la separacion de fases mediante centrifugacién, aunque si que puede apreciarse en las
curvas termogravimétricas que existe una proporcionalidad entre las pérdidas de peso de las

muestras y el contenido en urea de las mismas.
5.1.4. Adsorcién de nitrégeno

El area superficial y la porosidad de las nanoparticulas preparadas se han determinado mediante
analisis de adsorcidn-desorcién de nitrégeno. Las isotermas correspondientes a las muestras

preparadas con 0.1g de urea se muestran en la Figura 8.
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Figura 8. Isotermas de adsorcion-desorcion y distribucion de tamafio de poro de muestras preparadas con

0.1g de urea.
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Todas las muestras presentan isotermas tipo IV, caracteristicas de sélidos mesoporosos. La
mayoria de isotermas encontradas en los materiales estudiados presentan un ciclo de histéresis
de tipo H1 segun la clasificacién de la IUPAC [43], que en este caso es caracteristico de

distribuciones uniformes de mesoporos.

Se ha aplicado el método BJH para la obtencién de la distribucién de tamafio de poros, la cual
aparece también en la Figura 8 como un inserto en la figura. Esta representacién confirma la

estructura mesoporosa con distribucién uniforme centrada en torno a los 10-30 nm.

La superficie especifica calculada por aplicacion del método BET, el diametro y el volumen de
poros (4V/A) de todas las muestras se resumen en la Tabla 3. En general, con el aumento del
contenido en cerio disminuye el volumen de poro, esto puede ser debido al aumento del espesor
de las nanoparticulas cuando mayor es la concentracion de cerio. No obstante, no existe una

relacidn clara entre el drea superficial o tamafio de poros conforme varia el contenido en urea y

cerio.

Tabla 3. Area superficial, volumen y tamafio de poros de particulas de SiO2/CeCl3/Urea.
Nombre Superficie BET Volumen de poro Diametro de poro, 4V/A
muestra (m?/g) (cm3/g) (nm)

0,1U_6Ce 319,3 1,40 18,69
0,25U_6Ce 326,5 1,46 19,12
0,5U_6Ce 312,4 1,50 18,25
0,75U_6Ce 322,4 1,55 15,70
0,1U_8Ce 330,3 1,65 18,81
0,25U_8Ce 331,1 1,55 17,81
0,5U_8Ce 324,4 1,47 18,60
0,75U_8Ce 315,2 1,45 16,91
0,1U_10Ce 333,3 1,56 18,10
0,25U_10Ce 291,2 1,34 17,33
0,5U_10Ce 320,5 1,48 18,46
0,75U_10Ce 260,6 1,44 18,92

5.2.Caracterizacion de hibridos precerdmicos

A diferencia de los materiales anteriormente analizados, en estos ya ha sido extraida la silice,

contienen el polimero precerdmico y han sido tratados a 160 °C durante 18 horas.
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5.2.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En primer lugar, se ha estudiado la estructura del polimero MK por espectroscopia infrarroja
(Figura 9), con lo que se ha podido confirmar la estructura molecular del polimero propuesta

segln Moysan, C. et al [44] que aparece representada en la Figura 10.
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Figura 9. Espectro FT-IR del polimero MK con indicacion de las bandas asignadas a cada grupo funcional.

Los picos mas caracteristicos del polimero son los correspondientes a enlaces Si-CHs, SiOH y Si-O-
Si, en estos Ultimos cabe distinguir dos tipos distintos: a 1028-1077 cm™ hacen referencia a una
red lineal abierta de enlaces Si-O-Si, mientras que el pico a 1120 cm™indica la presencia de

enlaces que forman anillos o estructuras cerradas [45].
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Figura 10. Seccidn de la estructura molecular del polimethyisilsesquioxane
a) unidades de la red de polimero reticulado lineal

b) unidades estructurales que contienen grupos -OH funcionales que se utilizan para la reticulacién.
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El espectro de las muestras preparadas es muy parecido al del polimero puro porque es el
componente mayoritario, la silice se ha eliminado y parte de la urea se ha perdido con el
tratamiento térmico. A modo de ejemplo en la Figura 11 se representan en los espectros de
aquellas muestras que se prepararon con 0.1g de urea. Se puede observar un ensanchamiento
de la banda centrada alrededor de 1450 cm™ con el contenido en Ce y que corresponderia a la
tensidn de vibracidn de enlaces C-C. En esta misma regién, y en los contenidos en Ce mas altos,
también se aprecia un hombro que se atribuye a restos de urea que permanecen después del

tratamiento a 160 °C.
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Figura 11. Espectro FT-IR de los polimeros hibridos preceramicos preparados con 0.1g de urea.

5.2.2. Espectroscopia Raman

La Figura 12 recoge los espectros Raman de algunas de los materiales precerdmicos y del
polimero MK. Las bandas de las muestras, son las mismas que las del polimero pero aparecen
con menos intensidad, indican la presencia de enlaces CH3 o CH; (vibracion asimétrica) a 1410

cm?, enlaces -CHs a 2900 cm™, Si-OH a 950 cm™, -SiCH3 a 800 cm™ y Si-O-Si a 440-480 cm™ [46].
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Figura 12. Espectro Raman del polimero MKy de los hibridos preceramicos preparados con una disolucién 8

Ce mM.

5.2.3. Andlisis termogravimétrico

Durante el tratamiento térmico de ceramizacién, los hibridos preceramicos sufren varias
transformaciones y reorganizaciones a nivel atémico que van a dar lugar al material vitreo final.
El objetivo del analisis es la identificacion de la temperatura a la cual sucede cada una de las
etapas de la conversién del material polimérico, asi como la determinacién del rendimiento
ceramico, que es la estimacion de la pérdida en peso que ocurre debido a dicha transformacién.
El estudio se realiza en atmdsfera inerte de nitrégeno a una velocidad de 8 °C/min hasta alcanzar

los 1200 °C.

A modo de ejemplo en la Figura 13 se representan los datos obtenido del andlisis
termogravimétrico de las muestras preparadas con una disolucion de cerio 10 mM y con 0.1g de

urea.
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Figura 13. TGA/DTA de los hibridos preceramicos preparados con disolucién Ce 10 mM y 0.1g de urea.

Antes de llegar a los 100 °C las pérdidas de peso corresponden a la evaporacién de H,0
adsorbido y otros disolventes que no han podido ser eliminados tras el proceso de sintesis y
secado a baja temperatura. A partir de esta temperatura las pérdidas se atribuyen a la continua

condensacién de grupos hidroxilo presentes en el polimero segun la siguiente reaccién:
-Si-OH + HO-Si- — -Si-0-Si- + H,0 (1)

Consecuencia de este tipo de reacciones, hasta los 400 °C las pérdidas de peso se atribuyen a las
reacciones de policondensacion que liberan fundamentalmente agua, metanol y etanol, asi
como a la evaporacion de mondmeros u oligdmeros de bajo peso molecular que gquedan

retenidos en la red polimérica y no han logrado condensar.

A partir de los 400 °C comienzan los procesos de mineralizacién de la red polimérica, que se
define como la transformacién orgdnico-inorgdnica que va a dar lugar a la formacién del vidrio
de oxicarburo de silicio. A estas temperaturas de tratamiento tienen lugar las reacciones de
redistribucién de enlaces Si-C, C-C y C-H con la eliminacién de productos como alcanos,
oligosilanos y, a temperaturas ligeramente superiores, hidrégeno [47]. Estas reacciones son las
responsables de la incorporacién del carbono en la red de silice, formandose ademads una fase de

carbono libre tipo grafitico que aporta el caracteristico color negro a este tipo de materiales.
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A partir de los 600 °C las perdidas pueden atribuirse a la redistribucion de enlaces Si-H y Si-O,

fundamentalmente, que llevan consigo una liberacion de gas metano, agua e hidrégeno.

La formacion de CeO, tiene lugar a 625 °C cuando se oxida el cerio (Ce3*—Ce*) y se forma el
correspondiente Oxido [48]. Este proceso es apenas imperceptible en las curvas
termogravimétricas, ya que coincide con las distintas reacciones que tienen lugar durante la
formacidn del vidrio de oxicarburo, sin embargo, si que se aprecia que, a medida que aumenta el
contenido en cerio, mayor es la pérdida de peso, siendo estas pérdidas mas acentuadas cerca de

los 600 °C, temperatura de formacidn del éxido de cerio.

Al comparar las curvas de los materiales hibridos con la misma cantidad de cerio, las mayores
diferencias de pérdida de peso estdn proximas a los 550 °C que, como se comenté con
anterioridad, y tal y como puede verse en la Figura 7, es la temperatura a la que termina por
descomponerse la urea en su totalidad. De este modo, las muestras que contenian mayor

cantidad de urea pierden mds peso a esta temperatura.

5.2.4. Andlisis quimico

El andlisis elemental permite determinar el contenido total de carbono, oxigeno y nitrégeno, en
este caso, mediante la completa e instantanea oxidacidén de la muestra a altas temperaturas.
Durante el analisis, los productos de combustién se separan y un detector de conductividad
térmica proporciona la concentracién porcentual de cada uno de los componentes individuales

de la mezcla.

El contenido en Ce no ha podido ser determinado en este analisis quimico, ya que son necesarias
otras técnicas de caracterizacién para su analisis (como fluorescencia de rayos X o
espectroscopia de plasma de acoplamiento inductivo). Sin embargo, al no participar en ninguna
de las reacciones de redistribucién para la formacién del material vitreo, se ha supuesto que se

conserva todo durante el proceso de sintesis.

Los resultados obtenidos en forma de porcentaje, se han empleado para calcular el porcentaje
de silicio, que se ha calculado por diferencia. Una vez obtenidos dichos porcentajes en peso, se
ha calculado su concentraciéon molar y se ha normalizado usando como referencia la cantidad de
silicio. Los datos obtenidos de dicho analisis, ya transformados a composicion molar, se

encuentran recogidos en la Tabla 4.
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Tabla 4. Composicion de los materiales hibridos preceramicos.

Nombre muestra
0,1U_6Ce+MK
0,25U_6Ce+MK
0,5U_6Ce+MK
0,75U_6Ce+MK
0,1U_8Ce+MK
0,25U_8Ce+MK
0,5U_8Ce+MK
0,75U_8Ce+MK
0,1U_10Ce+MK
0,25U_10Ce+MK
0,5U_10Ce+MK
0,75U_10Ce+MK

Composicion
Si101,00Co,66No,004Ce<0,01
Si101,00Co,68No,007Ce€<0,01
Si101,09Co,73No,000Ce<0,01
Si101,12Co,75No,008Ce<0,01
Si101,05Co,63No,003Ce<0,01
Si100,86Co,63N0,007Ce<0,01
Si101,28Co,75No,018Ce<0,01
Si101,50Co,80N0,021C€<0,01
Si100,96C<0,01No,007Ce<0,01
Si101,21Co,71No,008Ce<0,01
Si100,78Co,61N0,007Ce<0,01

Si101,11Co,75No,012Ce<0,01

En términos generales, cuanto mayor es la cantidad de urea mayor es el contenido en los

elementos que estan presentes enella: O, Cy N.

5.2.5. Adsorcién de nitrégeno

Se ha estudiado la porosidad y el area superficial de los hibridos precerdamicos mediante analisis
de nitrégeno. La Figura 14 representa las isotermas de adsorcién-desorcidon de las muestras
preparadas con 0.1g de urea. En el recuadro insertado se representa la curva de distribucién de

poros calculada a partir de la curva de desorcion de la isoterma.

En todas las muestras se observa que el punto de cierre del ciclo de histéresis no llega a alcanzar
la presion critica relativa caracteristica del adsorbato, 0.42 en el caso del nitrégeno, atribuyendo
esta anomalia a fuertes interacciones entre el momento cuadrupolar de la molécula de
nitrégeno con la superficie del material [49]. A P/P° préxima a 0,45 se observa una caida brusca
en la curva de desorcién, lo que sugiere que existen poros de tipo cuello de botella que, al
vaciarse, provocan esta caida. Las muestras presentan isotermas tipo IV, con un ciclo de
histéresis abierto, tal y como se acaba de mencionar, en el cual, la curva de histéresis cambia de

tipo H1 a H4, mas caracteristica de agregados de zeolitas o carbones micro-mesoporosos.



Resultados y discusion

30

25 0,040 6C
e
0,035 4 3’8nm 8 Ce
e € 10 Ce
mQ 20 ;
E
S 5
8 154 %
2 =
3
©
< 104
o
>
5 Diametro (nm)
0 — [
— T T T T 1 T T T T 1

— .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Presién Relativa

Figura 14. Isotermas de adsorcion-desorcion y distribucion de tamafio de poro de hibridos preparados con

0.1g de urea.

En el recuadro insertado en Figura 14 se muestra también la distribucién de poros, centrada
sobre todo en un tamafio entorno a los 4 nm (correspondiente a la caida de la curva de histéresis
alrededor de P/P° 0,45). Las distribuciones son bastante homogéneas, aunque es cierto que se
pueden encontrar algunos picos adicionales para los mayores contenidos en Ce. Los datos
obtenidos en los andlisis de adsorcion de nitrégeno se resumen en la Tabla 5. Es importante
destacar que el de los poros obtenido en la distribucién mediante la aplicacién del método BJH
no coincide con el tamafio medio calculado con la ecuacion tipica 4V/A (donde V es el volumen
total adsorbido y A es la superficie especifica calculada por BET); este hecho es atribuido a la
presencia de los poros de tipo cuello de botella, ya que la férmula aplicada no considera este

tipo de morfologia de poros.

Tabla 5. Area superficial, volumen y tamafio de poros de los hibridos preceramicos.

Superficie BET Volumen de poro Diametro de poro, 4V/A

Nombre muestra 2 3
(m?*/g) (cm>/g) (nm)
0,1U_6Ce+MK 5,0 0,005 10,4
0,25U_6Ce+MK 4,3 0,010 23,6
0,5U_6Ce+MK 3,9 0,012 39,5
0,75U_6Ce+MK 4,7 0,023 35,9

25
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Nombre muestra Superficie BET Volumen de poro Diametro de poro, 4V/A
(m?/g) (cm®/g) (nm)
0,1U_8Ce+MK 5,5 0,007 15,7
0,25U_8Ce+MK 4,1 0,008 25,9
0,5U_8Ce+MK 5,8 0,012 21,1
0,75U_8Ce+MK 5,4 0,006 23,4
0,1U_10Ce+MK 8,7 0,013 14,0
0,25U_10Ce+MK 6,6 0,017 19,9
0,5U_10Ce+MK 12,0 0,013 12,3
0,75U_10Ce+MK 5,4 0,008 12,4

Analizando los resultados de la Tabla 5, se observa que no existe relacién entre el volumen de
poro y el contenido en Ce y urea, aunque si que se aprecia una disminucién en el tamafio del
poro a medida que aumenta el contenido en Ce en las distribuciones obtenidas por aplicacién
del método 4V/A. Por lo general la superficie especifica aumenta y el diametro de poro

disminuye cuando mayor es la concentracién de Ce, hasta contenidos en urea de 0.5 g.

5.3.Caracterizacion de materiales ceramicos finales

Los hibridos preceramicos han sido tratados a 1100 °C en atmésfera inerte de nitrégeno para la
formacidén del material termocatalitico final. Con la caracterizacion se pretende demostrar que
se ha formado el 6xido de cerio y una red vitrea de oxicarburo nanoestructurada y resistente a

altas temperaturas.
5.3.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Los espectros de los materiales cerdmicos finales muestran como tras el tratamiento térmico se
ha formado una red de oxicarburo de silicio y el éxido de cerio. Los materiales obtenidos
presentan en su estructura enlaces entre Si, C y O, simultdneamente, pero no presentan enlaces
Si-Si ni C-0. La matriz de vidrio de oxicarburo de silicio presentaria las siguientes especies: SiO4,

CSiO3, C3Si0y, C3Si0 vy SiCa.

En el espectro de la Figura 15 ya no aparecen bandas asignadas a enlaces C-H caracteristicos de
los materiales poliméricos. A 1635 cm™ se dibuja una banda de enlaces -OH debida a humedad
adsorbida por las muestras. Las bandas tipicas de este tipo de materiales aparecen a 1200 cm™
que se atribuyen a los enlaces del tipo Si-O-Si y a 1100 cm™ enlaces Si-O(C) [50]. Se observa
también que la banda centrada alrededor de 790 cm™ aumenta en intensidad con el contenido

en cerio y se desplaza a numeros de onda mayores a medida que aumenta el contenido en urea
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por la formacién de nuevos enlaces Si-C. De la misma manera, la banda centrada en 619 cm™ y

atribuida a la formacion de estructuras ciclicas aumenta en intensidad con el contenido en cerio

[51].
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Figura 15. Espectro IR medio y lejano de los materiales ceramicos finales preparados con 0.1g de urea con
identificacion de bandas.
La banda a 480 cm™ es propia de enlaces Si-O-Si y confirma la formacién de 6xidos de cerio, a

medida que aumenta el contenido en este, la banda se desplaza hacia valores mayores, ya que el

oxido de cerio, Ce0,, presenta su banda de absorcidn mas caracteristica a 544 cm™ [52].

5.3.2. Espectroscopia Raman

En los espectros Raman de todos los materiales pirolizados aparecen dos bandas propias de
materiales carbonosos en torno a 1350 y 1610 cm™, bandas D y G, indicando dominios de

carbono en fases separadas (Figura 16).

Con el fin de determinar los pardmetros tanto de la posicidn de los picos, el ancho de banda y la
intensidad de éstas se ha realizado la deconvolucién espectral de las curvas utilizando funciones
de distribucion gaussianas. Un ejemplo de estos analisis puede verse en la Figura 16, donde se
muestran ademas los principales parametros obtenidos tras el ajuste. El analisis convolucional
de espectros dan como resultado tres bandas, las bandas a 1342 y 1542 cmse corresponden
con las bandas D y G, mientras que la centrada a 1606 cm™ corresponde a la banda denominada
D’ y que se atribuye a la presencia de defectos en la estructura grafitica de los agregados de

carbono en la fase de carbono libre [53].
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Figura 16. Espectro Raman de los materiales ceramicos preparados con 0.1g de urea con ejemplo de

deconvolucidn.
La banda D se relaciona con defectos de los planos de grafito y la G es propia de enlaces sp? del
grafito puro. La relacion de intensidades de bandas D/G, datos en la Tabla 6, se puede

correlacionar también con el tamafio de los dominios de grafito.

Tabla 6. Intensidad y relacién entre las bandas D y G del espectro Raman de los materiales ceramicos.

Nombre muestra I lg Io/ls
110,1U_6Ce+MK 646 584 1,11
110,25U_6Ce+MK 2331 2591 0,90
110,5U_6Ce+MK 1476 1233 1,20
110,75U_6Ce+MK 2830 2206 1,28
110,1U_8Ce+MK 1247 1177 1,06
110,25U_8Ce+MK 2750 2103 1,31
110,5U_8Ce+MK 1893 1637 1,16
110,75U_8Ce+MK 3313 2652 1,25
110,1U_10Ce+MK 4460 3761 1,19
110,25U_10Ce+MK 940 995 0,95
110,5U_10Ce+MK 1413 1499 0,94
110,75U_10Ce+MK 1190 1271 0,94




Resultados y discusion

Tras el analisis espectral de estos materiales, no se observa ninguna tendencia entre la variacion
del contenido en Ce o urea durante la sintesis de estos materiales, siendo la relaciéon entre las
bandas D/G muy parecida en todos los casos y, por tanto, el tamafio de los dominios de grafito.
Este hecho sugiere que, en la formacién del carbono libre, el tamafio de dichos clusters o

dominios no se va a ver afectado por la presencia del cerio o la urea.

5.3.3. Analisis termogravimétrico

Tras el tratamiento térmico de ceramizacidén se ha obtenido un material estable y resistente a
altas temperaturas, como puede verse en la Figura 17, donde se verifica la estabilidad por la baja
pérdida de peso, en todos los casos, inferior al 1%. Dicho analisis se ha realizado en atmdsfera de

aire a velocidad de calentamiento de 8 °C/min hasta alcanzar los 1200 °C.
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Figura 17. TGA/DTA de los materiales ceramicos preparados con disoluciéon 6 Ce mM.

Unicamente los materiales experimentan una disminucién de peso préxima a 400 °C, se debe a
la pérdida de carbono libre en las muestras. Con los datos obtenidos podemos afirmar que existe
mayor cantidad de carbono libre cuanto menor es el contenido en urea, pudiendo corroborar
este dato mas adelante cuando se realice el andlisis elemental del material. No obstante, es
importante destacar que, a pesar de que el tamafio de los dominios es independiente del
contenido en urea (tal y como se acaba de demostrar mediante el andlisis de los espectros

Raman), no lo es asi su nimero: existe mas cantidad de carbono libre, pero todos los dominios

son de tamafios semejantes.
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Se observa también que, a 1050 °C, se produce una ligera ganancia de peso, debido a que los
enlaces SiC reaccionan con el oxigeno del aire y se forma SiO; mientras que el C desaparece en

forma de CO, [54].

5.3.4. Analisis quimico

Como en el estudio de los hibridos precerdmicos, en la Tabla 7 aparecen las composiciones
molares de cada uno de los materiales preparados, calculadas a partir de los contenidos

porcentuales de carbono, oxigeno, silice y cerio.

Tabla 7. Composicion de los materiales ceramicos.

Nombre muestra
110,1U_6Ce+MK
110,25U_6Ce+MK
110,5U_6Ce+MK
110,75U_6Ce+MK
110,1U_8Ce+MK
110,25U_8Ce+MK
110,5U_8Ce+MK
110,75U_8Ce+MK
110,1U_10Ce+MK
110,25U_10Ce+MK

Composicion
Si101,01Co,34Ce<0,01
Si100,80Co,23Ce<0,01
Si101,15Co,35Ce<0,01
Si101,41Co,35Ce<0,01
Si100,89C0,30Ce<0,01
Si101,15Co,30Ce<0,01
Si101,09Co,31Ce<0,01
Si101,26Co,36Ce<0,01
Si101,25Co,30Ce<0,01

Si101,11Co,28Ce<0,01

110,5U_10Ce+MK Si100,50Co,12C€<0,01
110,75U_10Ce+MK Si100,83Co,23Ce<0,01

Tras el tratamiento térmico no se ha podido detectar la presencia de nitrégeno, puesto que la
urea se ha eliminado por completo y no ha reaccionado con el material polimérico en el sentido
de dejar estructuras nitrogenadas. En este caso, para el cdlculo del contenido en cerio también

se ha supuesto que permanece constante y sin pérdidas durante todo el proceso de sintesis.

Como se intuia con el analisis termogravimétrico, las muestras preparadas con 0.1g de urea son
las que contienen mas carbono libre, en estas la relacion C/O es mayor. Esto puede suponer una
ventaja de cara a la descomposiciéon termocatalitica de gases ya que el carbono tiene poder

reductor que ayudaria en la reaccién de conversion del CO; a CO.

5.3.5. Adsorcidn de nitrégeno

Con el estudio de adsorcion de los materiales ceramicos en la Figura 18 se siguen observando
isotermas tipo IV propias de sélidos mesoporosos. Con ciclos de histéresis tipo H3, en el caso de

la muestra con contenido en Ce 6 mM, y H4 en el resto de los casos. En los ciclos tipo H3 no
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aparece una presion relativa maxima que limite la adsorcién, mientras que los ciclos de tipo H4
se asocias con poros mas estrechos e indica la presencia de mesoporosidad. Las distribuciones
de poros se centran en torno a 3-4 nm, al igual que ocurria en los materiales antes de pirolizar,
sin embargo, los volimenes de poros son significativamente inferiores y la superficie especifica
también. Como sucede con los materiales hibridos, algunos de los ceramicos no llegan a cerrar
su ciclo de histéresis, probablemente debido a las interacciones entre el adsorbato y la

superficie, tal y como se ha mencionado anteriormente [43].

5
0,25 Urea

0,030
—6Ce
4 3,8 nm
’é 0,025 4 ;:" 8 Ce
& 10 Ce
a 1 E 0,020
™ =4
I 4 8
S 3 S 015+
~ ks
°
-8 ] 3 o010
S
5 0,005 -
O 2 '
©
< 0,000 } ; . Frrree
- 1 3 4 5 6 7
() Iy
> Diametro (nm)

o+~

T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Presion Relativa

Figura 18. Isotermas de adsorcion-desorcion y distribucion de tamaiio de poro de muestras ceramicas

preparadas con 0.25g de urea.

Tras el proceso de ceramizacion, se mantiene la estructura de poros de tipo cuello de botella, sin
embargo, éstos han colapsado durante el proceso de ceramizacién, lo que hace que, en algunos
materiales se observen ciclos de histéresis tipo H3 y en otros, de tipo H4. Los ciclos de histéresis
de tipo H3 se encuentran muchas veces en materiales macroporosos o en materiales con
estructuras laminares (del tipo arcillas) [55]. En este caso, los materiales son fundamentalmente
macroporosos y de ahi que se encuentren valores tan bajos de area superficial, ya que el limite

de deteccién de la molécula de nitrégeno esta por debajo del volumen de los poros.
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Tabla 8. Area superficial, volumen y tamaiio de poros de los materiales ceramicos.

Nombre muestra Superficie BET Volumen de poro Diametro de poro, 4V/A
(m?*/g) (cm®/g) (nm)
110,1U_6Ce+MK 1,7 0,001 5,5
110,25U_6Ce+MK 2,8 0,011 18,8
110,5U_6Ce+MK 0,5 0,001 12,5
110,75U_6Ce+MK 0,5 0,002 15,5
110,1U_8Ce+MK 0,8 0,002 12,0
110,25U_8Ce+MK 0,8 0,007 54,3
110,5U_8Ce+MK 0,9 0,002 9,3
110,75U_8Ce+MK 1,1 0,001 8,6
110,1U_10Ce+MK 1,2 0,002 8,5
110,25U_10Ce+MK 1,3 0,003 11,7
110,5U_10Ce+MK 0,5 0,001 11,1
110,75U_10Ce+MK 0,3 0,001 35,2

5.4.Capacidad termoquimica de descomposicidon de gases

Con objeto de evaluar la capacidad termocatalitica de los materiales, se ha realizado el andlisis
térmico diferencial de los mismos cuando son sometidos a alta temperatura bajo una corriente
constante de N»/CO, (en proporcion 80/20) desde temperatura ambiente hasta alcanzar 1400 °C
a una velocidad de 10 °C/min y enfridndose hasta los 800 °C. Asimismo, para evaluar si existe
alguna diferencia en el flujo o la composicién de los gases al reaccionar con el material, se ha

recogido el espectro infrarrojo de los gases a la salida de la termobalanza.

En la Figura 19 se presenta, a modo de ejemplo, los resultados del analisis térmico diferencial de
los materiales preparados con 0.25g de urea y diferentes concentraciones de cerio. Se puede
observar que la reaccién endotérmica de reduccion del cerio ocurre a temperaturas proximas a
1250 °C y que ésta ocurre con mayor intensidad cuando el contenido en cerio de la muestra es

mayor.

Se puede hacer una estimacién del grado de reduccién del CeO; por el andlisis de la curva
termogravimétrica. A la temperatura a la cual se produce la reduccién, se observa en la curva
una ligera pérdida de peso, atribuida a la pérdida de oxigeno del 6xido. Teniendo en cuenta la
cantidad de CeO; calculada en el apartado correspondiente al analisis quimico del material,
resulta que la composicion estequiométrica de 6xido de cerio reducido es CeO1, lo que implica

gue se han creado un gran niumero de vacantes y oportunidades para la generacién del CO.
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Figura 19. Andlisis térmico diferencial de los materiales vitreos con 0.25g de urea en atmésfera de N2/CO..

Se han recogido los espectros infrarrojos de los gases a la salida de la termobalanza y se han
analizado dichos espectros. En la Figura 20 se muestran como ejemplo los espectros de dos
muestras distintas, con diferente contenido en urea y en cerio. Se puede observar que la
intensidad de la absorcién de los gases es distinta en funcion de ambos parametros, pero los

gases son siempre los mismos: CO; que se inyecta a la termobalanza y CO.
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Figura 20. Espectros infrarrojos de los gases recogidos a la salida de la termobalanza durante el enfriamiento.
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Para realizar el analisis de estos gases, se ha aplicado el algoritmo denominado ortogonalizacién
Gram-Schmidt para generar una funcién dependiente del tiempo donde la altura de los picos y el
area integrada del espectro son representativas de la concentracién de enlaces en el gas. Esta
representacion permite determinar la evolucién de un determinado enlace en las moléculas del
gas seleccionando la longitud de onda que determina la banda a la cual aparece dicho enlace en
el espectro y aplicando el mencionado algoritmo. En este caso, se ha seleccionado la banda

centrada en 2164 cm™, que corresponde a la tensidn simétrica de la molécula de CO.

En la Figura 21 se muestra, como ejemplo, la representacion anteriormente mencionada para los
materiales vitreos que contienen 0.5g de urea y diferentes contenidos en Ce. Se puede observar
que a partir de 1250 °C (temperatura a la cual se habia reducido el Ce0,), se comienza a producir
la descomposicién del CO,, ya que éste se esta alimentando en continuo en la termobalanza. Sin
embargo, al bajar la temperatura por debajo de 950 °C, la extensién de la reaccién de

descomposicion aumenta considerablemente, y es mayor para contenidos en Ce mas elevados.
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Figura 21. Representacion Gram-Schmidt de la banda centrada en 2164 cm™.

Tal y como se comenté anteriormente, las reacciones redox en estos materiales termocataliticos
ocurren en dos etapas: la primera, alrededor de 1250 °C y se produce la reduccién del dxido de
Ce; y la segunda etapa, a partir de 950 °C, consiste en la regeneracion del catalizador con la

generacién de CO.
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Debido a dificultades experimentales, no se ha podido abordar la generacién de H, porque
habria que alimentar la termobalanza con vapor de H,O y no se ha conseguido mantener flujos

estables de H,0 durante largos periodos de tiempo.

5.5.Preparacion del reactor solar

En este trabajo el objetivo era la obtencién de combustibles limpios mediante energia solar. Una
vez evaluada la capacidad termocatalitica de dichos gases, se pretendia testarlos frente a la
radiacion solar concentrada. Para ello se construyd un reactor solar en el laboratorio como se
muestra en la Figura 22. Se empled una lente Fresnel colocada en un soporte (a) y, a cierta
distancia estaba un recipiente de aluminio (b) con un material refractario en su base. Se
practicaron unos agujeros en el recipiente de aluminio para introducir los gases y los termopares
para controlar la temperatura de la reaccién. La letra ¢ hace referencia al punto en el que se
coloca la plataforma del foco y el punto d donde se sitla un pirandmetro capaz de medir la

potencia de la radiacién solar.

La muestra se introdujo dentro de un crisol de alimina y se focalizd para tener temperaturas
cercanas a los 1400 °C, cosa que se alcanzd en unos pocos segundos. Se analizé la muestra
después de tratarse con la radiacion solar mediante espectroscopia infrarroja y se pudo ver que
su estructura no habia cambiado y tenia el color negro caracteristico, con lo cual pudimos
deducir que no se habia oxidado por la radiacién, cosa que si ocurria si no se introducia la

corriente de N,.

Figura 22. Construccion del reactor solar.



6. Conclusiones

Se pretendian obtener materiales vitreos o cerdmicos porosos derivados de polimeros y sales de
cerio con capacidad termocatalitica para la produccién de gas de sintesis. Los materiales
escogidos han sido nanocompuestos de oxicarburo de silicio y éxido de cerio, que es el propio
catalizador de las reacciones de descomposicion termoquimica de CO; y H,0.

Las conclusiones mas destacables del trabajo de investigacion realizado son las siguientes:

v Se han obtenido particulas huecas de oxicarburo de silicio derivadas de polimeros.

v" Los materiales contienen CeO; en su superficie, capaz de activar las reacciones redox de
descomposicién de CO; y H,0 a altas temperaturas.

v' Los vidrios obtenidos presentan una fase de carbono libre que promueve la reduccidon

del 6xido de cerio.
Estas conclusiones se apoyan en los siguientes hechos destacables:

- La presencia de CeO; en los materiales se ha podido demostrar mediante espectroscopia
infrarroja de los vidrios y a partir del analisis térmico de los materiales precerdmicos que
muestran como se forma el éxido a 625 °C.

- Se ha seguido una ruta sintética que asegura que el éxido de cerio se encuentra en la
superficie de los poros y no en el interior del vidrio de oxicarburo.

- Los vidrios presentan doble porosidad, mesoporos tipo cuellos de botella con un
didmetro de 3.8 nm y macroporos, segun se ha podido deducir del analisis textural.

- El anadlisis térmico y quimico corrobora la presencia de una fase de carbono libre
independiente de la concentraciéon de cerio e inversamente proporcional al contenido en
urea.

- El estudio de gases que se desprenden del tratamiento térmico en presencia de CO;
muestra que el dxido de cerio se reduce a 1250 °C a CeO1.,.

- El proceso de reduccién de CO;ocurre en su mayor extensién cuando la temperatura
desciende por debajo de 900 °C.

- El comportamiento de los materiales en un reactor solar ha sido muy similar al
tratamiento en laboratorio, manteniendo la misma estructura y composicién tras el

tratamiento.



Conclusiones

A pesar de que no ha sido posible demostrar la produccion de H, debido a problemas
experimentales por dificultad para inyectar una corriente estable de H,O constante, se puede
afirmar que existen alternativas aptas para la produccidn de gas de sintesis mediante un proceso
termoquimico basado en reacciones redox empleando materias primas de bajo coste y energia
renovable, por lo tanto, los vidrios con matriz de oxicarburo de silicio y CeO;se presentan como

un prometedor material para la sintesis de nuevos combustibles limpios.
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Anexos

l. Técnicas de caracterizacion estructural
a. Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la interaccion entre la materia y la radiacion infrarroja,
radiacion que corresponde a la region del espectro electromagnético que abarca longitudes de
onda, A, entre 0,7 y 1.000 um. Esta regién se divide a su vez en infrarrojo lejano (NIR, A = 0,7-2,5
um, o un numero de ondas!, ®, entre 14.300 y 4.000 cm™), infrarrojo medio (MIR, A = 2,5-25

um, o = 4.000-400 cm'?) e infrarrojo lejano (FIR, A = 25-1.000 um, o = 400-10 cm™).

La espectroscopia IR es sensible a la presencia de grupos funcionales en una molécula, por lo que
permite identificar especies quimicas a través de la determinacién de la frecuencia a la que los

distintos grupos funcionales presentan bandas de absorcion en el espectro IR.

El espectro infrarrojo consiste en una representacion grafica de la intensidad de radiacién
infrarroja medida en funcidon del nimero de ondas. El espectro se origina por una absorcion de
fotones con energia correspondiente a la regidn del infrarrojo, que genera una transicidn entre
niveles vibracionales en una molécula dentro del estado electrénico en que se encuentre esa

especie.

Se emplea un método basado en la interferencia entre dos haces de radiacion: la espectroscopia

infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Las bandas de absorcidn observadas en el espectro infrarrojo de un compuesto corresponden a
las frecuencias de vibracién de los enlaces entre los &tomos de la molécula. Cada molécula es
una combinacién Unica de dtomos y enlaces, el espectro IR es una identificacion de cada

compuesto, por lo tanto, es una herramienta muy util en analisis cualitativo.

Segln la regla de Lambert-Beer, existe relacion entre la intensidad de banda con la
concentracion de la muestra medida, la intensidad de la banda medida en el infrarrojo varia
linealmente con la concentracién de la muestra, por lo que es posible realizar un andlisis
cuantitativo de ésta, sin embargo, pueden ocurrir desviaciones con esta regla y conducir a

errores, en espectros FTIR la falta de resolucién puede inducir a ellos.

1 La relacién entre longitud de onda (), nimero de ondas (®) y frecuencia (v) viene dada por las expresiones:
c .
vV=-=C0, donde c es la velocidad de la luz.
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Esta técnica permite analizar muestras liquidas, sdlidas o gaseosas. Para el andlisis de muestras
solidas se han preparado pastillas de KBr a las que se aplica presidon y vacio para extraer la
humedad, las pastillas se colocan en el compartimento de muestras utilizando el soporte

adecuado.

Para el estudio en la regidn del infrarrojo lejano de muestras sélidas en polvo se emplea el
método ATR (Attenuated Total Reflectance) en el que se coloca la muestra directamente sobre

un soporte.

El analisis de muestras sélidas en forma de pastilla se realizé con un equipo FTIR Perkin Elmer

(System Spectrum BX), las muestras en forma de polvo con un equipo Thermo Nicolet 6700.
b. Espectroscopia Raman

La interaccidén entre la radiacién incidente y la molécula en estudio da lugar a la excitacién de la
molécula. La molécula excitada se relaja, bien volviendo al estado energético en el que se
encontraba o acabando en un estado energético diferente, dando lugar asi a la dispersion

ineldstica que caracteriza el fendmeno Raman.

Las transiciones entre niveles energéticos corresponden a transiciones entre estados

vibracionales.

La muestra se irradia con un haz laser y se estudia la luz dispersada. De modo que en la
espectroscopia Raman se miden frecuencias vibracionales como un desplazamiento entre la
energia del haz incidente y el dispersado. Esta diferencia no depende de la longitud de onda de
la linea excitante. De modo que, si el desplazamiento Raman se normaliza respecto a la
frecuencia del haz incidente, se obtiene el mismo valor de la frecuencia en las bandas Raman
observadas, independientemente de la luz usada para irradiar la muestra. De este modo, se
pueden medir desplazamientos Raman (vibracionales) sin usar la radiacion infrarroja

(caracteristica de las transiciones vibracionales).

Los espectros Raman se obtienen irradiando una muestra con una potente fuente laser de
radiacion monocromadtica. Durante la irradiacién, se registra el espectro de la radiacidn

dispersada a un cierto angulo.

En IR son activas aquellas vibraciones que suponen una modificacién del momento dipolar de
enlace, en Raman, son activas las que suponen una modificacién de la polarizabilidad de los

enlaces.
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Las vibraciones de “streching” de enlaces covalentes seran intensas en Raman, pero débiles en

IR, con las de enlaces idnicos ocurre lo contrario.

El equipo utilizado para el analisis Raman es un médulo Renisaw InVia empleando una excitacién

laser de 514 nm.
I. Técnicas de caracterizacion térmica
a. Analisis Térmico Gravimétrico

El andlisis térmico gravimétrico (TGA) es una técnica de analisis térmico en la que se determina

la pérdida o ganancia de masa en funcién de la temperatura.

La termogravimetria proporciona una medicidon cuantitativa de cualquier cambio de peso
asociado a transiciones térmicamente inducidas, es decir, los cambios quimicos con la
temperatura a una velocidad controlada en una atmdsfera determinada, lo que se conoce como
analisis térmico dindamico.

La representacién de la masa en funcién de la temperatura suministra informacién sobre la
estabilidad térmica y la composicidon de la muestra original y de los intermedios que puedan

formarse durante el analisis y de la composicién del residuo que queda al final del mismo.

La curva que se obtiene derivando la del analisis termogravimétrico puede aportar informacion
adicional, si se compara con la del TGA permite conocer que picos corresponden a pérdidas de

peso y cuales no.

El uso de TGA junto con la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) permite
investigar de forma simultanea la naturaleza de los productos con reaccidn gaseosa que se

forman en el TGA.

b. Analisis Térmico Diferencial

El andlisis térmico diferencial se basa en registrar la temperatura de una muestra en
comparacion con la de un material térmicamente inerte cuando la muestra es calentada o
enfriada a una velocidad constante en una atmosfera controlada. Los cambios de temperatura
en la muestra con respecto a la de referencia se deben a los procesos exotérmicos o
endotérmicos que tienen lugar en ella como descomposicidn, sublimacidn, reduccidn, desorcion,
adsorcion y vaporizacién. Como consecuencia de estos efectos se obtiene un termograma

diferencial en el que se registra la diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia
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frente a la temperatura del sistema que se va modificando y la medida del flujo calorifico. Con la
curva se puede obtener informacidn sobre el tipo de proceso, pero no sobre la energia de cada

uno de ellos.

Se trata de una técnica estrechamente asociada a la termogravimetria, el equipo es capaz de

realizar los dos analisis a la vez.

La caracterizacién térmica de los materiales ceramicos y de los hibridos poliméricos se realizé
con el médulo DSC/DTA/TGA Q600 de TA Instruments, desde temperatura ambiente hasta los
1200 °C. Los gases de salida del tratamiento térmico con CO; de las muestras pirolizadas se
realizaron en este mismo equipo con un médulo Thermo Nicolet 6700 para el estudio IR de los

gases.
. Técnicas de caracterizacion textural
a. Adsorcién de nitrégeno

La adsorciéon describe la condensacidn de gases sobre una superficie, denota el enriquecimiento
0 agotamiento de uno o mas componentes en la capa interfacial del material. Los dos factores
complementarios en los fenédmenos de adsorcidn son el drea superficial y la porosidad o textura
del sdlido, por esta razén, la medida de la adsorcién puede dar informacion sobre el area

superficial y la estructura porosa de un sélido.

La técnica se fundamenta en la adsorcion fisica o fisisorcion, un fendmeno reversible de
superficies que sucede cuando un fluido, N; en este caso, queda retenido en la superficie de un
solido previamente desgasificado debido a las interacciones de tipo Van der Waals que se

establecen entre los dos. El fendmeno inverso a la adsorcidon se denomina desorcion.

Con esta técnica se pueden determinar las propiedades texturales de los materiales porosos
como la superficie especifica, el volumen de poro y la distribucién del tamafio de poro, las cuales
se calculan a partir de modelos matematicos con los datos que se obtienen en el proceso de

adsorcion-desorcion.

La técnica consiste en adicionar cantidades variables de nitrégeno sobre el material, variando la
presidn parcial y se mide la cantidad de gas absorbido sobre el sélido por el equilibrio entre las
moléculas en fase gas y las que se encuentran adsorbidas en la superficie del material estudiado.
Este proceso se realiza a temperatura constante para asi obtener las isotermas de adsorcion y

desorcion.



Anexos

La superficie especifica de BET se determina mediante la cuantificacién de la cantidad de gas
adsorbida para formar una monocapa sobre la superficie del sélido. Del mismo modo se

determina el volumen de microporos, mesoporos y la distribucion del volumen de poros.

El analisis se llevd a cabo en el equipo Micromeritics, modelo Tristar 3000. El modelo utilizado
para determinar la superficie especifica es el BET (Brunauer-Emmett-Teller), mientras que para
el volumen de poros y la distribucién de tamanos se utiliza el ensayo BJH (Barret-Joyner-

Habenda).

V. Analisis elemental

Para analizar el contenido en C se ha utilizado un equipo LECO CS-200. La muestra se sitla en un
crisol de ceramica en una camara a alta temperatura donde se quema con una corriente de aire.
Todos los componentes oxidables se queman hasta sus estados de oxidacion estables y el C se

convierte en CO3, la mezcla de combustion se purifica y se analiza en una celda de infrarrojo.

El contenido de O y N de cada una de las muestras se ha medido con un analizador LECO TS-500.
El método consiste en la fusién de las muestras, situadas en un recipiente de estafio dentro de
un crisol de grafito, con gas de helio. El oxigeno de las muestras reacciona con el carbono del
crisol formando CO y CO,, que es analizado por una celda de infrarrojo y el nitrogeno se detecta

mediante una celda de conductividad térmica.



