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Resumen

Este trabajo de tesis propone la deshidrogenacion oxidativa del etano para obtener etileno
mediante catalizadores basados en 6xidos metélicos. La transformacién de etano a etileno
es una propuesta tecnoldgica para aprovechar la reserva de Gas Natural, ubicada en Cuzco,
brindando valor agregado al 10% de etano que presenta el gas natural. Con este objeto, este
trabajo se ha preparado catalizadores basados en 6xidos de Ni-Me (Me = Fe, Co, Nb) so-
portados sobre y-Al,O3 por los métodos de coprecipitacion e hidrotermal para la deshidro-
genacion oxidativa del etano. Para ambos casos, el agente precipitante fue NH3(,.) 1M, y

tirea a una densidad superficial (d;) igual a 15.6 4tomos/nm?

. Luego, estos catalizadores
se calcinaron a 500 °C durante 4h a una rampa de 5 °C/min. Con fines de comparacion
catalizadores masicos basados en Ni-Fe y Ni-Co fueron sintetizados por coprecipitacion y
sintesis hidrotermal, igualmente, para ambos casos se realizaron los mismos tratamientos
térmicos. Ademds, estos materiales mostraron en sus difractogramas fases correspondientes
al 6xido de niquel(Il) y al soporte (7-AlyO3) y el tamafio de cristalita para cada muestra se
modificé de 6 a 60 nm. Asimismo, la mayoria de los catalizadores presentaron superficies
micro-mesoporosas con alta mesoporosidad segiin sus isotermas de sorciéon de Ns. A su
vez, para definir la temperatura de calcinacion se realiz6 los tratamientos termogravimétri-
cos para cada catalizador que resulté 500 °C. Por otro lado, en los perfiles de TPR-H, de
los catalizadores presentaron las temperaturas de reduccion respecto al NiO superiores, dado
que, posiblemente se atribuy6 a la interaccion metal-soporte. Mds atin, se pudo observar
la interaccién Ni-O en los espectros Raman y ligeros desplazamientos de la sefial de Ni-O,
por consiguiente, se detectaron especies como NiFe,O4 o NiAl,O,. Igualmente, para los
catalizadores masicos, los espectros de XPS mostraron para el caso del Ni2p3/; un ligero

desplazamiento porque ha cambiado su entorno quimico. De la misma manera, para el caso

del espectro O1s mostrd dos tipos de especies de oxigeno el nucleofilico y electrofilico. Sin



embargo, los perfiles de TPD-O, presentaron dos tipos de especies electrofilicas de oxigeno
como vy 0. Ademads, la especie de oxigeno v se relaciond con la selectividad a etileno. Los
catalizadores mas selectivos a etileno fueron los que tuvieron un porcentaje del S5%w/w de Fe,
Co y Nb. En definitiva, estas propiedades de los catalizadores proporcionaron conversiones
de 26.1% a 39.7% a 450°C. Asimismo, las selectividades y rendimientos a etileno fueron de
70.8 a 78.9% y 24.2 a 28.6%, respectivamente. En consecuencia, uno de los mejores catal-
izadores fueron NiFe-0.05/7-Al;O3, NiCo-0.05/7-Al; 03, y NiNb-0.05/7-Al; O3 por el alto
rendimiento a etileno y conversion que presenté respecto a los demds catalizadores, aunque,
el catalizador NiO/v-Al;O3 presentd un ligero incremento en la selectividad a etileno. Fi-
nalmente, se realizé un estudio cinético al catalizador NiCo-0.05/v-Al,O3 ajustdndose al
modelo Langmuir-Hinshelwood con un sitio activo.

Palabras clave: 6xido de niquel(Il), v-Al;O3, Ni-Me (Me = Fe, Co, Nb), modelo Langmuir-

Hinshelwood



Abstract

This thesis work proposes the oxidative dehydrogenation of ethane to obtain ethylene through
catalysts based on metal oxides. The transformation of ethane to ethylene is a technological
proposal to take advantage of the Natural Gas reserve, located in Cuzco, providing added
value to the 10% ethane present in natural gas. For this purpose, this work has prepared cat-
alysts based on Ni-Me (Me = Fe, Co, Nb) oxides supported on y-Al,O3 by coprecipitation
and hydrothermal methods for the oxidative dehydrogenation of ethane. For both meth-
ods, the precipitating agent was ammonia 1M, and urea, and the surface density (d;) was
15.6 atoms/nm?. After, these samples were calcined at 500 °C for 4h, a temperature rate of
5°C/min. For comparison, some massive samples were prepared by co-precipitation and hy-
drothermal synthesis. For both different series of catalysts were the same thermal treatment.
In addition, these materials that its diffractograms showed phases corresponding to nickel(II)
oxide and the support (7-Al;O3), and the crystallite size for each catalyst was modified of
16 to 60 nm. Furthermore, the majority of samples presented micro-mesoporous surface
with high mesoporosity according to the Ny sorption isotherms. Also, it was done thermal
treatment for determining the calcination of temperature that was reported at 500 °C. On the
other hand, the TPR-H, profiles of samples presented the reduced temperature greater than
did NiO. Because it could be attributed the metal-support interaction. Besides observing the
interaction between nickel(Il) and oxygen (Ni-O) in spectra Raman, it showed slightly shift
that favoured the formation of NiFe,O4 or NiAl,O, specie. Additionally, for massive catalyst
the Ni2ps/, spectra showed slightly shift that allowed changing the chemical environment.
The Ols spectra presented two types of oxygen species as electrophilic and nucleophilic,
as well. However, the TPD-O, profiles showed two kind of electrophilic oxygen specie as
~v and 0. Also, the v oxygen specie was related with the selectivity toward ethylene. The

catalysts with 5%w/w of Fe, Co, and Nb showed high performance. Eventually, the samples



vii

properties provided ethane conversion of 26.1 to 39.7% at 450°C. In addition, the selectivity
and yield toward ethylene were 70.8 to 78.9% and 24.2 a 28.6%, respectively. Consequently,
one of the most catalyst was the NiCo-0.05/v-Al,O3 and NiNb-0.05/7-Al;O3 because it was
higher ethane conversion and yield toward ethylene than did the counterparts. Despite of the
NiO/v-Al,O3 sample presented a slightly increased of selectivity toward ethylene, the ki-
netic study was done for NiCo-0.05/v-Al,O3 sample that fitted the Langmuir-Hinshelwood
model with one site active.

Keywords: nickel(Il) oxide, v-Al;O3, Ni-Me (Me=Fe, Co, Nb), Langmuir-Hinshelwood

model
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Planteamiento del problema

(Es posible producir etileno a partir de etano? ;Es viable usar catalizadores para producir
etileno a partir de etano? ;La produccion de etileno incrementa el desarrollo de un pais? ;Es
posible explotar el gas de Camisea para producir etileno? Estas preguntas nos ayudaron a
reconocer los problemas vinculados con la produccién de etileno a partir de etano usando
catalizadores.

En primer lugar, la produccién de etileno ha sido desarrollada a gran escala mediante las
técnicas de craqueo de etano y pirdlisis del metano. Actualmente, estas técnicas requieren
condiciones de altas temperaturas (700 a 2000°C) y presiones (1.5 a 100 bar) pero se alcan-
zan bajas selectividades a etileno (<40%) y se produce mucho coque y CO,, (Solsona et al.,
2012; Bortolozzi et al., 2014).

En segundo lugar, el pais del Pert presenta con una reserva muy importante de gas natural
ubicada en la region del Cusco llamada gas de Camisea. Asimismo, la comercializacion de
esta reserva empezd6 en el 2004 hasta la actualidad. Ademas, esta reserva presenta el 10% de
etano en su composicion que podria ser utilizado para producir etileno (Leung and Jenkis,
2014).

Una de las alternativas para la produccion de etileno es el desarrollo de catalizadores al-
tamente selectivos, termoestables, activos y econdmicos. El proceso catalitico para pro-

ducir etileno a partir de etano se le denomina deshidrogenacién oxidativa (ODH) del etano.
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Este proceso se logra reducir las condiciones de temperaturas (300 a 500 °C) y presiones (1
bar). El incremento de la produccién de etileno podria, por un lado, mejorar el desarrollo
econdmico de un pais (Solsona et al., 2012) y por el otro, a partir del etileno se podria obtener
diferentes productos entre los que podemos destacar son polimeros sintéticos, estireno, 6xido
de etileno, mondmeros de acetato de cloruro de vinil y acetato de vinil, dicloroetano, etil-

benceno, acetaldehido y etano y muchos otros productos basicos e intermediarios (Gértner

et al., 2013).

1.2 Estado del arte

Con respecto a los trabajos desarrollados sobre la deshidrogenacion oxidativa de etano se
utilizaron diferentes catalizadores basados en 6xidos de niquel(Il) y con otro metal como Li,
Mg, Al, Ga, W, Ti, Nb, Zr y Ta. Estos materiales se dividieron en dos grupos: masicos y
soportados.

Primero, los catalizadores del primer grupo (mdsicos) que tuvieron como base el 6xido de
niquel(Il). Por un lado, estos catalizadores fueron sintetizados por el método de evaporacion
como NiO-CeO, (Solsona et al., 2012), Ni-Me-O (Me=Li, Mg, Al, Ga, Ti, Nb y Ta) (Her-
acleous and Lemonidou, 2010), Ni-Nb-O (Skoufa et al., 2012b), Nigg5Nbg 150x (Skoufa
et al., 2012a), Nb-NiO (Zhu et al., 2012), y Ni-W-O (Solsona et al., 2011) que presentaron
conversiones de 8 a 41% y selectividades a etileno de 56 a 90%. Por el otro, fueron sinteti-
zados por el método de sol-gel como Ni-Ta-O (Zhu et al., 2015), Ni-Zr-O (Wu et al., 2012),
y Ni-Me-O (Me=) (Zhu et al., 2014) que mostraron conversiones de 30 a 41.2%, y selec-
tividades a etileno de 46.8 a 80%. Ademas, se sintetizé por el método de descomposicion
térmica el catalizador Ni-Nb-O que present 33% de conversion, y 78% de selectividad a
etileno. Asimismo, hubo catalizadores sintetizados sin usar el 6xido de niquel(Il) como base
que fueron sintetizados por los métodos de xerogel no hidrolitico e impregnaciéon y mez-
cla fisica como Ti-Si-O (Ykrelef et al., 2018) y Sn-W-Ox (Ando, 2016), respectivamente.
Estos mostraron conversiones de 18 a 83% y selectividades a etileno de 9.5 a 80% (ver
Tabla (1.1)).

Segundo, los catalizadores del segundo grupo (soportados) que tuvieron como base el 6xido

de niquel(Il) y el soporte v-Al,O3 que fueron sintetizados por los métodos de impregnacion
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himeda y co-impregnacion, impregnaciéon himeda y mezcla mecénica, coprecipitacion y
deposicidén quimica, impregnacion himeda e inmersion a vacio asistido. Estos fueron Ni-
Ce/v-Al;O3 (Bortolozzi et al., 2014), Ni/v-Al,O3 (Smolédkova et al., 2013; Heracleous et al.,
2005), Ni/v-Al,O3 y Ni-Co/v-Al,03 (Bortolozzi et al., 2013), NiZr-SiO5-Al,O3 (Bortolozzi
et al., 2016), y Ni-Fe/v-Al,O3 (Hurtado-Cotillo et al., 2020) que presentaron conversiones
de 4 a 34% y selectividades a etileno de 56 a 94%. Por un lado, catalizadores en base con
el NiO pero con soportes de MnO,4 y TiO, fueron sintetizados por los métodos de coprecip-
itacion y evaporacién como Ni y Co/MnQy (Benrabaa et al., 2017) y Ni/TiO, (Delgado et al.,
2019). Estos mostraron conversiones de 28 a 55% y selectividades a etileno de 83 a 92%.
Por el otro, el catalizador sin base del NiO que fue sintetizado por el método de deposicion
al vapor fue el Fe/v-Al,O3. Este present6 conversion de 11.6% y selectividad a etileno de
23.6% (ver Tabla (1.1)).

Tercero, las condiciones de operacidon para ambos grupos (mdsicos y soportados), general-
mente, los rangos de temperatura es de 250 a 500°C, las relaciones de W/F oscilan de 0.02 a
1.35 g.s/mL y la composicién CoHg/O5=1/1 (ver Tabla (1.1)). Estas condiciones han permi-
tido que los catalizadores presenten conversiones > 10% y selectividades > 20% a etileno.
Por consiguiente, los catalizadores basados en 6xidos de niquel(Il) soportados presentaron
mejor selectividades a etileno que los otros materiales.

Finalmente, en este trabajo se ha seleccionado familias de catalizadores que han presentado
el 6xido de niquel(II) como base y que fueron soportados sobre v-Al;O3 entre estos ternemos
Ni-Fe/v-Al;03, Ni-Co/v-Al,O3 y 6xidos de niquel(Il) soportados sobre Al-Ga-y-Al,O3 que
han mostrado selectividades a etileno similares a los catalizadores estudiados. Por tal razén,
estos catalizadores sintetizados manifestaron buenos resultados en las conversiones, selec-
tividades y rendimiento a etileno. Asimismo, se evalud un estudio cinético para evidenciar
a qué modelo cinético se ajusté mejor. Por tanto, el mejor catalizador en este caso fue el
NiCo-0.05/v-Al;Os.

Tabla 1.1: Recopilacién de articulos para la deshidrogenacién oxidativa del etano a eteno
utilizando catalizadores basados en 6xidos de niquel.

Catalizador M¢étodo de Condiciones de Resultado* Referencia
preparacién  operacion
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NiO-CeO, Evapo- CyHg/O5/He X=8-10; (Solsona
racion = 9.1/3/87.9, S=59-65, etal., 2012)
W=0.5g, Y=5-6
F=25mL/min,
T=200-350°C
Ni- Impreg- 6%0,, CoHg X=4-8.5, (Bortolozzi
Ce/Al,O4 nacién 6%,W=400mg, S=61.9- etal., 2014)
humeda T= 300-450°C, 76.5,
y co-  W/F=0.48g.s/mL Y=3-5.3
impregnacion
Ni-Me-O Evapo- 9.1%C,Hg/ T=400rC, (Hera-
racién 9.1%0, X~16%, cleous and
T=300-450°C, S~90% Lemonidou,
W/F=0.02-0.71 2010)
g.s/mL
Fe/Al;O5 Deposicion 9.6 sccm CyHg, X=11.6, (Xu et al.,
al vapor 4.3 sccm Oo, 62.5 S=23.6, 2014)
sccm He, 6.7 Y=2.7
sccm, W=0.5g,
T=400°C
Ni-Nb-O Evapo- 10%C,Hg/ X=10, (Skoufa
raciéon 5%0s/ 85%He, S=70, Y=7 et al.,
T=300-425°C, 2012b)
W/F=0.03-
1.35g.s/mL
Ni0.85Nbo_15OX Evapo— 10%C2H6/ X=42-45 (Skoufa
racion 5%0s/ 85%He, S=76-79 et al.,
W=0.4g, T=300- Y=33-34 2012a)
400°C
Ni/Al;O5 Impreg- 8.0vol%CyHg, X=23.5, (Smolakova
naciébn 'y 3.0 vol%O0s, S=86.1, etal., 2013)
mezcla W=50-450mg, Y=8.6
mecanica T=500°C,
F=100cm?/min
Ni/Al;O4 Impreg- CyHg/O5/He= X=17, (Hera-
nacién 7:7:63, W=0.7g, S=79, cleous
himeda F=77c¢m?/min, Y=13 et al., 2005)
T=300-500°C
Ni-Ta-O Sol-gel T=250-400°C T=350°C (Zhu et al.,
W/F=0.6g.s/mL Y=27 2015)

CyHg/O2=10/10
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Nb-NiO Evapo- 10%C5Hg/5%0,, X=39-41, (Zhu et al.,
racion y W=100mg, S=62-64, 2012)
precip- F=10 mL/min, Y=25
itacion T=200-400°C

Ni-Nb-O Descom- 04:CoHg:No= X=33, (Savova
posicién 9:9:82, W=0.1- S=78, etal., 2010)
térmica g, T=300 Y=26

y 400°C,
W/F=0.54g.s/mL

Ni/Al;O3 Inmersién a 6%CyHg/6%0,, X=28, (Bortolozzi

y Ni- vacio asis- W=400mg, S=73, etal., 2013)

Co/Al; 04 tido T=350-450°C, Y=20

W/F=0.48g.s/mL
Ni y  Coprecip- CsHg/O9=1, X=28, (Benrabaa
Co/MnQOy itacion W=100mg, S=92, etal., 2017)
T=250-600°C, Y=26
W/F=0.06-
0.24g.s/mL
NiZr-SiOs- Deposicion 6%CyHg/6%0,, X=34, (Bortolozzi
Al;O4 quimica W=200mg, S=56, etal., 2016)
T=250-450°C, Y=19
0.48g.s/mL
Ni-Zr-O Sol-gel CoHg/O5/Ny= X=41.2, (Wu et al.,
1/1/8, W=0.1g, S=46.8, 2012)
T=250-450°C, Y=22.5
GHSV=30000mLh~'g_}
Ni-Me-O Sol-gel 10%C5Hg/10%0,, X=30, (Zhu et al.,
W=0.1g, S=80, 2014)
T=200-400°C, Y=24
F=10mL/min,
W/F=0.05-
0.6g.s/mL,
Columnas:
MolSieve5SA,
PoraPLOTQ

Ni-W-O Evapo- CyHg/O5/He= X~30, (Solsona

racion 30/30/40, S~56, etal., 2011)
W=0.05- Y~17
Sg, F=20-
150mL/min,

T=200-475°C
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Ti-Si-O Xerogel no Cy/O9/He= X~83, (Ykrelef
hidrolitico 10/3.3/86.7, S~9.5, etal., 2018)
W=0.05g, Y~8
T=250-450°C,
F=50mL/min
Sn-W-Ox Impreg- No/CoHg/O5=7/2/1, X=18, (Ando,
nacién y  SV=30000mLg_h~'S=83, 2016)
mezcla T=650-700°C Y=15
fisica
Ni/TiOq Evapo- C,/0y/He= X=41-55, (Delgado
racion 3/1/26, T=300- Y=30-41 etal., 2019)
500°C, W/F=1-
12g_;h~'mol ;!
Ni-Fe/~- Coprecipitacion€CoHg/O4 =1/1 X~50, (Hurtado-
Al; O3 deposicién (0.5/0.5/99) S~94 Cotillo
quimica F=50mL, Y ~47 et al., 2020)
W/F=0.2-
2g.s/mL, T=250-
400°C

* Las variables T, X(%), S(%) y Y(%) de la Tabla (1.1) son temperatura, conversion,

selectividad a etileno y rendimiento a etileno, respectivamente.

1.3 Fundamento teorico

Con respecto, al NiO (6xido de niquel(Il)) que presenta una estructura ctbica centrada en
las caras (FCC) y sus radios i6nicos para los estados de oxidacién de Ni** y Ni** son 0.72
y 0.62 A, respectivamente. El 6xido de niobio (NbyOj5) tiene su radio i6nico de 0.70 A.
Ademais, éste 6xido es utilizado para esta reacciéon como los radios idnicos del 6xido de
niquel(Il) y niobio(V) son similares. Entonces, éste 6xido se puede introducir en la red del
oxido de niquel favoreciendo la disminucion de especies electrofilicas de oxigeno (Skoufa
et al., 2012b). Por otro lado, el cambio de la energia estandar libre (AG°®) en funcién de
la temperatura para el proceso de reduccién: MOy, + Hy — xM + yH,O. En los casos, el
6xido de niquel tiene AG® (NiO) < 0y del 6xido de niobio su AG°(Nb,O5) > 0. En otros

términos, el 6xido de niobio (Nb,Oj) es mas oxidante que el 6xido de niquel en consecuen-
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cia el 6xido de Nb,Oj es mds selectivo a los 6xidos de carbono. Por ello, la composicion del
6xido de niobio(V) en los trabajos mencionados es alrededor del 10 a 25%.

Los resultados respecto a conversion y selectividad a etileno han sido muy altos para estos
6xidos mixtos de Ni-Nb, (X(%)=30, S(%)=82 a 400 °C) y su relacion W/F =0.24 g.s/mL
(Skoufa et al., 2012a). Otros trabajos obtuvieron buenos resultados como el caso del 6xido
de niquel soportado sobre alimina. La alimina es un soporte que presenta una alta drea su-
perficial que permite que la fase activa presente una buena dispersién como son los casos de
los catalizadores Ni(%)/Al;05 (X(%)=23.5, S(%)=86.5 a 500 °C) (Smolédkova et al., 2013)
y Ni-Me/Al,O3 (X(%)=13.7, S(%)=84.2 a 400 °C) (Zhu et al., 2012). Ademds, la reaccién
de ODH trabaja en el rango de temperatura de 350 a 500 °C. La relacién W/F varia de 0.02
hasta 1.33 g.s/mL. El rango de la conversion es de 16 hasta 30% y la selectividad varia de
73.8 hasta 90%.

Tabla 1.2: Energias de enlaces tipicos

Tipo de enlace Energia (kJ/mol)
C-C 376
Primario, C-H 420
Secundario, C-H 401
Terciario, C-H 390
Alilico, C-H 361
Vinilico, C-H 445

A diferencia de los alcanos que presentan mayor nimero de dtomos de carbonos, el etano
contiene enlaces C-H solamente primarios y el etileno producto de la deshidrogenacién con-
tiene enlaces C-H solamente vinilicos. En la Tabla (1.2) se muestra que éstos son enlaces
fuertes. Por lo tanto seria de esperar que, en comparacion con otros alcanos, la activacion
de etano requeriria la temperatura mads alta, pero la reaccién podria ser el mas selectivo en
términos de la formacién de alquenos (Kung, 1994).

El etano es uno de los componentes mayoritarios del gas natural, su transformacién a etileno
a bajas temperaturas es de considerable interés en el &mbito socioecondémico. En la reac-
ciéon de ODH es un proceso multietapas que ocurren con una abstraccion de dos dtomos
de hidrégeno a partir de la molécula del etano y la desorcién del agua. Como resultado

un nuevo enlace C-C es formado. Este nuevo enlace C-C puede ocurrir por eliminacion
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intermolecular de dos dtomos de hidrégeno (un nuevo enlace C-C entre los alcanos) o por
eliminacion intramolecular de dos dtomos de hidrégeno (un enlace mC-C). Durante la for-
macién de alquenos por ODH sobre un catalizador de 6xido metalico, la primera etapa es la
adsorcién de la molécula basica del alcano, la cual es posible sobre sitios dcidos de la su-
perficie del catalizador (Fierro, 2006; Zhdan et al., 1979). El uso de los catalizadores como
los 6xidos metdlicos para una oxidacion selectiva de hidrocarburos en general y ODH del
etano en particular es muy bien documentada. Estos 6xidos metdlicos son esencialmente
de dos tipos: reducibles y no reducibles. Los catalizadores de 6xidos metélicos reducibles
(6xidos metdlicos de transicion) bajo la reacciéon de ODH por un mecanismo redox y los
catalizadores de 6xidos metalicos no reducibles (6xidos metalicos de tierras raras, 6xidos de
alcalinos y 6xidos alcalinos-tierras raras) usados para la reaccion ODH son basados en la

activacion por O (Fierro, 2006).

1.4 Justificacion

El proyecto persigue consolidar la colaboracion en el campo de catélisis heterogénea apli-
cado a problemas petroquimicos como el caso de generar etileno a partir del etano donde una
de las reservas importantes que presenta el pais es la reserva del Gas de Camisea ubicada en
la region Cuzco - Perti. Asimismo, el etileno es el mondmero base principal para la produc-
cién de polietileno (plasticos, solventes, etc). En este caso, en la reserva del gas natural de
Camisea se ha evaluado la concentracion de etano que es 10% que permitird brindarle un
valor agregado al etano transformandolo a etileno como primera etapa para la produccién
de etileno. Ademads, en el incremento de la economia de un pais para su desarrollo socioe-
conémico. Por otro lado, generar vinculos con universidades extranajeras importantes en la
region latinoamericana y europea como las universidades: Universidad Nacional del Litoral
- Argentina y la Universidad Politécnica de Valencia - Espafia, respectivamente. Esto per-
mite el incremento de las publicaciones en catdlisis en revistas indexadas de impacto y el

desarrollo de la catalisis en el Perd.



1.5. Identificacion del aporte cientifico 9

1.5 Identificacion del aporte cientifico

El aporte cientifico del proyecto es la nueva propuesta de nuevos materiales de estudio para
producir etileno en la reacciéon de deshidrogenacion oxidativa del etano (oxidacién parcial
de la molécula de etano a etileno en presencia de oxigeno), que son los catalizadores basados
en 6xidos mixtos de Ni-Fe, Ni-Co, Ni-Nb soportados sobre y-Al,O3. Estos materiales pre-
sentan una serie propiedades, entre ellas tenemos las especies de oxigenos nucleofilicos, y
reductoras que brindan el incremento de la selectividad a etileno respecto a otros materiales.
Ademads, estos materiales atin no han sido aplicados en la reaccién ODH del etano por lo que

posteriormente los resultados podrian ser publicados en revistas indexadas de impacto.

1.6 Hipotesis

Para generar una ruptura en el enlace C-H del etano de manera eficaz, no necesariamente
se requieren especies de oxigenos nucleofilicos (0O%7) (Savova et al., 2010; Vinek et al.,
1977). Como en el caso de las especies de oxigenos electrofilicos (O™), su presencia en
los materiales es muy importantes para la oxidacién (Iwamoto et al., 1976, 1978). Para
este caso, estas especies permiten activar los enlaces C-H de los alcanos en la superficie de
un semiconductor tipo-p que contiene huecos positivos p* como principales portadores de
carga. Estos huecos estdn relacionados con el par redox Ni*>T/Ni*>T a través del siguiente

equilibrio permanente:

Ni*t = Ni?t + pt (1.1)

Los huecos corresponden a vacantes de electrones en la banda de valencia de O%~ y pueden

representarse en términos de sitios quimicos por O~ de acuerdo con la reaccion:

O +pt =0~ (1.2)

Se ha mostrado que las especies electrofilicas de oxigeno tienen la capacidad de romper el

primer enlace C-H de una molécula de alcano liviano que conduce a un radical a partir del



1.7. Objetivos 10

cual puede abstraer rdpidamente un segundo hidrégeno (Savova et al., 2010; Lankhorst et al.,

2005) de la siguiente forma:

CoHg + O~ = CoHY + 0% + HF (1.3)

CoH® + 0™ 2 CoHy + O* + HF (1.4)

El NiO presenta una alta concentracién de O~ superficial que lo convierte en un catalizador
muy activo pero no selectivo para producir etileno (Skoufa et al., 2012a; Heracleous et al.,
2005; Savova et al., 2010). Es muy importante reducir su concentracion de especies elec-
trofilicas de oxigeno en su superficie. De esta manera, para limitar la oxidacién total del
hidrocarburo. No obstante, es una reduccion de estas especies de oxigenos no en su total-
idad debido que la conversion disminuye. Por consiguiente, en este trabajo, se investiga
la concentracién adecuada de oxigenos electrofilicos en la superficie de los catalizadores
para incrementar la selectividad a etileno para las diferentes familias de catalizadores como

Ni-Me (Me=Fe, Co, Nb)/~v-Al;0s3.

1.7 Objetivos

1.7.1 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es el desarrollo de catalizadores basados en 6xidos de
Ni-Me (Me=Fe, Co y Nb) soportados sobre v-Al;O3 por los métodos de coprecipitacion,

deposicidn quimica, hidrotermal para la deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno.

1.7.2 Objetivos especificos

* Sintetizar catalizadores basados en 6xidos de Ni-Me (Me=Fe, Co y Nb) soportado
sobre v-Al;O3 por los métodos de coprecipitacion y deposicion quimica (empleando
reflujo) e hidrotermal, utilizando como agente precipitante el amoniaco en solucién

IM y urea. Ademads, con fines de comparacion, los catalizadores masicos de Ni-Fe y
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Ni-Co fueron sintetizados por coprecipitacion e hidrotermal.

* Caracterizar los catalizadores basados en 6xidos de Ni-Me (Me=Fe, Co y Nb) so-
portado sobre y-Al,O3 por las técnicas de microscopia electrénica de barrido (SEM-
EDX), difraccion de rayos X (XRD), sorcién de Ny (método BET), andlisis termo-
gravimétrico (TGA-O,), reduccidn a temperatura programada de hidrogeno (TPR-H,)
y catalizadores importantes por espectroscopia ldser Raman (LRS) y desorcién a tem-
peratura programada de oxigeno (TPD-O,) y espectroscopia fotoelectrénica de rayos

X para los catalizadores mdsicos.

 Testear cataliticamente los catalizadores basados en 6xidos de Ni-Me (Me=Fe, Co y
Nb) soportados sobre v-Al;O3 en un reactor de lecho fijo para medir la conversion en
funcién de la temperatura y la selectividad en funcion de la conversién a temperatura

constante (para cada catalizador).

* Evaluar la cinética de uno de los mejores catalizadores de todas las series como el

catalizador NiCo-0.05/v-Al50s3.

1.8 Metodologia

La metodologda del proyecto de investigacion para la deshidrogenacion oxidativa del etano
a etileno utilizando catalizadores de Ni-Me (Me=Fe, Co y Nb) soportados sobre v-Al,Os3,

consiste en las siguientes tareas:

1.8.1 Sintesis de los catalizadores

La precipitacién es uno de los métodos muy utilizado para los metales de Si y Ti (lin Lu
et al., 2002; Hench and West, 1990). Por consiguiente, la precipitacion de Ni, Fe, Co, Ga 'y
Al; depende del pH y del Kps. En esta sintesis, primero se activa el soporte como la y-Al;O3
calentando a 250 °C durante 2 horas. Después se afiade los precursores metélicos, se agita
durante 1 hora para que se adsorban en el soporte que posteriormente se le anade el agente
precipitante como el NH3,) 1 M lentamente y en agitacion constante hasta que alcance

un pH = 8 (d’Espinose-de-la Caillerie et al., 1995) a 85 °C. Luego, los catalizadores son
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secados a 90 °C durante 12 horas. Ademas, en el caso de los catalizadores masicos de Ni-
Fe y Ni-Co el método utilizado serd la sintesis hidrotermal. Esta sintesis consiste en verter
la solucién el 30% de su volumen del teflén colocado en un reactor de acero inoxidable.
Posteriormente, el reactor metalico se coloca en una autoclave a 135 °C durante 24h. Ambas
muestras sintetizados por los métodos de coprecipitacion e hidrotermal son calcinados a 500

°C a una rampa de 5°C/min.

Los materiales de partida para la sintesis de catalizadores se presentan en la Tabla (1.3).
Ademads, los catalizadores que se prepararan durante el proyecto de investigacion se muestra
en la Tabla (1.4) que finalmente, los catalizadores serdn calcinados a 500 °C durante 4
horas a una rampa de 5 °C/min, sin embargo, para los mdsicos sintetizados por el método
hidrotermal fueron calcinados en dos etapas de 25 a 300 °C durante dos horas y de 300 a 500
°C durante 2 horas.

Tabla 1.3: Reactivos de partida para la sintesis de los catalizadores.

N° Reactivo Descriocion

1 Agua desionizada MilliQ

2 Nitrato de niquel(Il) hex- Ni(NO3)-6H50, ALDRICH
ahidratado 99,999%

3 Nitrato de galio(Ill) mono-  Ga(NOg)3-HoO(III) ALDRICH
hidratado 99,999%

4 Nitrato de cobalto(Il) hex- Co(NOj3),-6H,O  para  andlisis
ahidratado EMSURE®

5 Nitrato de hierro(II) non-  Fe(NO;);-9H,0, EMSURE®
ahidratado

6 Nitrato de aluminio(IIl) non- Al(NOs3)3-9H,O, ALDRICH >
ahidratado 98%

7 Oxido de aluminio(III) v-Al,03 ALDRICH <50 nm

(TEM)

8 Amoniaco concentrado Al 25% MERCK

9 Oxalato amonico de nio- C,H4NNbOg-xH50, MERCK
bio(V) 99.99%

Por otro lado, para garantizar una buena comparacion entre las series de catalizadores se
sintetizardn los catalizadores soportados con la misma densidad superficial (d), es decir, la

misma cantidad de 4tomos por nm? de superficie especifica.
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Tabla 1.4: Lista de catalizadores soportados sobre v-Al;O3.

NiFe-x/- NiCo-y/v- Oxidos
Al;O5 Al;O5 puros
0.00 0.00 NiO
0.05 0.05 Fe, 04
0.10 0.10 Co30,
0.20 0.20

1.00 1.00

Los catalizadores de NiNb-w/v-Al;O3 fueron sintetizados por dos métodos diferentes como:
coprecipitacion con reflujo (R) e hidrotermal (H). Asimismo, los catalizadores de la familia
NiCo-y/v-Al;0O3 también fueron preperados por los métodos mencionados anteriormente.
La nomenclatura de estos catalizadores es NiMe(Me=Co,Nb)-R/H-am/ur (am: amoniaco y

ur: urea).

1.8.2 Técnicas de caracterizacion

Estas técnicas para la caracterizacion de materiales son muy utilizados en el campo de la
catélisis heterogénea donde el reconocimiento de sus propiedades son importanes como los
analisis textural, composicion del "bulk" y superficie, andlisis de sus propiedades reductoras,

andlisis morfolégico, etc.

1.8.2.1 Microscopia electronica de barrido (SEM-EDX)

El estudio morfolégico y composicion atdmica de los elementos de los catalizadores por
SEM-EDX se llevé a cabo con un microscopio Jeol JSM 6300 que opera con el sistema de
microandlisis Link-Oxford-Isis de rayos-X. Las condiciones de trabajo son 20 kV de voltaje,
2x107% A de amperaje y con una distancia de trabajo de 15 mm. El equipo esté ubicado en

el Instituto de Tecnologia Quimica de la Universidad Politécnica de Valencia, Espaia.
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1.8.2.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Para la identificacion cristalogréfica de los catalizadores el equipo utilizado fue un difrac-
tometro Bruker D8 Advance Eco con voltaje de aceleracion 40 kV y corriente 40 mA. El
Detector Lynxeye 1D con el objeto de seleccionar la radiacién Cu K-a1 1.5418 A y los 4n-
gulos de barrido fueron entre 5 < 26 < 90 ° a una velocidad de 0.04 °/s. El equipo estd

ubicado en el Laboratorio de Peliculas delgadas de la Facultad de Ciencias, UNI.

1.8.2.3 Sorcion de N, (método BET)

Para determinar el drea superficial especifica de los catalizadores se usé el equipo Mi-
cromeritics GEMINI-VII serie t ubicado en el Laboratorio de Investigacion de Fisicoquimica
(LABINFIS) de la Facultad de Ciencias, UNI. El N5 se utilizé como gas de andlisis (gas No,
99% LINDE) y el nitr6geno liquido (TECNOGAS) con punto de ebullicién a -195,79 °C
como refrigerante para la condensacién del N,. El drea superficial BET se calcul6 en el
rango de presiones P/P, entre < 0,05 a 0,33 > correspondiente a la adsorcién de una mono-
capa. Los puntos de equilibrio se midieron siguiendo el programa GAS MICROMERITICS
con un total de 32 puntos en el rango: 0.05 < P/Py < 0.985 y con un tiempo de equilibrio en
cada punto de 7 s. Previo a la adsorcion, las muestras fueron desgasificadas al vacio durante

2h a 200 °C.

1.8.2.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Para determinar las propiedades térmicas de los catalizadores se usé el equipo modelo STA
6000 de PerkinElmer en atmdésfera oxidante. L.a masa para cada catalizador sin calcinar fue
desde 10 a 15 mg. La rampa de calentamiento fue de 5 °C/min y el flujo de oxigeno fue de

25 mL/min. El rango de temperatura fue de 35 a 900 °C.

1.8.2.5 Reduccién a temperatura programada con H, (TPR-H>,)

Para determinar las propiedades reductoras de los catalizadores se utiliz6 el equipo Mi-
cromeritics ChemiSorb 2720 con un programador de temperatura que alcanza una temper-

atura limite de 1100 °C. La masa para cada catalizador fue de 15 a 50 mg. La rampa de
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calentamiento fue de 10 °C/min a un flujo constante de 25 mL/min de Hs al 10% en helio.

1.8.2.6 Espectroscopia Laser Raman (LRS)

Los espectros Raman fueron realizados en el equipo de marca modelo Horiba Yvon XPLORA
con una cdmara CCD como un detector usando 50X objective, 1800 I/mm of grating, un hole
de 500 Im, un slit de 100 Im s y un filtro D1. El l4ser verde con longitud de onda 532 nm

fue utilizado sobre un rango de 100-1200 cm™!

. La potencia del laser fue de 10mW. Este
equipo estd en el Laboratorio de Investigacion de Electroquimica Aplicada de la Facultad de

Ciencias, UNI.

1.8.2.7 Desorcion a temperatura programada con O, (TPD-O,)

Para determinar las especies electrofilicas de oxigenos en base al 6xido de niquel. El equipo
utilizado fue el ChemiSorb 2720 con un programador de temperatura acoplado a un reactor
en forma de U. La masa de cada catalizador fue de 100 mg a un flujo constante de 30 mL/min
de O, a 450 °C durante 0.5 h y luego se enfrié a temperatura ambiente. Por ultimo, se

alimentd un flujo constante de 30 mL/min de helio a una rampa de 15 °C/min hasta 900 °C.

1.8.2.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Para determinar la composicion de las especies metdlicas en la superficie (< 4 nm) se utilizé
un espectrometro SPECS acoplado al detector MCD-9. Los espectros fueron registrados
con una energia de paso de 50 eV y la energia de los rayos X fue de 200 W a una presién
de 10~ mbar. Los datos obtenidos fueron procesados con el programa CasaXPS. Para la
interpretacion de los espectros se uso como referencia la sefial del carbono (binding energy

of 1s =289.3 +/- 0.6 eV).

1.8.3 Test catalitico

El test catalitico de la deshidrogenacién oxidativa (ODH) del etano se realiz6 en un reactor
de lecho fijo de cuarzo tubular con didmetro interno de 13 mm y 40 cm de longitud. Todos

los catalizadores preparados como 6xidos puros, masicos y 6xidos soportados (y-Al,O3) se
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tamizaron hasta obtener el mismo tamafio de las particulas de 150 ym y el cuarzo granulado
se us6 como diluyente térmico con una relacién en peso de 2:1 (cuarzo: catalizador). El
flujo total de la alimentacion de los gases fue de entre 25 a 50 mL/min a una relacion W/F
= 0.48 g.s/mL (W: masa del catalizador y F: flujo total de los gases). La masa utilizada de
catalizador serd entre 100 a 400 mg y 200 a 800 mg de cuarzo. El rango de temperaturas

aplicado en los tests cataliticos fue de 250 °C hasta 450 °C.

En el sistema de reaccidn para la deshidrogenacion oxidativa del etano se producen las sigu-

ientes tres reacciones hasta la oxidacion total del etano (Rodriguez et al., 2011):

1

CaHeg(g) + 502(g) — CoHy(g) + HoOry AH; = —105kJ /mol (1.5)
7

C2H6(g) + §Og(g) — COQ(g) + 3HQO(V) AH, = —1428kJ/m01 (1.6)

CoHu(g) + 305() = COqq) + 2H20(,) AHs = —1323kJ/mol (1.7)

Los productos obtenidos en la reaccion fueron analizados por el cromatdgrafo de gases mod-
elo VARIAN-450 que presenta una columna empacada carbopack “B” y con dos detectores
FID (para la deteccion de etano y etileno) y TCD (para la deteccion de CO-). Para evitar la
formacion de CO y coque se trabajé con exceso de O, en la reaccién (1.5), con una relacion
C3Hg/O5 = 1/1. Los célculos para la conversion y selectividad a etileno para el sistema
de reaccion para la deshidrogenacion oxidativa del etano se realizando considerando como
referencia las ecuaciones quimicas (1.5), (1.6) y (1.7). Entonces, la conversioén (X (%)),
selectividad a etileno (S (%)) y rendimiento a etileno (Y (%)) se calculan de acuerdo a las

siguientes ecuaciones (Leung and Jenkis, 2014; Bortolozzi et al., 2013):

[CO] + [COq] 4 2[CoHy]
2[021’14]0

x 100 (1.8)

Conversién(%) =

2[CoHy]
[COJ + [CO4] + 2[C2Hy]

Selectividad (%) = x 100 (1.9)
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Rendimiento(%) = X1(>)<OS (1.10)

En las ecuaciones (1.8), (1.9)y (1.10) se han considerado las concentraciones en lugar de los
flujos masicos pues las concentraciones son del orden de ppmV.
Las ecuaciones (1.8) y (1.9) también estdn relacionadas con el balance de carbono total

consumido de la siguiente forma:

(2[CoHglo)e = (2[CoHg)xr 4 2[CoHy] + [CO] + 2[CO4))s (1.11)

Donde: (2[CyHglo)x es la entrada de alimentacion inicial del etano y (2[CoHg|ng + - -+ )s es
la salida de los gases como el etano no reaccionado (NR) y los productos formados como
etileno y CO,. En la Figura (1.1) se presenta un esquema del sistema de reaccion que se

aplicé en este trabajo para la deshidrogenacion oxidativa del etano.

Controladores maésicos

Entrada B

g

Salida 1 ¢

Reactor de m:;:
o i EE
a5 lecho fijo Termopar

Horno:

Salida 2

j

Catalizador [P

B0

Programador de
temperatura

Figura 1.1: Sistema de reaccioén para la deshidrogenacion oxidativa del etano con los
equipos en el laboratorio de Fisicoquimica-Facultad de Ciencias-UNI. A) Alimentacién de
gases, B) Reactor y su respectivo horno, y C) Cromatégrafo y tratamiento de datos

1.8.4 Modelamientos cinéticos

Para el estudio del modelo cinético, se ha realizado un set de experimentos en el reactor de le-

cho fijo, que opera en condiciones pseudo-diferenciales y en estado estacionario. Las condi-
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ciones pseudo-diferenciales se obtuvieron considerando al microrrector como una bateria de
reactores de mezcla perfecta en serie, buscando para cada uno de ellos conversiones inferi-
ores al 10 %. Con este objeto las condiciones experimentales de trabajo se ajustaron de la

siguiente manera:

* El rango de temperatura: 300-420 °C con un paso de 20 °C, debido que la conversion

no supera el 30%;

* Larelacion W/F: 0.30, 0.48 y 1.20 g.s/mL con flujos de alimentacion de 80, 50 y 20

mL/min respectivamente;

 Las concentraciones de etano y oxigeno se ajustaron de acuerdo a las condiciones de

T y W/F establecidas, manteniendo uno de ellos constante;

» Se emplearon cuatro modelos cinéticos como los modelos potencial, Mars-van Krev-
elen, Langmuir-Hinshelwood (considerando un solo sitio activo y dos sitios activos) y

Eley-Rideal en su versién no mecanistica y mecanistica; y

» Lasimulacion cinética se realiz6 para el modelo de mejor ajuste de los valores obtenidos
experimentalmente respecto a los calculados por el modelo. Para la simulacion se
preparé un programa que modela el lecho catalitico como una serie de reactores difer-
enciales para asemejar el reactor integral. Para resolver las ecuaciones diferenciales se

ha seleccionado el método de Runge-Kutta de cuarto orden.
* Las reacciones en serie paralelo involucradas en el mecanismo se representan en la

Figura (1.2).

Las reacciones involucradas se representan en la Figura (1.2).

A continuacidn se detallan las ecuaciones cinéticas empleadas en los modelos cinéticos uti-

lizados en este trabajo para la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del etano.

1.8.4.1 Modelo Potencial

El orden de reaccién se determina con este modelo. La ecuacién es el siguiente (Tseng and

Chu, 2001):
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Cco,

Figura 1.2: Reacciones involucradas en la deshidrogenacion oxidativa del etano utilizadas
en la modelacion cinética.

d|CoH
—TCoHg — — [ ;t 6] = k[CQHﬁ]m[OQ]n (1.12)

6 9

Donde “m” y “n” son las 6rdenes parciales de reaccion.

1.8.4.2 Modelo Mars-van Krevelen

Este modelo mecanistico se le atribuye a la fase activa (oxigeno nucleofilico) interactuar
con el etano que posteriormente esta fase es reducida y luego oxidado por el O, alimentado

(Tseng and Chu, 2001). Esto se desarrolla de la siguiente manera:

CoHg + Catalizador||oxidado k1, Productos + Catalizador|| Requcido (1.13)
Catalizador||Reducido *2, Catalizador || oxidado (1.14)

A partir de las ecuaciones anteriores se llega obtener la siguiente ecuacion:

1 1 1

= +
—reoHs Ravk X [O2] - kv X [CoHg)

(1.15)

Teniendo que kyvik Y kypyi son constantes del tipo Arrhenius.
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1.8.4.3 Modelo Langmuir-Hinshelwood

El modelo de Langmuir-Hinshelwood considera a los reactantes adsorbidos sobre la super-
ficie del catalizador, en los sitios activos, antes de participar en alguna reaccién. Podemos
considerar un solo sitio activo y dos sitios activos. En este modelo se puede considerar un
solo sitio activo, para ambos reactantes y dos sitios activos, correspondientes a cada uno de

los reactantes (Quintana-Soldrzano et al., 2014; Grabowski, 2006):

1.8.4.3.1 Unsitio activo (ambos etano y oxigeno sobre el mismo sitio activo)

Cuando el mecanismo requiere un sitio activo en donde se produce etileno a partir del etano
utilizando un catalizador. El sitio activo es la misma para la desorcion de O,, etano, etileno
y diéxido de carbén. Primero, el etano y el oxigeno son adsorbidos sobre la superficie. Las

ecuaciones correspondientes son:

Kcyng
C2H6 +S = CQHﬁ -S (116)
Ko,
0+25=20-°S (1.17)

Segundo, los sitios activos de etano y oxigeno reaccionan sobre la superficie del catalizador

produciendo etileno.

CoHg —S+0—-8S™ C,H, —S+H,0-8 (1.18)
CoHg — S+ 70 — S #2900, — S + 3H,0 — S + 28 (1.19)
CoH, —S+60—S %% 200, — S+ 2H,0 — S + 28 (1.20)

Por dltimo, los gases pueden ser re-adsorbidos:
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Kcony

C2H4_S — C2H4+S (121)
Kco,
Kuy0

Entonces, se obtiene las siguientes velocidades de reacciéon de acuerdo al esquema de la

Figura (1.2):

K1 [CoHg][O]°

Ry = (1 + K[CoHg] + K'[CoHy] + K"[04]95 + K" [CO,])? (1.24)
— K5 [CoHg][0,]?

Ry = (1 + K[CoHg] + K'[CoHy] + K"[05]05 + K"[CO,])? (1.25)
0.5

Ry — K4[CoHe] 0] -

(1 —f- K[CQH@] + K’[C2H4] —|— K”[OQ]O'B + K/N[COQ])2

1.8.4.3.2 Dos sitios activos (uno para el etano y el otro para el oxigeno)

En este caso, se asume dos sitios activos donde es la adsorcién de hidrocarburos (S;) y la
adsorcidn de especies de oxigenos (Sy). Primero, el etano y oxigeno son adsorbidos sobre la

superficie del catalizador.

Kcyug
C2H6 + Sl — CQHﬁ — Sl (127)
Ko,
02 + SQ =20 — SQ (128)

Segundo, los sitios activos del etano y oxigeno reaccionan sobre la superficie del catalizador

produciendo etileno, di6xido de carbono y agua que pueden ser re-adsorbidos sobre los sitios



1.8. Metodologia 22
activos.
CoHg — S1 + 0 — Sy 25 CoHy — 1 + HyO — Sy (1.29)
CoHg — S; 4+ 70 — Sy 22 2C0, — Sy + 3H,0 — Sy + S5 (1.30)
CoHy — S; 4 60 — Sy 22 2C0, — Sy + 2H,0 — Sy + S5 (1.31)
Por dltimo, los gases pueden ser re-adsorbidos:
Keony
CQH4 — Sl — CQH4 + Sl (132)
Kco,
COQ — SQ — COQ + Sg (133)
Kun,o
HQO — Sg — HQO + SQ (134)

Entonces, las correspondientes velocidades de acuerdo al esquema de la Figura (1.2) son:

K1 [CoHg][O]°

R = ARG + BCm,)) (1 + K7[05]0% £ K7[C0,))
R — K, [CoHg][O,]

> (14 K[CoHg] + K'[CoH4)) (1 + K”[05]% + K"[CO,))
Ry — K [CQHGHOQ]O'E’

(]_ + K[CQH6] —f- K,[CQH4])(1 —|— K”[OQ]O'5 ‘I— K/”[COQ])

(1.35)

(1.36)

(1.37)
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1.8.4.4 Modelo Eley-Rideal

En el mecanismo de Eley-Rideal, por definicién, uno de los reactantes reacciona directa-
mente a partir de la fase gaseosa con otro en la superficie. Primero, solo tenemos un sitio ac-
tivo para las especies de oxigenos adsorbidos (Quintana-Sol6rzano et al., 2014; Grabowski,

2000).

Ko,
O, +25S=20-S (1.38)

Segundo, el etano procedente de la fase gaseosa reacciona con el sitio activo del oxigeno so-
bre la superficie del catalizador produciendo etileno, di6xido de carbono y agua que pueden

ser re-adsorbidos sobre los sitios activos.

C,Hg + 0 — S 5 0yH, + H,O0 — S (1.39)
C,Hg + 70 — S 2200, — S + 3H,0 — S + 4S (1.40)
CoH, + 60 —S 5 900, — S + 2H,0 — S + 48 (1.41)

Por ultimo, los gases pueden ser readsorbidos.

Kco,
Ku,o
H,O—-S = H,O+ S (1.43)

Entonces, las velocidades de reaccion son las siguientes:

K [CQHﬁ] [02]0'5
(1 + K[O5]%% + K'[COq))

R, = (1.44)
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K [CyHi)[05)

Re = T K[0,)05 + K[CO,))

(1.45)

K3[CyHg][O9]"°

Rs = T K[0,)05 + K'[CO5))

(1.46)

1.8.5 Simulacion cinética

La simulacién cinética se realiz6 utilizando el programa Micromath Scientist 3.0 para deter-
minar las constantes cinéticas involucradas en los mecanismos de reaccion y posteriormente
se utiliz6 el programa Microsoft Visual Basic 2010 Express para ajustar la conversion, se-
lectividad y rendimiento a etileno de la reaccion de deshidrogenacién oxidativa del etano

(Skoufa et al., 2018).

Las condiciones bésicas a considerar en el disefio de un reactor diferencial, depende del tipo
de reactor. En este trabajo se ha simulado el reactor integral como un reactor de flujo piston
en estado estacionario consistente en varios reactores de tanque agitado cuya ecuacién es

(Skoufa et al., 2018):

1% T /XAs dXa  Xa. — Xa,

= = = (1.47)
FAO CAO X4, <_rA) —Ta

La Tabla (1.5) se presentan los pardmetros establecidos para la simulacién.

Para la simulacion el reactor se ha dividido en varios reactores diferenciales como se observa
en la Figura (1.3) donde la velocidad de reaccién es expresada en ppm/s, el tiempo de

contacto en s~ 1.

. W . )
Notar que el tiempo de contacto usado (F) no es la global, sino es el tiempo de contacto

i

en cada reactor diferencial por separado, de esta manera queda:

-G e

Siendo n el nimero de reactores diferenciales idénticos en que se ha dividido el lecho fijo

integral. Por otro lado, para la comparacion estadistica entre los diferentes modelos desar-
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Tabla 1.5: Condiciones de operacién establecidas en la simulacién para la deshidrogenacion
oxidativa del etano para un reactor de lecho fijo.

Parametros Valor
Presién total 14.7 PSI
Composicion de alimentaciéon 5%C5Hg/5%042/90%He
Flujo total, STP 25-50 mL/min
Masa de catalizador 200-400 mg
Tiempo de contacto (W/F) 0.48 g.s/mL
Diametro de reactor, d, 9 mm
Longitud de reactor, L; 48 cm

Didmetro de particula del catalizador, d, 150 pm

1(-rp)

C,Hg inician + 1/2 O X
2"76 (inicial) 2ﬁ XAo XAS A

1 C[C,Hg]; = C[C,Hglo-(rC,Hg)%(WIF)
2 C[C,Hgl, = C[C,Hg];-(rC,Hg)%(W/F)
3 C[C,Hgl; = C[C,Hg],-(rC,Hg) % (WIF)
ola =
ol

4 C[C;Hgl, = C[C,Hg]5-(rC,Hg)*(W/F)
5 C[C;Hgls = C[C;Hel4-(rCoHg)%(W/F)

Flujo de gas

Figura 1.3: Esquema del reactor integral dividido en 5 reactores aplicado en el programa
SCIENTIS considerando la concentracion de etano a la salida como variable dependiente.

rollados en el presente trabajo se ha empleado el criterio de Akaike para la seleccién de
modelos MSC (por acrénimo en inglés Model Selection Criterio) obtenido con el método
Levenberg-Marquardt usado para minimizar la suma de cuadrados de las desviaciones. El

MSC esté definido por:
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(Cobsi - C’obs i)2
MSC= |2 ’ _ (1.49)
(Cobs,i - C_’calc,i>2 "

e

-

=1

Donde: “p” se refiere al nimero de pardmetros, “n” se refiere al nimero de datos experimen-
tales, Cpps ¥ Clare sOn las concentraciones del sustrato (expresadas en ppm) a la salida del
reactor que se obtienen experimentalmente y las calculadas segun el modelo cinético apli-
cado, respectivamente. Para resolver las ecuaciones diferenciales de primer orden se utiliz
el método de Runge-Kutta de 4to orden (Quintana et al., 2005) que se define de la siguiente
forma donde para resolver una ecuacién diferencial ordinaria, del tipo ' = f(z,y), donde

€69

x” es la variable independiente e “y” la dependiente se procede definiendo los coeficientes

kl’ k?& k3 y k4:

by = f (@, v0) (1.50)
h k
kQ—h~f(xn+—,yn+—1) (1.51)
2 2
h k
k3:h~f(xn+—,yn+—2> (1.52)
2 2

Donde, h es el nimero de paso para el cdlculo. Con estos cdlculos de k; se pasa luego al
calculo de la solucidn para y,,,, en el punto x,, + 1 = z,, + h, una vez conocida la solucién

anterior, ¥, dado por:

(ky + 2ks + 2ks + ky)
6

Ynt1 = Yn + (1.54)

En el caso de este trabajo, f(x,y) van a ser las tres ecuaciones diferenciales de concentracion

respecto al tiempo espacial:
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d[CaHe] _ —2R; — R, (1.55)
dr
d[CoHa] _ 2R, — Rj (1.56)
dr
d[C0,] _ Ry + Rs (1.57)
dr

1.8.6 Calibracion de equipos

Las calibraciones se presentaran de los equipos ubicados en el Laboratorio de Investigacion
Fisicoquimica-Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria. Estos equipos

fueron obtenidos por proyectos financiados por el FONDECYT.

1.8.6.1 Cromatografo de gases (CG-VARIAN)

La columna de trabajo es la carbopack “B” que permite separar hidrocarburos de C,-Cs.
Ademads permite la separacién del O, y Ny en bajas concentraciones. Los detectores de
trabajo fueron el detector por termoconductividad (TCD) y el detector por ionizacién de

flama (FID).

Para la calibracion correspondiente al detector TCD para el etano, se obtuvieron los sigu-
ientes resultados: Para la mdxima concentracién de etano que es el 100000 ppm resulté un

drea de 13976.1 1V-min. Entonces la curva de calibracién es:

ppm

H =71
[Cg 6]TCD 7.15507 (MV min

) X A(pV - min) (1.58)

Donde A es el drea del cromatograma con unidades de ¢V - min. Por otro lado, el detector
FID resulta un 4rea de 2905859.8 para la concentraciéon maxima de 100000 ppm. Entonces,

la curva de calibracién es la siguiente:

[CoHyJprp = 0.03441 (%) % A(uV - min) (1.59)

@V - min
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Donde A es el drea del cromatograma con unidades de £V - min.

Para el etileno, utilizando el detector TCD, para la concentracién maxima de 5029 ppm
resulté un area de 637.8 1V - min. Asimismo, para el detector FID se tuvo un area de
125056.6 1V - min para la concentraciéon maxima de 5029 ppm. Entonces, las curvas de

calibracién para los detectores TCD y FID son las siguientes:

[CoHglrop = 7.88492 (%) » A(uV - min) (1.60)
[CoHylprp = 0.04021 (%) « A(uV - min) (1.61)

Donde A es el drea del cromatograma con unidades de p4V - min.

Para el caso de los gases de O, y CO; solo se les puede cuantificar con el detector TCD. La
concentracion maxima de O, es 99280 ppm que result6 un area de 9602.2 11V - min y para
el diéxido de carbono la concentraciéon méxima de CO, fue 9970 ppm que resulté un 4rea de

1353.1 1V - min. Entonces, las curvas de calibracién para ambos gases son las siguientes:

[0s]rep = 10.3393 (%) » A(uV - min) (1.62)
[COu)rep = 7.36827 (%) x A(jV - min) (1.63)

1.8.6.2 Reduccion a temperatura programada de H, (TPR-H>)

El estandar para este instrumento es el 6xido de plata (Ag,O) que consume 93.5 + 3 mL
de Hs por gramo de 6xido de plata. Para obtener la curva de calibracion se realizan pesadas

diferentes masas. En la Tabla (1.6) se presenta los resultados del consumo de hidrégeno.

De acuerdo a los resultados obtenidos, la curva de calibracion es:

Vi, = 2.31804 x A(mL — STP) (1.64)
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Tabla 1.6: Resultados para la calibracién del TPR-H,.

Muestra Masa Areadepico  Vol.  consumido H,
STP (mL-STP/g)

Agy0O¢y  0.0205 0.749177 1.930
Agy0Opy  0.0385 1.567860 3.619

Donde A es el drea de pico. Para determinar el consumo de hidrégeno se tiene que realizar
el drea respecto a la curva de sefial TCD vs tiempo (minutos) y finalmente dividirlo entre la

masa y se obtiene el consumo de hidrégeno con unidades de cm3-STP/g.

1.8.6.3 Desorcion a temperatura programada de O, (TPD-0,)

La curva de calibracion para determinar la concentracion de O, se realiz6 a partir de 5% de

O, en helio. Esta curva se relacion el drea de pico respecto a las micro moles de O, (ver

Tabla (1.7)).

Tabla 1.7: Resultados de la curva de calibracion del O,.

Areax 1073 (Sefial TCDxmin)  pmolO, x 10°

0.00 0.00
1.90 0.16
4.29 0.70
6.67 1.25
8.96 1.56

Entonces, la curva de calibracion para el oxigeno molecular es la siguiente:

pmolOy = 1.77 x 10°A(mL — STP) (1.65)

Donde A es el area de pico. El drea del pico, sus unidades son sefial TCD y tiempo (min). El

resultado de la desorcién de oxigeno son las p moles de O, a condiciones estandares.
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1.8.6.4 Sorcion de N, (método BET)

Para calibrar el equipo de sorcion de N5 se usaron dos materiales de referencia, uno empleado

para 4reas bajas (carbon black) y otro para altas (silica-alumina).

Tabla 1.8: Resultados de las dreas superficiales obtenidas de los materiales de referencia.

Material de referencia  Patrén, drea (m?-STP/g)  Equipo, drea (m?-STP/g)

Carbon black 21.524+0.75 21.23
Silica-Alumina 216+6 219

Las patrones de dreas superficiales tanto el carbon black y la silica-alimina siguieron un
orden de diferentes temperaturas de desgasificacion de acuerdo a los protocolos establecidos
por la empresa MICROMIRITICS. Ademas, estos patrones cumplieron con las isotermas de

sorcién de Ns.

1.8.6.5 Analisis termogravimétrico (TGA)

En la calibracién del equipo de TGA se utilizé como material de referencia el indio (In)
metalico para obtener su temperatura de fusion. La temperatura de fusion del indio es 160
°C, sin embargo, la referencia indica que el punto de fusion del metal indio es 156.6 °C

(Speight, 2017). El cambio de fase es endotérmico.

In(s) +Q— In(l) (1.66)

En la Figura (1.4) se puede observar el cambio de calor en la cual corresponde a un proceso
endotérmico por ello la curva de DSC es un pico hacia arriba que indica absorcién de calor

a presion constante (AH > 0). La entalpia de fusién del indio es 28.66 J/g.
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Figura 1.4: Perfil de DSC del material de referencia de Ing).



Capitulo 2

Parte experimental

2.1 Preparacion de los catalizadores basados en 6xidos sim-

ples de Ni, Fe y Co

Los 6xidos puros como NiO, Fe;O3, Co30, y Al;O3 fueron preparados por el método de
precipitacion utilizando el NH3(,.) IM como agente precipitante a 85 °C. El precipitado
resultante se secd a 90 °C durante 12h. Por ultimo, las muestras se calcinaron a 500 °C

durante 4h, empleando una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

Las reacciones involucradas para esta sintesis son las siguientes:

NH; + H,0 = NH} + OH™ 2.1)

La adicion de NH3 incrementa la formacion de OH™ para precipitar el hidroxido de niquel(1I),

de la siguiente forma:

Ni** + 20H~ — Ni(OH), | (2.2)

Ademads, una posible reaccién polimérica del niquel de dos etapas puede ocurrir (Streinz

et al., 1995) de la siguiente forma:
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4Ni** + 40H™ — Niy(OH);" (2.3)

Niy(OH);" + 40H™ — 4Ni(OH), | (2.4)

Aunque se puede observar un complejo de color azul que corresponde al [Ni(NH;)g)?T, si
excedemos el pH, no obstante, no se observé ningtn color azul durante la sintesis donde
podemos observar en la Figura (2.1).

Similarmente, para los cationes metélicos como el Fe, Co y Al (Housecroft and Sharpe,

2008) se tienen las siguientes reacciones que involucran su formacién de hidréxidos.

Fe™ + 30H™ — Fe(OH)3 — Fe(O)OH | +H,0 (2.5)

Co*™ +20H™ — Co(OH), | (2.6)

Esta curva de calibracion potenciométrica ha permitido determinar el pH de la preparacion
de los muestras que es igual a 8. Por eso, se utiliz6 una base que permitié el incremento de
pH de las soluciones de las respectivas muestras. La base de preparacion fue el amoniaco en
solucidn, distinto a las bases alcalinas por su fuerza basica. Asimismo, esta base débil fue

utilizada para todas las muestras de esta serie.

2.2 Preparacion de los catalizadores masicos de oxidos de

Ni-Fe y Ni-Co

Los reactivos de partida fueron Ni(NOj3),-6H50, Fe(NO3)3-9H50, Co(NO3),-6H50, FeCl,
y NiCl; y estos catalizadores fueron nombrados con N y C al final del cédigo que indican
que son nitratos y cloruros, respectivamente. Ademads, los métodos de preparacion fueron
dos: coprecipitacion e hidrotermal. Asimismo, las relaciones entre los metales fueron rela-
ciones molares entre los elementos de Ni, Fe y Co. Primero, los catalizadores preparados

por coprecipitacion fueron NiO-0-N, NiFe-5-N, NiCo-5-N y NiFe-5-C y el agente precip-
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Figura 2.1: Curva de calibracion potenciométrica de Ni (II) 0.25 M usando NH3(,) 1M
como agente precipitante.

itante afiadido fue amoniaco en solucién 3M mientras la solucién para cada catalizador se
llevé a 85 °C en agitacion constante. Después, los catalizadores fueron secados durante toda
la noche a 100 °C, ademas, la calcinacion fue a 500 °C a una rampa de 5 °C/min durante
4 horas con un flujo de 100 mL/min de aire. Segundo, los catalizadores preparados por la
sintesis hidrotermal fueron NiO-0-NH, NiFe-5-NH, NiCo-5-NH y NiFe-5-CH que consistié
en mezclar Ni(NO3)2-6H5O (7.3 mmol), trea (14.6 mmol) y CTAB (Cetyl trimethyl ammo-
nium bromide, 3.7 mmol) a 73 mL, se agit6 por dos horas a temperatura ambiente. Luego se
transfirié a un tefléon de 200 mL y se mantuvo en la estufa a 135 °C durante 24 horas y se cen-
trifugd dos veces para remover el surfancte remanente. Los catalizadores fueron calcinados
en dos etapas: primera etapa a 300 °C durante 2 horas y la segunda etapa a 500 °C durante
dos horas, ambas a un flujo de 100 mL/min de aire con una rampa de 2 °C/min (Justin et al.,
2010).

Ademds, las reacciones importantes para la precipitacion involucradas en los diferentes

métodos de sintesis son:
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Meétodo de coprecipitacion: sintesis:
NH; + H,O = NH} + OH~ 2.7
Ni** + 20H~ — Ni(OH), (2.8)
Ni** + Fe** 4+ 50H™ — Ni(OH), | +Fe(OH); | (2.9)
Calcinacién a 500 °C:
Ni(OH)y+ — NiO + H,O (2.10)
Meétodo hidrotermal: sintesis:
NH;z + H,O = NH; + OH~ (2.13)
Ni** + Fe** 4+ 50H™ — Ni(OH), | +Fe(OH); | (2.14)
Calcinacién de 300 °C a 500 °C:
Ni(OH)y+ — NiO + H,O (2.15)
Ni(OH)y + 2Fe(OH)3 — NiO + Fe,O3 + 2H,0 — NiFey Oy (2.16)
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En esta sintesis hidrotermal, la adicién de un surfactante mejord la formacion de las particu-
las homogéneas respecto al 6xido de Ni sintetizado por el método de coprecipitacién como

se puede pueden observar en la Figura (2.2).

Particula

60pm

Figura 2.2: Micrografia SEM del catalizador NiO-0-NH (escala 60 ym) y la micela de la
particula de NiO.

El surfactante ha evitado la aglomeracion de las particulas. Sin embargo, estos catalizadores
fueron calcinados a 500 °C durante 4h donde el surfactante residual fue combustionado a

CO, debido a una corriente de aire a 100 mL/min durante el proceso de calcinacion.

2.3 Preparacion de los catalizadores basados en oxidos de

Ni-Me (Me=Fe, Co y Nb) soportados sobre v-Al,O3

2.3.1 Deposicion quimica

Los catalizadores basados en 6xidos de NiFe-z y NiCo-y y NiNb-w y donde z=Fe/(Ni+Fe),
y=Co/(Ni+Co) y w=Nb/(Ni+Nb) con relaciones molares, respectivamente, fueron prepara-
dos por el método de coprecipitacion utilizando como agente precipitante amoniaco (1M) y
posterior deposicién quimica. Primero, se mezclaron las sales disueltas en el soporte durante

1h, se calento la solucién a 85 °C y se adicioné NH3(,.) 1M gota a gota, el solido resultante
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se secO a 90 °C durante 12h. Por udltimo, las muestras se calcinaron a 500 °C durante 4h,

empleando una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

[y — Al,Os] — Ni** 4+ 20H™ =% [y — A1,05] — Ni(OH), (2.17)

+T=25-500°C
ey

Similarmente, para los catalizadores de Ni/AlGa-z-v-Al;O3 donde el nitrato de niquel(II)
hexahidratado se adsorbe sobre la superficie del soporte de la siguiente forma: (AlGa-z-v-

Al,O3 = Z, para simplificar las ecuaciones quimicas).

[Z] — Ni2t + 20H- =25, [7] — Ni(OH), (2.19)
[Z] — Ni(OH), T=2220C 1y — AL O3] — NiO (2.20)

Esta interaccién entre el Ni>* y el soporte (Z) permite la deposicién quimica del hidréxido

de niquel(II) en el soporte permitiendo que la calcinacién sea uniforme.

En la Figura (2.3), se muestra el esquema de la sintesis de los catalizadores donde hubo
control del pH, temperatura a 85 °C y la agitacién para cada catalizador. Finalmente, todos

los catalizadores después de calcinarlos fueron tamizados con un tamafio de 150 pm.

2.3.2 Deposicion quimica (empleando reflujo) e hidrotermal

Los catalizadores de 6xido de niquel soportados con y-Al;Og, se prepararon de la siguiente
forma. El primer grupo de catalizadores se prepararon empleando como agente precipitante
el hidréxido aménico (NH,OH) y el segundo grupo empleando urea (CO(NHz)2). Ademas,
estos catalizadores se sintetizaron por los métodos: i) hidrotermal (empleando autoclaves),
y ii) coprecipitacién-deposicion quimica (empleando un reflujo, Figura 8). Todos los catal-
izadores sintetizados, excepto el mésico, presentan un contenido de Ni del 30% en peso.

En algunos catalizadores se adicion6 Co o Nb para ver el efecto de estos promotores en el
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Figura 2.3: Esquema de la sintesis de los catalizadores (Me=Fe3*, Co** y AI*") por el
método de coprecipitacion y deposicién quimica.

comportamiento catalitico. En estos casos, el contenido de Co o Nb se fijé en un 5% en peso.

Figura 2.4: Esquema de la sintesis de los catalizadores (Me = Co, Nb) por el método de
deposicion quimica empleando reflujo.

Finalmente, el resumen total de los catalizadores sintetizados en este trabajo preparados a

partir de precursores nitrato y cloruro se muestra en la Tabla (2.1).
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Tabla 2.1: Resumen de los catalizadores preparados.

Serie de catalizadores Catalizador Método de sintesis d, (at/nm?)
L ) NiO-0-N Precipitacién
Oxidos simples
Ni-0-NH Hidrotermal
NiFe-5-N Coprecipitacién
. NiFe-5-C Coprecipitacién
% NiFe-z
_§ NiFe-5-NH Hidrotermal
§ NiFe-5-CH Hidrotermal
) NiCo-5-N Coprecipitacién
NiCo-y
NiCo-5-NH Hidrotermal
NiFe-0.00 Precipitacion
NiFe-0.00/v-Al;,O3
NiFe-0.05/7-Al;03 Coprecipitacion y
NiFe-xz/~-Al;,04 NiFe-0.10/v-Al; 04
NiFe-0.20/v-Al;,03 L .
deposicién quimica
" NiFe-1 00/7-A1203
o)
g NiFe-1.00 Precipitacién
3
& NiCo-0.00 Precipitacion
75!

NiCO-y/’}/-AIQOg

NiCo0-0.00/7-Al,04
NiC0-0.05/7-AL, 05
NiC0-0.10/7-Al,04
NiCo0-0.20/7-Al,04
NiCo-1.00/7-Al,04

Coprecipitacion y 15.6

deposicién quimica

NiCo-1.00

Precipitacién

NiMe (Me=Co, Nb)-H/R-am/ur

Ni-H-am
Ni-R-ur
Ni-H-ur
NiCo-R-ur
NiCo-H-ur
NiNb-R-ur
NiNb-H-ur

Deposicion quimica e

Hidrotermal
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Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de los catalizadores

3.1.1 Microscopia electréonica de barrido (SEM-EDX)

La composicién detectada por SEM/EDX de los catalizadores sintetizados por los métodos
de coprecipitacion (masicos), hidrotermal y coprecipitacion y deposicidon quimica se presen-
taron en la Tabla (3.1). Como se observa de la Tabla (3.1), la relacién molar real entre los

elementos de cada catalizador coincide de manera muy aproximada con la relacién nominal.

Los catalizadores masicos preparados con sales de cloruro presentaron mayor carga de hierro
que los preparados con precursores de nitratos, asi como en este caso se presentd una pequefia
desviacidn respecto al valor nominal. La sintesis con el método hidrotermal permitié obtener
mejor distribucion de las particulas, ademds, el tamafios de las particulas resulté homogénea.
En los catalizadores soportados la carga de niquel en el soporte también se aproxima al valor
nominal. En la Figura (3.1) que muestra las micrografias de los catalizadores preparados
por el método hidrotermal, se observa que las particulas formadas estdn mejor distribuidas
y presentan un tamafo de particula mds homogéneo y con forma esférica, a diferencia del

catalizador NiFe-5-NH, que su morfologia no tiene una forma definida ( Figura (3.1)D).

En la Figura (3.2), los catalizadores soportados de NiCo-0.00/~v-Al;03 y NiCo-0.05/~-
Al,O3 presentan una morfologia no definida, sin embargo, se observa particulas dispersas

en el soporte. Esas particulas observadas en el soporte evidencian la formacion del 6xido
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Tabla 3.1: Composicién de los catalizadores masicos y soportados determinada por la téc-
nica EDX.

Catalizador Molar (%) Me/(Ni+Me) Me/(Ni+Me)
Ni Fe Co (0] Al x 100 por EDX %100 Nominal
NiFe-5-N 476 24 - 50.0 - 4.8 5
NiCo-5-N 37.2 - 22 60.6 - 5.6 5
NiFe-5-C 40.3 - 50 547 - 11.0 5
NiO-0-N 442 - - 55.8 - 0 0
NiO-0-NH 37.1 - - 62.9 - 0 0
NiFe-5-NH 36.0 22 - 61.8 - 5.7 5
NiCo-5-NH 41.2 - 23 565 - 53 5
NiFe-5-CH 344 3.1 - 62.5 - 8.3 5
NiCo-1.00 43.3 - - 53.7 - 0 0
NiCo-1.00/v-Al,0O4 9.3 - - 665 242 0 0
NiCo-0.05/v-Al,05  12.0 - 07 612 261 55 5
v-Aly O3 - - - 303 69.6 - -

E0um 60um

E0um 60um

Figura 3.1: Micrografias SEM de los catalizadores: (A) NiO-0-NH, (B) NiFe-5-NH, (C)
NiCo-5-NH y (D) NiFe-5-CH. (Escala 60 pzm).
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metélico en la superficie del soporte, que conjuntamente con el analizador EDX se determiné
la composicion de carga metélica en el soporte. Se observa que la composicién detectada
corresponde aproximadamente a los valores nominales con respecto a la relaciéon molar de

las especies metdlicas.

Figura 3.2: Micrografias SEM de los catalizadores: (A) NiCo-0.00/v-Al;O3 y (B) NiCo-
0.05/v-Al;03. (Escala 60 pim)

Es importante mencionar que la escala de la micrografia es grande debido al andlisis semicuan-

titativo que se realiza con el EDX.
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3.1.2 Difraccion de rayos X (XRD)

3.1.2.1 Difraccion de rayos X de los éxidos simples de Ni, Fe y Co

Los patrones de difraccién de rayos X de los 6xidos simples de NiO, Fe;O3, y Co30, se

muestran en la Figura (3.3).

*NiO

«(111)
(200)

h

—— % (220)

C*(311)
*(222)

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 3.3: Difractogramas de los 6xidos simples de NiO, Fe,O3, y Co30;,.

Ademais, el 6xido de niquel (NiO) presenta una estructura ctibica centrada en las caras con
su respectivos picos: 37.3, 43.4, 63.0, 75.5 y 79.5 ° (JCPDS 4-835) (Khalil and Hashaikeh,
2015), la v-Al;O3 presenta los siguientes picos a 19.6, 32.6, 37.2, 39.4, 45.7, 60.9, 67.0,
y 84.8 ° (JCPDS 29-63) (Shahpari et al., 2015) y el 6xido de hierro tiene una estructura
cristalina hexagonal compacta con sus respectivos picos: 24.2, 33.3, 35.7, 41.1, 49.5, 54.2,
57.6, 62.6, 64.2, 72.2, 75.6 ° (JCPDS 33-0664) (Samain et al., 2014). El 6xido mixto de
cobalto (Co30,4) que tiene los siguientes angulos de difraccion: 19.0, 31.1, 36.9, 38.6, 44.9,
55.7, 65.3 v-Al,O3 (JCPDS 42-1467) correspondiente a la fase espinela (Sharma et al., 2017;

Hassan and Maki, 2017).
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3.1.2.2 Difraccion de rayos X de los catalizadores masicos Ni-Fe y Ni-Co

Enla Tabla (3.2), se presenta el resumen de los resultados de tamafio de cristalita y pardmetro
de red de los catalizadores mdsicos. Los pardmetros de red fueron determinados por refi-

namiento Rietveld.

Tabla 3.2: Resultados de tamaiio de cristalita y parametro de red.

Catalizador Tamafio de Parémetfo de
cristalita (nm) red (A)
NiO-0-N 28 4.1757(1)
NiFe-5-N 18 4.1752(2)
NiCo-5-N 30 4.1780(1)
NiFe-5-C 19 4.1757(2)
NiO-0-NH 23 4.1746(2)
NiFe-5-NH 22 4.1755(2)
NiCo-5-NH 33 4.1775(4)
NiFe-5-CH 14 4.1763(2)
NiO 56 4.1763(1)

Enla Figura (3.4) (A), se muestra los difractogramas correspondiente al 6xido de niquel(Il)
que presenta como picos principales 26 = 37.254, 43.286, 62.878, 75.414 y 79.408 ° (ICSD-
01-078-0429). Ademads, en el plano (200), los catalizadores presentaron el mismo pico
excepto el catalizador NiO-0-NH que el pico se desplaza un poco respecto al catalizador

NiO-0-N (NiO) ver Figura (3.4) (B).

Enla Figura (3.5) (en ambas (A) y (B)), se observa la fase del 6xido de niquel(Il) (NiO-0-
N). Ademads, se puede observar un pico pequefio correspondiente a la espinela de NiFe,O,
( Figura (3.5) (B)) a pesar que las espinelas se forman a mayores temperaturas (>700 °C)
y este crecimiento se da en el plano (311) donde la intensidad del pico de este plano fue el
mas intenso atribuido a la espinela NiFe,O4 con sus dngulos correspondientes 26 = 18.392,
30.273, 35.744, 43.473, 53.888, 57.559 y 62.728 ° (PDF-00-003-0875). Ademads, hubieron
desplazamientos de los picos de los catalizadores NiFe-5-NH y NiFe-5-CH respecto al NiO-

0-N esto posiblemente se deba a la introduccién parcial del Fe3™?* en la estructura del 6xido
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Figura 3.4: Difractogramas de rayos X de los catalizadores de 6xido de niquel sintetizados
con diferentes métodos y soportado sobre gamma alimina (A) y la ampliacién del plano
(200) (B).

niquel(II).

Asimismo, los catalizadores de NiCo-5 madsicos y soportado ( Figura (3.6)) presentaron la
fase del 6xido de niquel(II) con pequeiios desplazamientos respecto al catalizador NiO-0-N
que posiblemente también fue atribuido a la introduccién del Co?*3* en la red del 6xido
de niquel. Ademds de la disminucién de las intensidades y ensanchamientos de los picos
que implic6 la disminucién del tamafio de cristalita como en el caso de los catalizadores

soportados que presento el caso similar ( Figura (3.7)).

Estos 6xidos metalicos de NiFe y NiCo soportados sobre v-AloOs muestran fundamental-
mente las fase del 6xido de niquel (NiO), sin embargo, en algunas muestras de se puede

observar pequefia formacion de la fase espinela que muy probable sean NiCo,0O, y NiFe,O,.
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Figura 3.5: Difractogramas de los catalizadores masicos de NiFe-5-NH y NiFe-CH con
diferentes métodos de sintesis (A) y (B) respectivamente.
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Figura 3.6: Difractogramas de los catalizadores de NiCo-5 con diferentes métodos de sinte-
sis y el catalizador NiCo-0.05 soportado sobre gamma altimina (A) y la ampliacién del plano

(200) (B).
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Figura 3.7: Difractogramas de los catalizadores NiO/v-Al;O3 y NiCo-0.05/7-Al;03 (A) y

la ampliacién del plano (200) (B).
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3.1.2.3 Difraccion de rayos X de los catalizadores soportados sobre v-Al, O3

Para la serie del NiFe-x/v-Al;Oj3 los patrones de difraccidn se mostraron en la Figura (3.8).

En esta figura las fases del 6xido de niquel(Il) y el soporte (7-Al;O3) fueron identificadas.
Las intensidades de los difractogramas disminuyeron cuando se le adicioné mas contenido
de hierro. Ademads, se observo ligeros desplazamientos de los planos principales como los
planos (111), (200) y (220) correspondientes al 6xido de niquel(II). Por otro lado, en ninguna
de estos catalizadores se observo la fase del 6xido de hierro muy probable que haya crecido

en la red del niquel o se haya introducido en la red del 6xido de niquel(II).

Ademas, una de las fases importantes que mostro los difractogramas es el 6xido de niquel(II)
debido a que se sintetiz6 por coprecipitacion y deposicién quimica que permitié la saturacién

de los poros del soporte.

En la Figura (3.9), se observan los patrones de difraccion correspondientes de la serie
de NiCo-y/v-Al;O3 que en su mayoria mostraron las fases del 6xido de niquel(Il) y del
soporte. Ademads, para el catalizador NiCo-0.20/v-Al;O3 se observan picos atribuidos a la
espinela de Co30,4, entonces se puede afirmar que hubo fases segregadas en este catalizador.
Sin embargo, en el caso de los catalizadores NiCo-0.05 y NiCo-0.10 sobre v-Al;O3 no se
observo otros picos adicionales, en la cual probablemente el cobalto se ha introducido a la

red del 6xido de niquel(II).

Ademds, para determinar el tamafio de cristalita segiin la ecuacion de Scherrer y el pardmetro

de red segun la ley de Bragg. Estas ecuaciones son las siguientes:

KA
b= S cos(0)

(3.1)

Donde: D es el tamafio de cristalita, A es la longitud de onda de los rayos X, K es una
magnitud adimensional cercana a 0.9 (factor de forma de cristal) y 5 es el ancho medio de

pico en radianes; y

A = 2dsin(6) (3.2)

Donde: A es la longitud de onda de los rayos X y d es la distancia interplanar. Entonces, para
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Figura 3.8: Difractogramas de los catalizadores de la serie NiFe-x/v-Al;Os5.

determinar el parametro de red para un sistema cubico:

a=dvh?+k?+ 2 (3.3)

Donde: a es el pardmetro de red, d es la distancia interplanar y (h, k, ) son los indices de
Miller que para este sistema cubico se utilizara el plano (200) quedando la ecuacién final de

la siguiente forma:

A
sin(6)

(3.4)

a =

Para los calculos se utilizé dos programas de computacién como el X’Pert HighScore Plus
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Figura 3.9: Difractogramas de los catalizadores de la serie NiCo-y/v-Al;Os.
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y el FullPro Suite ToolBar que permitieron obtener el tamafo de cristalita y el pardmetro

de red de los catalizadores, respectivamente. Estos programas son muy utilizados para el

tratamiento Rietvield de los difractogramas de los 6xidos metdlicos reportados en este tra-

bajo.

Los resultados de tamafio de cristalita, pardmetro de red y superficie especifica se muestran
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en la Tabla (3.3).

Tabla 3.3: Resultados del tamafio de cristalita, pardmetro de red asi como la superficie
especifica de los catalizadores mds transcendentales en la conversion y selectividad a etileno.

Catalizador Tamafio de  Tamano de  Pardmetro SgeT (M?/g)

cristalita poro (nm)  dered (nm)

(nm) plano  por BJH plano (200)

(200)
NiO 59.8 9 4.1828 6
NiO/~-AlyO4 36.0 12 4.1760 115
NiFe-0.05/v-Aly,O3 32.8 12 4.1756 113
NiFe-0.20/v-Aly O3 23.6 9 4.1722 126
NiCo-0.05/v-Al; O3 37.3 11 4.1738 110
NiCo-0.20/v-Al,04 233 10 4.2045 108

En principio, los tamafios del cristalita de los catalizadores soportados son menores que el

correspondiente al 6xido de niquel(Il) mésico, que estd de acuerdo a lo esperado.
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3.1.2.4 Difraccion de rayos X de los catalizadores Ni-Me (Me = Co, Nb) soportados
sobre v-Al, O3

En primer lugar, se ha tenido en cuenta, los patrones de difraccién de rayos X para las
muestras soportadas ( Figura (3.10)). Asi, en estos difractogramas se pueden observar la
presencia de picos de difraccion correspondientes al NiO, 26 = 37.3, 43.4, 63.0, 75.5y 79.5
° (JCPDS 4-835) (Khalil and Hashaikeh, 2015), y a la v-Al;O3, 20 = 19.6, 32.6, 37.2, 39.4,
45.7,60.9, 67.0 y 84.4 ° (JCPDS 29-63) (Shahpari et al., 2015).

— Ni-R-Mas ) *NiO
—— Ni-H-am ~

—— Ni-R-ur
—— Ni-H-ur
—— NiCo-R-ur
—— NiCo-H-ur
— NiNb-R-ur
—— NiNb-H-ur

* (111)

Intensidad (u.a.)
C( )
_ . * (220)

20 30 40 50 60 70

Figura 3.10: Difractogramas de rayos X de los catalizadores NiO/y-Al;Os.
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Estos patrones de difraccion del NiO y v-Al;O3 estdn presentes en todos los catalizadores.
Sin embargo, no se aprecia la presencia de fases cristalinas relacionadas con cobalto o niobio

en los catalizadores promovidos con dichos elementos ( Figura (3.10) y Figura (3.11)).
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Figura 3.11: Difractogramas de rayos X de los catalizadores soportados de NiO/y-Al;O3 y
NiNb-5/v-Al;O3 preparados por el método hidrotermal con urea.

Esto se debe principalmente a la carga relativamente baja de ambos elementos, Co y Nb (5

% en peso), en esos catalizadores.

Por otra parte, los resultados de los rayos X sugieren diferencias en los tamafios de cristal
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del NiO ( Tabla (3.4)), lo que, de acuerdo con la literatura (Solsona et al., 2012; Heracleous
and Lemonidou, 2010; Xu et al., 2014; Fierro, 2006), podria tener un papel importante en la

selectividad a etileno.

Tabla 3.4: Resultados del tamafio de cristal de las muestras soportadas.

Catalizador Tamafio de cristal ~ Angulo del plano  Pardmetro de red
(nm) NiO (200) (°) (nm)
Ni-R-Mas 25 43.29 0.4175
Ni-H-am 23 43.27 0.4177
Ni-H-ur 6 43.62 0.4145
Ni-R-ur 11 43.33 0.4171
NiCo-R-ur 9 43.35 0.4170
NiCo-H-ur 6 43.60 0.4178
NiNb-R-ur 8 43.31 0.4178
NiNb-H-ur 6 43.63 0.4144

En efecto, el tamafio de cristalita (o grano) en las muestras soportadas es inferior en aquellos
materiales que fueron preparados empleando urea como agente precipitante ( Tabla (2.1)).
Por otra parte, al adicionar metales como Co y Nb se observé un ligero desplazamiento del

pico (200), lo que sugiere la posible incorporacion (parcial o total) de dichos metales en la

red del NiO.
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3.1.3 Sorcion de N>, (método BET)

Esta técnica consiste en determinar el drea superficial especifica y la distribucion del tamafio
de poro. Ademas, el principio de esta técnica es la fisisorcién de Ns, es decir, las moléculas
gaseosas como nitrogeno (gases inerte) son adsorbidas en la superficie del catalizador a una
temperatura constante a 77K donde se puede observar este fendmeno. Para determinar las
areas superficiales el método mads utilizado es el método BET que se rige con la siguiente

ecuacion (Webb et al., 1997):

P 1 C’—1<P>

VB —P) VO Vol \B (3-5)

Donde: P es la presion y F es la presion de saturacion del No, V, es el volumen adsorbido

y Vi, es el volumen de la monocapa.
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Figura 3.12: Isotermas de sorcién de N, de (a) y-Al;O3, (b) NiFe-0.00/alu y (c) NiFe-0.00.

En la Figura (3.12), se observan las isotermas de sorcién de Ny de los catalizadores NiFe-
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0.00, NiFe-0.00/v-Al;O3 y del soporte v-Al;O3 que presentaron el itpo IV (IUPAC) que
corresponden a superficies micro-mesoporosas y la histéresis de tipo H1 correspondiente a
poros cilindricos. Ademas, el orden de menor a mayor de las areas superficiales es NiFe-0.00
< NiFe-0.00/v-Al,03 < v-Al; O3 esto es probablemente a la carga de niquel depositada en el

soporte (15.6 at/nm? para todos los catalizadores soportados), que disminuy6 la porosidad.
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Figura 3.13: Isotermas de sorcion de Ny de (a) NiFe-1.00, (b) NiFe-1.00/v-Al,O3 y (¢) 7-
Aly,Os.

En la Figura (3.13), se observa que el drea superficial del 6xido de hierro(Ill) soportado
sobre v-Al;O3 ha disminuido con respecto a la superficie del soporte. Esto posiblemente se
deba que los poros se han saturado al depositar el 6xido de hierro en la superficie del soporte.
Ademas, el catalizador NiFe-1.00/v-Al,O3 present6 una histéresis tipo H2 que corresponde
a los poros con forma de cuello de botella (Webb et al., 1997; Leofanti et al., 1998) donde la
isoterma de desorcion se desplazé hacia la izquierda debido a la dificultad del N, de evacuar
de los poros. Asimismo, las areas superficiales tienen el siguiente orden de menor a mayor:

NiFe-1.00 < NiFe-1.00/v-Al;03 < v-AlyOs.

Las isotermas de sorcidn de nitrégeno de los 6xidos de NiFe-z soportado sobre y-Al,O3 se
presentan en la Figura (3.14) donde se observa que estas corresponden al tipo IV con una

histéresis H1, que indica la presencia de poros cilindricos. Ademads, las dreas superficiales
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para NiFe-0.05/7-Al; O3, NiFe-0.10/v-Al;O3 y NiFe-0.20/~v-Al;O3 fueron 113, 117 y 126
m?/g respectivamente, es decir, que hubo un crecimiento del drea superficial cuando aumen-
tamos la carga de hierro. Esto ha sido posible por la dispersion de los 6xidos en la superficie

del soporte.Sin embargo, el drea superficial disminuy6 respecto al soporte (7-Al;Os3).
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Figura 3.14: Isotermas de sorcién de Ny de (a) NiFe-0.05/v-Al;O3, (b) NiFe-0.10/v-Al; 05
y (¢) NiFe-0.20/v-Al;Os.

Por otro lado, el drea superficial especifica s6lo del 6xido simple de cobalto es muy pequeia.
Por tal razén, la importancia de depositar la fase activa sobre un soporte para aumentar el
area superficial. Ademads, el orden de menor a mayor drea superficial es NiCo-1.00 < NiCo-
1.00/+-Al,03 < v-Al,O3 donde la deposicidon quimica resulté en un incremento del area del
catalizador. Asimismo, la isoterma correspondiente al 6xido de cobalto depositado sobre el

soporte es similar a la isoterma tipo IV del soporte como se observé en la Figura (3.15).

Ademads, en la Figura (3.16), se pudo observar las isotermas de tipo IV de las muestras de
NiCo-y/v-Al;O3 y la histéresis fue de tipo H1 que corresponde a poros cilindricos, estos re-

sultados fueron muy similares al soporte que permite inferir que hubo una mejor distribucién
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Figura 3.15: Isotermas de sorcién de N, de (a) NiCo-1.00, (b) NiCo-1.00/v-Al,O3 y (c)
’}/-A1203.

de las fases involucradas, pues al afiadir la carga metdlica no hubo alteracién de la textura

del soporte.

La relacion de las areas superficiales de orden creciente fue la siguiente: NiCo-0.10/v-AlyO4
< NiCo-0.20/v-Al;03 < NiCo-0.05/v-Al;0O3. Se puede mencionar que no hay una influencia
directa debido al incremento de la carga de cobalto, no obstante, se pudo mencionar que el
catalizador con menor carga de cobalto (NiCo-0.05/v-Al;O3) presentd mayor drea superficial
que los demds catalizadores posiblemente debido a una mejor dispersion de las fases sobre
el soporte.

En resumen, para los 6xidos puros el orden de menor a mayor area superficial: NiCo-1.00
(Co30,4) < NiFe-0.00 (NiO) < NiFe-1.00 (Fe;O3). En la Tabla (3.5), se observa un resumen
de los valores de la superficie especifica y tamafio de poro de las series de NiFe-z/v-Al;,O3
y NiCo-y/v-Al;O3. Ademds, se presentan valores de las dreas micro y mesoporosas donde

se observa una preponderancia mesoporosa como la mds externa, en general, la deposicion
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Figura 3.16: Isotermas de sorcién de Ny de (a) NiCo-0.05/v-Al; O3, (b) NiCo-0.10/v-Al; O3
y (¢) NiCo0-0.20/v-Al503.

de la fase activa sobre el soporte permitié6 una mejor dispersion de la fase activa sobre la
superficie del soporte. Ademads, es importante resaltar el tamafio de poro del soporte y la
superficie especifica, como se muestra en la Tabla (3.5) es de 11 nm y 174 m?/g. Para la
serie de catalizadores soportados NiFe y NiCo el tamafio de poro y la superficie mesoporosa
disminuyen, por lo que, la fase depositada se concentra fundamentalmente sobre la superficie
mas externa (mesoporsa).

Tabla 3.5: Resumen de las propiedades texturales de las series de NiFe-z y NiCo-y soporta-
dos sobre y-Al>Os3.

Muestra SBET S, Smeso  Tamano de poro
(m%g) (m%*g) (m%*g) por BIJH (nm)

v-Aly O3 197 23 174 11
NiFe-0.00 6 0 6 9
NiFe-1.00 8 2 6 7
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NiCo-1.00 3 1 2 9

NiFe-0.00/v-Aly O3 115 9 106 12
NiFe-1.00/v-Aly O3 121 0 121 7

NiCo-1.00/v-Al;O3 109 9 100 10
NiFe-0.05/7-Al; O3 113 11 102 12
NiFe-0.10/v-Al,O3 117 15 102 12
NiFe-0.20/v-Al,O4 126 13 113 9

NiCo-0.05/v-Al; O3 110 12 98 12
NiCo-0.10/v-Al,04 103 12 91 10
NiCo-0.20/v-Al, 04 108 12 96 10

SgEeT, S, Y Smeso son el drea superficial especifica total, microporosa y mesoporosa respec-

tivamente, calculado por los métodos BET y ¢-plot.
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3.1.3.1 Catalizadores basados en 6xidos de Ni-Me (Me=Co, Nb) sobre 7-Al;O;

Como se muestra en la Figura (3.17), las isotermas de todos los catalizadores son de
tipo IV correspondientes a superficie micro-mesoporosa por la presencia de histéresis con
forma tipo I asignada al enriquecimiento de poroso cilindrico o cénico sobre la superficie
( Figura (3.17)). La introduccién de Co o Nb (5% p/p) sobre la superficie del soporte per-
mite ocupar la superficie inicial de macroporos de alimina amorfa formando mesoporosidad
y aumentando el volumen de poro en el catalizador mixto NiNb-H-ur ( Figura (3.18)) y con

similar poro con NiCo-H-ur.
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Figura 3.17: Isotermas de sorciéon de Ny de catalizadores NiMe (Me = Co, Nb)-R/H-am/ur
soportados en y-Al,O3 preparados por el método de coprecipitacion a reflujo y el método
hidrotermal (con urea)
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Figura 3.18: BJH Desorcién dV/dD Volumen de poro del Ni-H-ur, NiNb-R-ur y NiNb-H-ur
soportados.

La forma de poro y el tamafio cumple un rol imporate en catélisis debido a los problemas
de difusion que podria causar si en el caso fuere un poro de la forma de cuello de botella
donde los productos demorarian en salir del poro y este terminaria convertiéndose en 6xidos

de carbono y no en etileno que es la molécula de interés para esta reaccion.
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3.1.4 Analisis termogravimétrico (TGA-O,)

Los andlisis termogravimétricos (TGA) fue realizado usando un equipo modelo STA 6000 de
PerkinElmer, para el cual se utiliz6 una muestra de catalizador entre 10 a 15 mg sin calcinar.
Este andlisis fue importante para determinar las condiciones térmicas de preparacion de las
muestras, de su estabilidad térmica y temperatura de calcinacién. Por eso, se realizé este
andlisis en atmoésfera oxidante (oxigeno puro), rampa de calentamiento de 5 °C/min y el

flujo de oxigeno fue 25 mL/min.
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Figura 3.19: Termograma de TGA y DSC de la muestra NiFe-0.00 sin calcinar (Condiciones
F=25 mL/min de O, rampa de calentamiento =5 °C/min y T = 30-900 °C)

El precursor del 6xido de niquel(Il) es el hidréxido de niquel, Ni(OH),, a partir de las sigu-

ientes reacciones:

Ni(OH), - 4H,0 — Ni(OH), - 3H,0 + H,0 (3.6)
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Ni(OH)y — NiO + H,0 (3.8)

En estas ecuaciones se puede observar la descomposicion del hidréxido de niquel(Il) en
medio oxidante. Ademads, la curva de DSC proporcioné la informacién de los cambios de
calor (exotérmica o endotérmica). En la Figura (3.19), el catalizador NiFe-0.00 present6
tres zonas térmicas (I, II y III), que correspondieron a un rango de temperaturas de 30 a 250
°C, 250 a 500 °C y 500 a 800 °C, respectivamente. La zona I se atribuy6 a la pérdida de una
molécula de agua, la zona II, a la formacion del hidréxido deshidratado y la zona III, a la

formacion del 6xido de niquel (ver Tabla (3.6)).
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Figura 3.20: Termograma de la muestra NiFe-1.00 sin calcinar de TGA y DSC. (Condi-
ciones F =25 mL/min de O,, rampa de calentamiento =5 °C/min y T = 30-900 °C).

Ademés, los cdlculos de pérdida de pesos tedricos coincidieron con los experimentales con

(Muw) Jojed ap oln|
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excepcion de la zona III, donde la pérdida de masa experimental fue aprox. 10% mayor
que la masa tedrica, asignado posiblemente a impurezas de ligandos (nitratos), provenientes
del precursor. Segun el termograma DSC aparecen 2 picos exotérmicos a 211 y 300 °C
correspondientes a las reacciones 95 y 96 y un pico alargado a 550 °C, este ultimo no definido
que confirmo el desplazamiento térmico lento de las impurezas.

En la Figura (3.20), se observan los termogramas de TGA y DSC del catalizador NiFe-1.00
(Fe2O3) donde el precursor para este 6xido fue el hidréxido de hierro (Fe(OH)s).

Las ecuaciones involucradas para la formacién del 6xido de hierro(III) fueron las siguientes:

1
Fe(OOH) - 2H,0 — Fe(OOH) - SH,0 + 2H2o (3.9)
1 )

En la zona II se puede observar dos picos en el perfil de DSC a 224 y 240 °C debido posible-
mente a una transicion fasica de una modificacion estructural ( Ecuacion (3.9)) e hidratacion
de la goetita a hidréxido de hierro ( Ecuacion (3.10)) y este se haya oxidado a 6xido de
hierro(III) ( Ecuacién (3.11)). En la zona III, el pico a 547 °C se puede asignar a la cristal-
izacion del Fe,O3. Los valores de las pérdidas de peso tedricas coinciden aproximadamente

con las experimentales como se observa en la Tabla (3.6).

En la Figura (3.21), se observan los termogramas de TGA y DSC del catalizador NiCo-0.00
(Co30,) en donde se presentan tres zonas: de 30 a 200 °C, de 200 a 500 °C y de 500 a 800
°C. Entonces, las posibles reacciones que resultaron en el proceso de calcinacién fueron las

siguientes:

Co(OH), - 3H,0 — Co(OH), - 2H,0 + H,0 (3.12)
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Figura 3.21: Termograma TGA y DSC de la muestra NiCo-1.00 sin calcinar de TGA y DSC.
(Condiciones F=25 mL/min de O,, rampa de calentamiento = 5 °C/min y T=30-900 °C).

1 1
CO(OH)Q + 602 — 500304 -+ HQO (315)

En la Figura (3.21) se observa que en las zonas [ y II se produjo una pérdida de masa
provacada por desprendimiento de moléculas de agua y la formacion de la espinela de cobalto
(Co30,), respectivamente. Esto se pudo comprobar con el perfil de DSC con la presencia de
picos a 88, 130, y 223 °C y por los valores de pérdida de peso mostradas en la Tabla (3.6),
donde las masas experimentales coincidieron aproximadamente con las masas tedricas. En
la zona III del termograma ocurrié posiblemente una etapa de cristalizacion del 6xido de
cobalto, es decir, de la espinela del 6xido de cobalto (Co30,).

En la Tabla (3.6) se muestra un resumen de las reacciones involucradas en la formacién de

los 6xidos metélicos con sus respectivas pérdidas de masa tanto experimental y tedrica.

Flujo de calor (mW)
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Tabla 3.6: Resumen de las pérdidas de masas tedricas y experimentales de los 6xidos puros
detectadas por la técnica TGA.

Reacciones Pérdida de masa  Pérdida de masa
tedrica (%) experimental (%)

Ni(OH), - 4H,O — Ni(OH), - 3H,0 + H,O 10.9 11.0

Ni(OH); - 3H,0 + H,O — Ni(OH), - H,O + 3H,O 35.8 33.0

Ni(OH); — NiO + H,O 19.4 29.0

Fe(OOH) - 2H,0 — Fe(OOH) - 1H,0 + 2H,0 21.6 21.0

Fe(OOH) - 2H,0 — Fe(OH); - HoO 0.0 0.0

Fe(OH);3 - HoO — 3Fe;03 + 3H,0 36.0 40.0

Co(OH), - 3H,0 — Co(OH), - 2H50 + H20 12.5 12.3

Co(OH), - 2H,0 — Co(OH), - HoO 4+ H20O 14.0 13.3

Co(OH), - HO — Co(OH), + H,O 16.2 18.3

Co(OH)3 4 £0s — £Co304 + H,0 19.4 22.0

3.1.4.1 Serie de NiFe-2/~v-Al,03

Los termogramas de TGA de los catalizadores correspondientes a la serie de Ni-Fe soportado
sobre la 7-Al;O3 se muestran en la Figura (3.22), en donde se presentan la formacién de 3
zonas a semejanza del TGA del 6xido de Ni puro: la primera, de 30 a 200 °C, la segunda, de
200 a 500 °C y la tercera, mayor de 500 °C. La zona I corresponde a la pérdida de moléculas
de agua, la zona II se produjo la reaccién de oxidacién de los respectivos hidroxidos que
liberaron moléculas de agua y la zona III ocurre la cristalizacion de los 6xidos depositados
quimicamente sobre el soporte. Este andlisis ayud6 a definir la temperatura de calcinacién

de los catalizadores, que para este caso fue 500 °C.
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Figura 3.22: Termograma TGA de la serie NiFe-x/v-Al,O3 donde (a) NiFe-0.00, (b) NiFe-
0.00/v-Al03, (c) NiFe-0.10/v-AlyO3, (d) NiFe-0.20/v-Al,O3 y (e) NiFe-1.00/v-Al,Os.
(Condiciones F = 25 mL/min de Oy, rampa de calentamiento = 5 °C/min y T = 30-900
oC)

3.1.4.2 Serie de NiCo-y/v-Al,O3

Los termogramas de TGA de los catalizadores correspondientes a la serie de Ni-Co soportado
sobre 7-Al;O3, se muestran en la Figura (3.23), donde se presentan 3 zonas, similar al
observado en el TGA del NiO puro, la zona I correspondi6 a la pérdida de moléculas de agua,

la zona II se produjo la reaccién de oxidacion de los respectivos hidréxidos que liberaron
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moléculas de agua y la zona III donde ocurri6 la cristalizaciéon de los 6xidos depositados

quimicamente sobre el soporte. Como en el caso anterior, a la temperatura de 500 °C el

sistema alcanz6 la méxima pérdida de masa.
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Figura 3.23: Termograma TGA de la serie NiCo-y/v-Al;O3 donde (a) NiCo-0.00, (b) NiCo-
0.00/v-Al;03, (c¢) NiCo-0.10/v-Al;03, (d) NiCo-0.20/v-Al;03 y (e) NiCo-1.00/v-Al;Os.
(Condiciones F = 25 mL/min de Oy, rampa de calentamiento = 5 °C/min y T = 30-900 °C)
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3.1.5 Reduccion a temperatura programada de H, (TPR-H,)

La técnica de reduccién a temperatura programada permite explorar las propiedades reduc-
toras del catalizador en un medio reductor como Hy al 10% en nitrégeno. Ademads, estas
propiedades reductoras son muy importantes en catalisis heterogénea pues permite determi-

nar las especies reducibles de los catalizadores en el sistema de 6xidos de los catalizadores.

3.1.5.1 TPR-H, de 6xidos simples de Niy Co

En la Figura (3.24), se observa el termograma TPR del NiO maésico y del NiO soportado.
El 6xido de niquel(I) masico presenta un pico de reduccién bien definido y un hombro, a
las temperaturas de 364 y 414 °C, respectivamente y el 6xido de niquel(Il) soportado sobre
~v-Al;O3 presenta también 1 pico con su hombro a las temperaturas mds altas de reduccion
que son 459 y 505 °C, entonces posiblemente se presenta una interaccion entre el 6xido de

niquel y el soporte (7-AlOs3).
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Figura 3.24: Perfiles de TPR-H; de (a) NiFe-0.00 y (b) NiFe-0.00/v-Al;O3. (Condiciones
F =25 mL/min de 10% Hy/N,, rampa de calentamiento = 10 °C/min y T = 30-800 °C).

En la reaccion de reduccion del NiO se puede calcular el consumo de hidrégeno a condi-
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ciones normales, segin la reaccién siguiente:

NiO(S) + Hg(g) — Ni(s) + HQO(V) (3.16)

El resultado de este consumo para el 6xido de niquel(Il) y el 6xido de niquel soportado sobre
v-Al;O3 fueron 300 y 89 mL de H,-STP/g, respectivamente. Este resultado fue calculado
por el equipo con su respectiva curva de calibracién. Ademds, el cdlculo consumido de
H2 utilizando la reaccién estequiométrica resulté 288 mL de H,-STP/g (NiO) y el 6xido de
niquel soportado sobre y-Al,O3 consumié 86 mL de Hyo-STP/g. De los célculos realizados, el
oxido de niquel(Il) simple presentd un consumo experimental de Hy mayor respecto al valor
tedrico, esto posiblemente debido a las especies de oxigenos electrofilicos. En contraste, en
el 6xido de niquel(Il) soportado el consumo de Hy experimental y tedricos coincidieron, por

tal razén, hubo poca formacion de especies de oxigenos electrofilicos.
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Figura 3.25: Perfiles de TPR-H; de (a) NiFe-1.00 y (b) NiFe-1.00/v-Al;O3. (Condiciones
F =25 mL/min de 10% Hs/N,, rampa de calentamiento = 10 °C/min y T = 30-800 °C).

Enla Figura (3.25) se observan los perfiles TPR-H, para los catalizadores de 6xido de hierro

(NiFe-1.00) y el 6xido de hierro soportado sobre v-Al,O3 (NiFe-1.00/v-Al;O3). Ademas, el
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6xido de hierro (Fe,O3) pasé por diferentes fases a partir del 6xido de hierro por la reduccién

con H, diluido al 10% en nitrégeno de la siguiente forma:

1 2 1
F6203 + gHQ — 5F6304 + gHQO (317)
2 2 2
5F6304 + §H2 — 2Feo + gHQO (318)
2Feo + 2Hy — 2Fe + 2H50 (3.19)

La reaccion total para reducir completamente el 6xido de hierro(III):

Fey,03 + 3Hy — 2Fe + 3H,0 (3.20)

Ademds, en la Figura (3.25), se observan los picos correspondientes a los cambios de
fases desarrolladas en las ecuaciones mencionadas anteriormente donde podemos decir que
el cambio de fase a 383 °C correspondi6 a Fe;O3 — Fe3O,4, a 515 °C a Fe3O, — FeO
y a 595 °C FeO — Fe (Webb et al., 1997; Leofanti et al., 1998) para el catalizador NiFe-
1.00. Similarmente, para el catalizador NiFe-1.00/v-Al,O3 se observa un desplazamiento de
los picos de reduccién hacia mayores temperaturas, posiblemente atribuido a interacciones

metal-soporte, entre el 6xido de hierro(Il) y el soporte v-Al;O3.

3.1.5.2 TPR-H; de los 6xidos masicos de Ni-Fe y Ni-Co

Los consumos de H, a STP para las muestras Ni-Fe y Ni-Co se muestran en la Tabla (3.7).

Tabla 3.7: Consumo de H; de los catalizadores masicos Ni-Fe y Ni-Co.

Catalizador Masa (mg) T hax. Reduccién Consumo de Hs NiO(144)
°O) (cm3-STP/g)

NiFe-5-N 15.3 329 406 1.35

NiCo-5-N 16.5 309; 366 381 1.27

NiFe-5-C 16.8 340 369 1.23
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NiO-0-N 14.5 358; 387 396 1.32
NiO 15.6 317; 365 419 1.40
NiO-0-NH 14.5 344 395 1.31
NiFe-5-NH 15.8 338 394 1.31
NiCo-5-NH 15.6 357 393 1.31
NiFe-5-CH 15.8 356 423 1.41
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Figura 3.26: Perfiles de TPR-H; de los catalizadores de NiO madsicos sintetizados con difer-

entes métodos (A) y el exceso de especies electrofilicas de oxigenos (1 + J) (B).

Enla Figura (3.26), se observan los perfiles de TPR-H, de los catalizadores masicos de NiO

de diferentes picos de reduccion debido a la variante de especies electrofilicas de oxigenos

presentes en la superficie del 6xido. Entonces, la reaccion siguiente interpreta un exceso de

especies de oxigenos electrofilicos:
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NiO(115) + (1 + 0)Hy — Ni+ (1 4 6)H,0 3.21)

Los célculos se realizaron con respecto a la reduccién del NiO teérico (300 cm3-STP/g, NiO

(0 = 0)) que permitié observar un exceso de especies de oxigenos electrofilico.
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Figura 3.27: Perfiles de TPR-H, de los catalizadores (A): NiFe-5-C, NiO-0-N y NiFe-5-CH;
y (B): NiFe-5-N, NiFe-5-NH y NiO-N.

En la Figura (3.27), se muestran los perfiles de TPR-H; donde el 6xido de niquel(II) pre-
senta dos picos de reduccion a 358 y 387 °C. Entonces, al afiadir Fe a la estructura del 6xido
de niquel este afecté su temperatura de reduccién tendiendo a disminuir su temperatura de
reduccién. Similarmente, las temperaturas de reduccién también disminuyeron cuando se
afladié Co ( Figura (3.28)). Ademds, se observé dos picos de reduccion del catalizador

NiCo-5-N a 309 y 366 °C atribuyéndose a las especies de Ni activas al primer pico a 309 °C
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y a las especies de Ni selectivas a 366 °C.

— NiCo-5-N
— NiO-0-NH
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Figura 3.28: Perfiles de TPR-H; de los catalizadores NiCo-5 sintetizado con diferentes
métodos.

Ademas, al sintetizar los catalizadores con mayor porcentaje de NiO calcinando a 500 °C
se obtuvo un sélido no estequiométrico que presentd un exceso de especies electrofilicas de
oxigeno comparando con el NiO tedrico (ver Ecuacion (3.21)). Asimismo, en la Figura (3.29),
se puede observar el comportamiento lineal de este exceso ademds que los catalizadores
NiO-0-NH, NiFe-5-NH y NiFe-5-NH presentaron casi la misma cantidad de este exceso sin
embargo no ocurrié lo mismo con el NiCo-5-CH que se obtuvo mds exceso de especies

electrofilicas de oxigeno respecto al NiO.
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Figura 3.29: Correlacion lineal del exceso de especies electrofilicas de oxigenos respecto al
NiO estequiométrico de los catalizadores mdsicos.

3.1.5.3 TPR-H, de los 6xidos de Ni-Fe, Ni-Co soportados sobre v-Al,O3

En el caso de los catalizadores de NiFe-z/v-Al,O3 se puede observar los perfiles de TPR-
H, para los catalizadores NiFe-0.00, NiFe-0.05, NiFe-0.10 y NiFe-0.20 soportados sobre

v-Al,O3 ( Figura (3.30)). Ademds, se observo que el pico correspondiente a la reduccién
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del 6xido de niquel(Il) de los catalizadores, presentaron el siguiente orden decreciente en las
temperaturas de reduccion NiFe-0.00/v-Al;O3 > NiFe-0.05/v-Al;03 > NiFe-0.10/v-Al; O3
> NiFe-0.20/v-Al;O3, es decir, con el aumento de la cantidad de hierro en la composicion
de los 6xidos, la temperatura de reducciéon disminuy6 ligeramente, posiblemente atribuido
a la dificultad que ejerce el Fe3*, al introducirse en la red cristalina del 6xido de niquel,
en la extraccion de los oxigenos electrofilicos, favoreciendo la poblaciéon de los oxigenos
nucleofilicos. Ademads, el consumo de hidrégeno para los catalizadores NiFe-0.05/v-Al,Os,
NiFe-0.10/v-Al; O3 y NiFe-0.20/v-Al;O3 fueron 94, 94 y 96 mL de H, STP/g, respectiva-
mente. Es decir, el consumo de H; es aproximadamente constante, asignado probablemente
a que los productos de reduccién en los 6xidos mixtos son los mismos pero si se afecta la
estructura interna del 6xido mixto, especialmente en el efecto que ejercié el Fe3*, como se

ha discutido anteriormente.

Para el caso del 6xido de cobalto ( Figura (3.31)), al calcinarlo a 500 °C se obtuvo la espinela
de cobalto (Co30,). Entonces, al reducirse con el Hy presenté los siguientes cambios de

fases:

Co304 + Hy — 3Co0 + H,0 (3.22)

3Co0 + 3Hy — 3Co + 3H,0 (3.23)

Por lo tanto, la ecuacion total para reducir la espinela de cobalto fue la siguiente:

Co304 + 4Hy — 3Co + 4H,0 (3.24)

El consumo total de la espinela de cobalto (NiCo-1.00) fue 372 mL de H,-STP/g. Ademés,
la carga de metal de cobalto fue 30% soportado sobre v-Al;O3 (NiCo-1.00/v-Al;O3) su
consumo de hidrégeno fue 112 mL de H2-STP/g este resultado fue calculado mediante la
relacion estequiométrica de la reaccién. Similarmente, se calculd para los catalizadores
NiCo-1.00 y NiCo-1.00/v-Al;O3 que fueron 365 y 111 mL de H, STP/g, respectivamente.
Los resultados obtenidos experimentalmente coincidieron con los tedricos. Ademas, las cor-

respondientes transiciones de fases para la espinela son Co304 — CoO a 343 °C y CoO —
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Figura 3.30: Perfiles de TPR-H, para los catalizadores (a) NiFe-0.00, (b) NiFe-0.00/v-
Al;O3, (¢) NiFe-0.05/v-Al;03, (d) NiFe-0.10/v-Al;O3 y (e) NiFe-0.20/v-Al;03. (Condi-
ciones F = 25 mL/min de 10% Hy/N,, rampa de calentamiento = 10 °C/min y T = 30-800
°C).

Co a 374 °C (Gallegos and Porto-Lopez, 1988). Similarmente, se puede observar para el
caso del 6xido de cobalto soportado sobre y-Al;O3. En el termograma TPR-H, del 6xido de
cobalto soportado sobre y-Al;O3 se observan dos picos ubicados a mayor temperatura 376 y
554 °C, respecto al catalizador masico, atribuido a interacciénes entre el 6xido de cobalto y

el soporte.

Los perfiles TPR-H, de los catalizadores de la serie NiCo-y/v-Al,O3 se muestran en la

Figura (3.32). Ademads, el consumo de hidrégeno de NiCo-0.05/7-Al;O3, NiCo-0.10/v-
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Figura 3.31: Perfiles de TPR-H; de (a) NiCo-1.00 y (b) NiCo-1.00/v-Al;,03. (Condiciones
F =25 mL/min de 10% Hs/Ns, rampa de calentamiento = 10 °C/min y T = 30-800 °C).

Aly,O3 y NiCo-0.20/v-AlO3 fueron 96, 92 y 107 mL de Hy STP/g, respectivamente. Como
en el caso anterior, los productos de reduccién son los mismos, pero por los desplazamien-
tos de los perfiles de TPR-H, hacia menores temperaturas al aumentar la carga de Co, la
estructura del sistema mixto es probablemente afectada. El soporte pudo haber facilitado la
dispersion de las fases formadas y por ende las posibles interacciones Ni-Co. El corrimiento
de los picos de TPR-H; permite inferir la formacion de sistemas mixtos Ni-Co y la ausencia

simple de fases segregadas.

3.1.54 TPR-H, de los 6xidos de Ni-Me (Me = Co, Nb) sobre v-Al,O3

Los perfiles de TPR-H; de los catalizadores soportados se muestran en la Figura (3.33),

mientras que, en la Tabla (3.8), se muestran los consumos de hidrégeno obtenidos durante
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Figura 3.32: Perfiles de TPR-H, para los catalizadores (a) NiCo-0.00, (b) NiCo-0.00/v-
Al;O3, (c) NiCo-0.05/~-Al503, (d) NiCo-0.10/v-Al;03 y (e) NiCo-0.20/v-Al;03. (Condi-
ciones F = 25 mL/min de 10% Hy/N,, rampa de calentamiento = 10 °C/min y T = 30-800
°C).

los experimentos de TPR para cada catalizador. Con fines comparativos se han incluido los
resultados obtenidos con un catalizador de NiO maésico (Ni-R-Mas). Los cambios de temper-
atura del maximo pico de reduccién estin relacionados con la mayor o menor reducibilidad
del catalizador. En este sentido, se puede observar que, en general, los perfiles de reduccion
de los catalizadores soportados mostraron un maximo de reduccion a temperaturas mayores
a las observadas para el catalizador NiO masico (Ni-R-Mas). Esto se debe muy probable-

mente, a cierta interaccion entre el 6xido de niquel y el soporte(Fierro, 2006). Sin embargo,



3.1. Caracterizacion de los catalizadores 82

esta tendencia se observa s6lo parcialmente en el catalizador de 6xido de niquel soportado
preparado por el método hidrotermal con hidréxido aménico (muestra Ni-H-am), dado que
el TPR presenta dos picos de reduccion: i) a menor temperatura probablemente debido a
una baja interaccidon niquel-soporte y, ii) otra a mayores temperaturas. Debemos sefialar
que, este catalizador presenta el mayor tamafio de cristalita observado por rayos X para este

catalizador.

En el caso de los catalizadores promovidos con niobio o cobalto también se observan difer-
encias significativas ( Figura (3.33)) Asi, el catalizador con cobalto (muestra NiCo-H-ur),
al igual que el catalizador sin promotor preparado con hidréxido aménico (muestra Ni-H-
am), mostraron picos de reduccion a temperaturas similares o inferiores a la temperatura de
reduccién observada en el catalizador mésico (Ni-R-Mas). Probablemente, estos picos de
reduccidn estdn relacionados con especies de oxigenos muy activos que son facilmente re-
ducibles.

Sin embargo, en el caso del catalizador de 6xido de niquel soportado en alimina y promovido
con niobio (muestra NiNb-H-ur) se observa un pico de reduccién a 515 °C, temperatura su-
perior a la observada para el catalizador masico (359 °C). Esto se debe a que, en este caso,
aparecen especies de oxigeno menos activas, que como se vera posteriormente, son mas

selectivas en la ODH de etano a etileno(Skoufa et al., 2012b,a).

Tabla 3.8: Resultados de los consumos de H, de las muestras soportadas.

Catalizador* Consumo de Hs
(cm3-STP/g)
Ni-R-Mas 410
Ni-H-am 185
Ni-R-ur 153
Ni-H-ur 212
NiCo-H-ur 157
NiCo-R-ur 211
NiNb-H-ur 145
NiNb-R-ur 165

*Empleando una masa de catalizadores entre 15-18 mg.
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Figura 3.33: Perfiles de TPR-H; de los catalizadores NiO/y-Al;Os.
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3.1.6 Espectroscopia Laser Raman (LRS)

La espectroscopia ldser Raman permiti6 verificar la presencia de modos vibracionales polar-

izables de los enlaces metal-oxigeno en los casos de los 6xidos metalicos.

3.1.6.1 Espectroscopia laser Raman de los catalizadores masicos de Ni-Fe y Ni-Co
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Figura 3.34: Espectros Raman de los 6xidos de niquel mésicos preparados con diferentes
métodos y el 6xido de niquel soportado en v-Al;O3.
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Los catalizadores fueron analizados por espectroscopia Raman utilizando el ldser con lon-
gitud de onda 514 nm incidiendo en tres puntos que presentaron similares espectros. Los
espectros se dividieron en 5 grupos con fines comparativos. El primer grupo fueron los
catalizadores de 6xido de niquel(Il) masico preparados con diferentes métodos y NiO/~-
Al,O3 ( Figura (3.34)). Para el 6xido de niquel(Il) mésico (NiO-0-N, NiO y NiO-0-NH)
sé observé dos picos a 457 y 495 cm™! que fueron atribuidos al modo vibracional de esti-
ramiento del enlace Ni-O pero en la muestra NiO-0-NH no presentd el pico 457 cm™! muy
pronunciado respecto al resto de catalizadores. En el caso del catalizador NiO/v-Al;O3 se

observo claramente el desplazamiento Raman respecto al 6xido de niquel(II) masico.
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Figura 3.35: Espectros Raman de los catalizadores Ni-Fe con diferentes métodos
preparacion y con diferentes precursores.
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Ademads, al afiadir Fe a la estructura del 6xido de niquel(Il) mésico con diferentes precur-
sores de hierro como por ejemplo sales de nitratos y cloruros ( Figura (3.35)) se observé
diferencias en las bandas del espectro Raman de estos catalizadores comparando con el
6xido de niquel(Il) mésico atribuyendo a especies como espinelas que se han identificado
en los difractogramas de rayos X. Los catalizadores de NiFe-5 preparados con precursores
de nitratos presentan desplazamientos con respecto al 6xido de niquel(I) méasico que solo
la banda se desplazd, sin embargo, en el caso de los precursores de cloruros se observd
que aparecieron otras bandas en el espectro Raman que correspondieron a la espinela de
NiFe,O,. Estos picos fueron 332 (E,), 570 (A1y) y 697 (A1) cm~!. Ademds, es necesario
mencionar que los rangos de 460-640 cm™* refleja las regiones octaédricas y 660-720 cm™!

refleja la naturaleza tetraédrica de las ferritas(Zhou et al., 2002). Ademads, con los precur-

sores de cloruro los iones tuvieron el mismo estado de oxidacién Ni?* y Fe?™.

El tercer grupo correspondiente a los catalizadores de NiCo-5 se muestra en la Figura (3.36)
que se observd que cuando se afadié Co al 6xido de niquel(II) mésico donde los modos
vibracionales se modificaron con respecto al 6xido de niquel(I) masico como en los catal-
izadores NiCo-5 con diferentes métodos de sintesis y el catalizador NiCo-5 soportado sobre
la gamma alimina. Ademads, los nimeros de onda de 531 cm~! (NiCo-5-N), 536 cm™*
(NiCo0-0.05/7-Al,03) y 541 cm™! (NiCo-5-NH) correspondieron a las posiciones octaédri-
cas del 6xido de niquel(Il) que se ha modificado con la adicién de Co y el soporte (gamma

alimina) modificando su contorno quimico del enlace Ni-O, entonces se produjo desplaza-

mientos de las bandas.

Por dltimo, los catalizadores NiO, NiO/v-Al;O3 y NiCo-0.05/v-Al;O3 ( Figura (3.37)) se
observaron similitudes en los desplazamientos de las bandas entre ellas mismas, sin embargo,
se pudo observar la intensidad del catalizador NiCo-0.05/v-Al;O3 que fue mayor que las
demas muestras. Por tal razon, presentaron propiedades diferentes ante el catalizador NiO/~-

Al;Os5 en la selectividad a etileno en la reaccion de ODH del etano.

3.1.6.2 Espectroscopia laser Raman de los catalizadores soportados

En la Figura (3.38), se presentan los espectros de los catalizadores NiCo-y/v-Al;O3, donde

se presentd la banda caracteristica del NiO a 515 cm ™! que fue atribuida al modo estiramiento
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Figura 3.36: Espectros Raman de los catalizadores NiCo-5 con diferentes métodos de sin-
tesis y el catalizador NiCo-0.05/v-Al;Os3.

del Ni-O. Ademés, se observo que en las muestras soportadas hubo un ligero desplazamiento

!, correspondi6 al modo vibracional

de la banda respecto del NiO y que esta bandaa 719 cm™
de los oxigenos, esto fue practicamente imperceptible en las muestras soportadas, a diferen-
cia del NiO soportado, debido posiblemente a una doble interaccion intermetalica Ni-Co con
el soporte que mitigd las vibraciones tensionales del Ni con el oxigeno(Chan and Wachs,

1987).

Ademads, en la Figura (3.39), se presentaron los espectros Raman de los catalizadores de
NiO/AlGa-z-v-Al;O3. Como en el caso anterior la banda a 717 cm™! desaparece en las
muestras soportadas, verificindose también una fuerte interaccion intermetélica Ni-Ga con

la alimina(Chan and Wachs, 1987).
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Figura 3.37: Espectros Raman de los catalizadores: NiO, NiO/v-Al,O3 y NiCo-0.05/~-
Al Os.

En resumen, con la espectroscopia ldser Raman se ha comprobado la presencia de una inter-

accion metélica entre los componentes del sistema mixto sobre el soporte.
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3.1.7 Desorcion a temperatura programada de O, (TPD-0,)

Las especies involucradas en la superficie del 6xido de niquel(Il) fueron las siguientes: vy
0 correspondiente a O~ y la ¢ atribuido a la disociacion del oxigeno de la red cristalina NiO.
Ademas, las concentraciones de las especies de oxigenos electrofilicos se observaron en la

Tabla (3.9). Ademas, se realizé las proporciones de las especies 7y ¢ (/) ( Tabla (3.9)).

Tabla 3.9: Resultados de las concentraciones de O~.

Catalizadores Masa (g) ¥(pmolO,- d(pmolOs- 3/~
STP/g) STP/g)

NiO 0.1052 1036 94059 40.4
NiO/v-Al,O4 0.1031 2328 7691 33
NiCo-0.05/v-Al; O3 0.1069 3042 3442 1.1
NiCo-0.10/v-Al,04 0.1014 1890 3419 1.8
NiCo-0.20/v-Al,04 0.1020 229 12987 56.7
Ni/AlGa-0.20-v-Al, O3 0.1003 2009 44 2.2x1072

En el 6xido de niquel(II) se pudo observar una alta concentracion de especies electrofilicas de
oxigeno (0 y ) y la proporcidn entre estas (0 y «y) fue 40.4. Por tal razén, este 6xido calcinado
a 500 °C es un s6lido no estequiométrico. En cambio, los 6xidos NiO soportados sobre -
Al,O3 presentaron una reduccion de estas especies de oxigenos electrofilicos. Esta reduccion
de especies electrofilicas permiti6 el incremento de la selectividad a etileno respecto al 6xido
de niquel(IT), como se verd en el capitulo siguiente. Sin embargo, se observo también que
el catalizador NiCo-0.20/v-Al;O3 presentd una alta relacion superior respecto al 6xido de
niquel(Il) debido a la presencia de la espinela de Co30,4 segregada en el soporte., observado
en los patrones de difraccion de rayos X. En la Figura (3.40) se pudo observar los perfiles
de TPD-O, de los catalizadores donde el catalizador NiCo-0.05/y-Al;O3 present6 el mismo
perfil de las especies electrofilicas de oxigenos correspondientes a y y d similarmente ocurrié

con el catalizador NiO/~-Al,Os.
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Figura 3.40: Perfiles de TPD-O, de los catalizadores (a) NiCo-0.00, (b) NiCo0-0.00/v-Al;0s3,
(c) NiCo-0.05/v-Al,03, (d) NiCo-0.10/v-Al; 03 y (e) NiCo-0.20/v-Al;O3. (Condiciones: 30
mL/min Oy, rampa de temperatura = 15 °C/min, rango de T = 30 a 800 7-Al;O3).
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3.1.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los catalizadores analizados por la técnica de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
(XPS) fueron aquellos preparados por el método hidrotermal: NiO-0-NH, NiFe-5-NH y
NiCo-5-NH. Esto fue debido a su mejor comportamiento catalitico en la deshidrogenacién
oxidativa del etano.

En la Figura (3.41), se muestran los espectros correspondientes para el Ni2p3/, correspon-
diente a los catalizadores NiO-0-NH, NiFe-5-NH y NiCo-5-NH. Como se observa para el
catalizador NiO-0-NH se presentan tres picos importantes que fueron: Ni**T (853.3 eV),
satélite I (Sat I, 855.3 eV) y satélite II (Sat II, 860.4 eV). Para los catalizadores NiFe-5-NH y
NiCo-5-NH presentaron desplazamientos de las bandas respecto al NiO-0-NH muy probable

por el entorno quimico que se ha modificado.

En la Figura (3.42), se muestran los espectros de Ols de los catalizadores NiO-0-NH,
NiFe-5-NH y NiCo-5-NH. Para el catalizador NiO-O-NH el espectro XPS presenta dos picos
atribuidos a O?~ (528.6 eV) y O-H (530.4 eV). En los espectros XPS de los catalizadores
NiFe-5-NH y NiCo-5-NH se observan desplazamientos de las energias de ligadura, debido
posiblemente a la formacion de especies mixtas como NiFe,O4 o NiCo,O, verificadas en la
espectroscopia laser Raman.

Tabla 3.10: Energias de ligadura para Ni2p3/, de los catalizadores NiO-0-NH, NiFe-5-NH
y NiCo-5-NH.

Catalizador Pico Sat 1 Sat II Sat I- Sat Ni (0] Fe Co

princ. (eV) (eV) Pico 1I- (%) (%) () (%)

(eV) princ. Pico

eV) princ.
(eV)

NiO-0-NH 853.3 855.3 860.4 2.0 7.1 300 69.7 - -
NiFe-5-NH 854.4 856.4 861.2 2.0 6.8 165 675 160 -
NiCo-5- 8534 855.5 860.8 2.1 7.4 279 692 - 2.9
NH

En la Tabla (3.10) se muestran las energias de ligadura para Ni2ps/, de los catalizadores
NiO-0-NH, NiFe-5-NH y NiCo-5-NH. EI 6xido de niquel(II) presento tres picos (Ni2ps/2):
853.3 eV correspondiente al Ni?T y los dos picos satélites de 855.3 (Satélite 1) y 860.4
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eV (Satélite II). Ademads, la composicién superficial del NiO presentdé mayores especies de
oxigenos respecto al volumen ( Tabla (2.1)). Similarmente, esto ocurrié con los demads
catalizadores (NiFe-5-NH y NiCo-5-NH). En la Tabla (3.11), las especies nucleofilicas y
electrofilicas de oxigeno fueron calculadas con sus respectivas relaciones O,,/O.. El catal-

izador NiO-0-NH presenté menor relacion de O,,/O, que fue aproximadamente a 1.
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Figura 3.42: Espectros de Ols de los catalizadores de NiO-0-NH, NiFe-5-NH y NiCo-5-
NH.
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Tabla 3.11: Energias de ligadura para Ols de los catalizadores NiO-0-NH, NiFe-5-NH y
NiCo-5-NH.

i O nucleofilico O electrofilico
Catalizador 0,/0,
BE % BE %
NiO-0-NH 528.6 589 5304 411 1.4
NiFe-5-NH 5298 754 532.1 24.6 3.1
NiCo-5-NH 529.1 69.6 530.8 304 2.3

3.1.8.1 Catalizadores basados en 6xidos de Ni-Me (Me=Co, Nb) soportado v-Al,O3

La composicién quimica superficial de los catalizadores se analizé mediante espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS). Como se observa en la Tabla (3.12), el catalizador de
NiO puro a granel presenta 49.7 % de Ni superficial mientras que en las muestras soportadas
Ni-H-ur, NiCo-H-ur y Ni-Nb-ur presentan 9.9, 11 y 8.1 %, respectivamente. . Esto explica
las cargas metdlicas depositadas sobre el soporte de alimina, aproximadamente un 30% en
peso con respecto a la masa total. La posicion del pico principal de Ni 2p3/, en la muestra
de NiO a granel se encuentra en 852,8 eV, que es diferente a la de las muestras admitidas
(en el rango de 853,7 a 854,2 eV). Esta tendencia se ve confirmada por la posicién de los
picos de los satélites Sat I y Sat II. Esto podria atribuirse a un entorno quimico diferente
de los sitios de niquel en los catalizadores a granel y soportados (3.43a). El origen de los
picos de los satélites fue muy bien discutido por (Solsona et al., 2011) relaciondndolos con
la presencia de especies de Ni?*, Ni?*-OH o vacantes de Ni**. Es de destacar el cambio
a mayores energias de enlace de energia (BE) del pico principal de Ni 2p3/, en el caso
de catalizadores de niquel soportado, probablemente debido a la interaccién metal-soporte.
Ademds, la diferencia ASat I-Main pico es superior a 1,5 eV en muestras compatibles con
un maximo de 1,8 eV en NiNb-H-ur, que representa el grado de repulsion electronica en la
ultima muestra (Van-Veenendaal and Sawatzky, 1993). La posicién del Nb es posiblemente
octaédrica como la posicién del &tomo mds expuesto en el catalizador, lo que puede jugar un
papel muy importante en el comportamiento de selectividad hacia el etileno.

Los espectros de O 1s para todas las muestras (3.43b) muestran 2 tipos de oxigeno: especies
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de oxigeno nucledfilo (On) correspondientes a O~ (oxigeno reticular) y especies de oxigeno
electrofilico (Oe) correspondientes a O?~, O~ o especies hidroxilo (Biesinger et al., 2009,
2011) La naturaleza de las especies de oxigeno se ha relacionado con la selectividad hacia el
etileno, de forma que el predominio de especies nucledfilas suele estar ligado a una mayor
formacion de productos de oxidacién parcial o deshidrogenacidn, como el etileno. Para estas
muestras, cuanto mayor sea la energia de unién de Ols, se espera una mayor selectividad
hacia el etileno (Hurtado-Cotillo et al., 2020). De hecho, el valor maximo de BE de O 1s
(530,5 eV) lo alcanza la muestra NiNb-H-ur, que es la que presenta mayor selectividad al
etileno, como se verd mds adelante. Por otro lado, la relacién entre On, y las especies Oe
(On/Oe¢) muestra un comportamiento interesante en muestras mixtas que contienen Nb con
una magnitud de 2,04, que es la mdxima obtenida por todos los catalizadores estudiados en
este trabajo. Esto probablemente se deba a la incorporacion de dtomos de Nb en el marco de

NiO, como se observa en el andlisis XRD y TPR.

Por otro lado, 1a desconvolucion de los espectros XPS de la muestra que contiene NiCo mues-
tra dos picos correspondientes a Co 2p3/, y Co 2py/; a 780,3 y 795,7 €V, respectivamente
(3.43c). Estos picos indican la presencia de 6xidos de cobalto con estados de oxidacion de
+2 0 +3 especies (Cabrera-German et al., 2016). De manera similar, al catalizador basado en
NiCo, la muestra que contiene NiNb también presenta dos picos en posicién de 207,5y 210,4
eV atribuidos a Nb 3d5/, y Nb 3d3/2, respectivamente (3.43d). Es necesario mencionar que
el Nb solo se encuentra como especie Nb*>, como consecuencia del procedimiento de cal-
cinacion en la preparacion de catalizadores. Ademas, el andlisis de la composicidn atomica
del contenido de Nb y Co en la mayor parte de la muestra admitida se determiné mediante
andlisis EDX ( Tabla (3.13)). En comparacién con una proporcién andloga de contenido de
Nb y Co sobre los resultados superficiales entre 0,0375 y 0,0486, y en masa, se obtuvo de la
Tabla (3.13), 0,032 para Nb y 0,058 para Co, por lo que los dopantes metdlicos estan bien

dispersos sobre la superficie.
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Figura 3.43: XPS spectra of supported NiO-based catalysts:

Is; (3.43c) Co 2p; and (3.43d) Nb 3d.

CPS (u.a.)

-NiNb-H-ur

-NiCo-H-ur

as3333

538 536 534 532 530 528 526 524

Energia de ligadura (eV)

(b)

CI?S (u.a.')

214 212 210 208 206 204 202

Energia de ligadura (eV)

(d)

(3.43a) Ni 2p3/2; (3.43b) O



99

izadores

de los catal

izacion

3.1. Caracter

eInpesI[ op eIs1ouy ‘g

ANMIES IS

redround 0o1g :dd

70T 0'¥S 67¢  6'1¢€S I'L9  S0¢S I'8 6’9 8T 8098 L'SS8  6'¢Sg  In-H-qNIN
¥6°0 S¥S 91§ TIES S8y L'6TS L'11 L9 LT +098 #6688  L'¢Sg  IN-H-0DIN
W L'tS Iy L'I€S L'8S  €0¢gS 6'6 99 9T 8098 8658  TS8 m-H-IN
ST'1 €0S Sty S0gS ¢SS 0'6CS L6V 0L ST 8658 €+S8  87TSS SEIN-I-IN
(A9) (A9)
(0)% a9 UWo)%» a4 (A9) (A9) (A9) (A9) (A9)
DO\QO § § mﬁMlHH mmlH
SO[IXOIPIH Py 1Sy TN VAR | 14N [ 1eS dd  topezieie)
STO /AT IN

‘seperedaid sensonw se[ ap sTQ ‘/€dg 1N op seanpeSI| op seISIouy (7€ BIqRL



100

izadores

de los catal

izacion

3.1. Caracter

8€0°0 €00 S0°0 €1 - - - S0 S°L0T

6¥0°0 8S0°0 S0°0 - 91 90 €08L - -

SdX XAd/IWAS [eutwoN  XAA/WNAS  XAd/WAS SdX (A9 dd SdX  (A?)dd
(SIN+IN/RIN) Te[ow UOToR[ay qN M/M9, 0D M/MY, 7/€dz 0D 7/SPE AN

In-H-gNIN
IN-H-0DIN
IN-H-IN
SEIN-d-IN

BNSINA

‘oo1seul A [eronradns sazopezifeied sof op uororsodwio)) “seperedard sensonw sef op &/¢dg 00 A ¢/Spg qN op vanpesi| op Ser3iou €€ B[qRL



101

izadores

de los catal

izacion

3.1. Caracter

(TEM)

2’

onica

lectr

ia de transmision e

ICroscopia

319 M

1 analisis TEM. Las micro-

O/’V-AlgOg y Ni

la se realizé e

N

1Cu

z

de part

no

Para estudiar la influencia del tama

Co-5/v-Al,03 se mues-

i

o

i

grafias correspondientes a los catalizadores N

tran en la Figura (3.44). Como se puede observar el tamafio de particula disminuye en los

respecto al catalizador mdsico

O3

catalizadores soportados NiO/v-Al,O3 y Ni-Co-5/v-Als

los demds catalizadores sopor-

NiO casi en 3 veces de 45 a 16 nm. Este patrén se observo con

6

por lo que el soporte cumpli

b

tados respecto a sus correspondientes catalizadores masicos

su rol de dispersor de la fase activa.

)

A

(

o
o
I}
=
1
e
3
E
?
a
[

o
&

(B)

4512 nm
16.2+0.5 nm

Particle size (nm)

15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225

8|

© -« ~ °

Kouanoaiy

Aouanoai4

Particle size (nm)

16.1+£0.4 nm

AN

AT

20 |

5t

w
=k
¥
»
c=
E
@
-3
%]

Particle size (nm)

Micrografias correspondientes a los catalizadores (A) NiO a escala de 100 nm,

Figura 3.44

(B) NiO/v-Al503 a escala de 100 nm y NiCo-5/7-Al;O3 a escala 50 nm.



3.2. Test catalitico

102

3.2 Test catalitico

3.2.1 Test catalitico de los catalizadores masicos de Ni-Fe y Ni-Co

Los catalizadores mésicos de Ni-Fe y Ni-Co fueron testeados cataliticamente en un reactor

de lecho fijo. En la Figura (3.45) se mostré las conversiones en funcién de la temperatura.
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Figura 3.45: Conversion en funcién de la temperatura de los catalizadores: (a) NiO-0-N, (b)
NiO-0-NH, (c¢) NiFe-5-NH, (d) NiCo-5-NH y (e) NiFe-CH.

Los catalizadores NiO-0-N, NiO-0-NH y NiCo-5-NH presentaron altas conversiones re-

specto a los catalizadores NiFe-5-NH y NiFe-5-CH. Ademads, estos catalizadores activos

presentaron mayor tamafio de cristalita (23-33 nm). En cambio, los menos activos presen-

taron menor tamafio de cristalita (14-22 nm). Asimismo, el pardmetro de red del NiO para

los mds activos se ha contraido respecto a los menos activos que se expandieron su pardmetro

de red ( Tabla (3.2)). Ademads, en el caso de las propiedades reductoras, los catalizadores

madsicos presentaron temperaturas maximas de reduccién menores de 358 °C o sea presen-

taron mayor reducibilidad que los soportados, por lo general estos catalizadores fueron muy
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activos al ODH del etano. Ademads, en los espectros LRS se mostré la presencia de especies
espinela como NiFe,O,4 ( Figura (3.35)) que contribuyeron en la conversién del etano como
también la mayor distancia de energia de ligadura de los catalizadores entre el pico princi-
pal Ni2pj3/, respecto con el pico satélite II, relacionada con mayor interaccion metal-soporte
(Solsona et al., 2011). Esta diferencia energética fue menor en los catalizadores sintetizados

por el método hidrotermal, por los que presentaron menor actividad.
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Figura 3.46: Selectividad a etileno y CO en funcién de la conversién de etano de los catal-
izadores: (a) NiO-0-N, (b) NiO-0-NH, (c) NiFe-5-NH, (d) NiCo-5-NH y (e) NiFe-5-CH.

En la Figura (3.46) se muestran las selectividades a etileno y diéxido de carbono de los
catalizadores mdsicos. En general los catalizadores masicos NiO-0-NH y NiO-0-N presen-
taron buena selectividad a etileno, 40 y 35% respectivamente, en un rango de conversiones
de 20 a 50% de conversion. En el caso del catalizador NiO-0-NH, preparado por hidroter-
mal ( Tabla (3.2)), el tamafio de particula disminuy6 a 23 nm en relacién al preparado por
precipitacion (28mn). Ademds, las especies de oxigeno electrofilico en el catalizador NiO-
0-NH disminuyeron ( Tabla (3.10)), mejorando la selectividad a etileno. A diferencia de

los anteriores, los catalizadores masicos NiFe-5-NH y NiCo-5-NH (ambos preparados por
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hidrotermal) presentaron una diminucién de la selectividad a etileno con el aumento de la
conversion. Parece que los iones de Fe y Co dtomos en estos catalizadores enriquecié la
poblacién de oxigenos electrofilicos, que se verifico con el aumento de la selectividad a CO,
en el rango de conversiones estudiados. Sin embargo, el catalizador mésico NiFe-5-CH au-
mento rapidamente de selectividad a etileno en un de rango de concentraciones de 0 a 10%.

En este caso el método hidrotermal se realizo a través del oxalato amonico.

En la Tabla (3.14) se presentan los resultados de conversion, selectividad y rendimiento a
etileno de los catalizadores masicos. Como se observa de la Tabla (3.14) los catalizadores
madsicos mas eficientes fueron los basados en NiO. Debido al comportamiento observado
por los catalizadores mixtos masicos respecto a la selectividad a etileno, se prepararon los
catalizadores soportados sobre alimina para mejorar la eficiencia catalitica sobre la bases de
la dispersion de la fase activa.

Tabla 3.14: Resultados de las conversiones, selectividades y rendimientos a etileno de los

catalizadores masicos de Ni-Fe y Ni-Co a 350 a 400 °C. (Condiciones: W = 0.48 g.s/mL,
masa de 100 a 200 mg y flujo de 12.5 a 25 mL/min)

) 350 °C 400 °C
Catalizador
X (%) S(%) R(%) X(%) S(%) R(%)
NiO-0-N 30.7 35.5 10.9 44.9 394 17.7
NiO-0-NH 27.1 39.3 10.6 434 434 20.1
NiFe-5-NH 10.4 374 3.9 32.0 35.3 11.3
NiCo-5-NH 27.9 22.5 6.3 438 25.3 11.1

NiFe-5-CH 4.0 62.6 2.5 14.6 48.0 7.0
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3.2.2 Test catalitico del NiO/~-Al,O;

Primeramente, para el estudio del comportamiento catalitico de los catalizadores soportados

se estudio el efecto del del agente precipitante: NH3 1M, KOH 1M y Na,CO3 1M.

3.2.2.1 Efecto del agente precipitante usado en la preparacion de catalizadores

PR

Conversion (%)

250 300 350 400

Temperatura (°C)

Figura 3.47: Conversion en funcién de la temperatura de los catalizadores de NiO/v-Al; O3
a diferentes agentes precipitantes, (a) NiO-NHjs, (b) NiO-NH3-0.00/v-Al; O3, (¢) NiO-KOH-
0.00/v-Al;03 y (d) NiO-Na;CO3-0.00/v-Al;03. (Condiciones: W/F = 0.48 g.s/mL, W =
400 mg, F = 50 mL/min y el rango de T = 250-400 °C)

En la Figura (3.47), se puede observar que el catalizador NiO-KOH-0.00/v-Al;O3 present6
mayor actividad (~27%), esto posiblemente el 6xido de potasio produzca diéxido y mondx-
1do de carbono (CO,,) facilitando la oxidacion. Ademads, se observa para el catalizador NiO-
NayCO3-0.00/v-Al,O3 un caso similar por el alcalino presente (Na2O). Sin embargo, para el
catalizador NiO-NH3-0.00/v-Al;O3 presenté menor conversion respecto a las demds catal-

izadores posiblemente debido a la presencia de la fase del 6xido de niquel(II) que se encontr6



3.2. Test catalitico 106

dispersada sobre el soporte. Entonces, se puede inferir que al utilizar como agente precip-
itante bases fuertes, mayores conversiones se obtiene. En la Figura (3.48), se presenta la
selectividad del 6xido de niquel soportados sobre v-Al;O3 a diferentes agentes precipitantes.
El que present6 mayor selectividad a etileno fue el catalizador NiO-NHj3-0.00/~-Al,O3, de-
bido probablemente al enriquecimiento con especies de satellite I correspondiente a Ni 2p3 /s,

que se observo en el espectro XPS ( Figura (3.41)).
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Figura 3.48: Selectividad a etileno en funcién de la temperatura de los catalizadores de
NiO/v-Al,O3 a diferentes agentes precipitantes, (a) NiO, (b) NiO-NH3-0.00/v-Al; O3, (c)
NiO-KOH-0.00/7-Al;03 y (d) NiO-NayCO3-0.00/v-Al;O3. (Condiciones: W/F = 0.48
g.s/mL, W =400 mg, F = 50 mL/min y el rango de T = 250-400 °C)

En la Figura (3.49) se presenta la selectividad a etileno en funcién de la conversion de los
catalizadores basados en NiO soportados preparados con diferentes agentes precipitantes. Se
observa que el efecto de los agentes precipitantes en la selectividad a etileno fue significativo,
por ejemplo los catalizadores preparados con bases fuertes como KOH y Na;COj3 se obtuvo
alrededor de 35 a 50 % de selectividad a eteileno. En cambio, para catalizador preparado
con el agente precipitante como NHj (base débil) presenta una selectividad a etileno mds

alta que sus contrapartes, como se observo también en la Figura (3.48). Por la pendiente
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negativa de la recta correspondiente al catalizador NiO-NHj3-0.00/v-Al;O3 se puede afirmar
que el etileno se quema produciendo CO o CO,. En los demds casos con pendiente positiva,
el etileno permanece sin quemarse, por esto, estos catalizadores a pesar de tener menor
selectividad a etileno que la muestra NiO-NH3-0.00/v-Al;O3 pueden considerarse una buena

alternativa para obtener buenos catalizadores selectivos a etileno de manera sostenida.
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Figura 3.49: Selectividad a etileno en funcién de la conversion de los catalizadores de
NiO/v-Al,O3 a diferentes agentes precipitantes, (a) NiO, (b) NiO-NH;3-0.00/v-Al; O3, (c)
NiO-KOH-0.00/7-Al;03 y (d) NiO-NayCO;3-0.00/v-Al;03. (Condiciones: T = 400 °C y
rango de W/F =0.31.9 g.s/mL)

Los catalizadores presentaron una amplia ventana de conversion desde 8 a 35 % donde el
catalizador NiO-NayCO3-0.00/v-Al;O3 tuvo la mayor conversion (35 %) y la menor selec-
tividad a etileno (40 %). Ademas, el catalizador NiO-NH3-0.00/v-Al,O3 presentd la menor

conversion (8 %) y la mayor selectividad a etileno (80 %).

En la Figura (3.50), se observa el rendimiento a etileno en funcién de la temperatura de
los catalizadores basados en NiO soportados en v-Al;O3: NiO-NH;3-0.00/v-Al; O3, NiO-
KOH-0.00/v-Al;03 y NiO-NayCO3-0.00/v-Al;03. El catalizador NiO-KOH-0.00/~-Al;O3
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presenté mayor rendimiento a etileno (14 % a la temperatura de 400 °C), aunque este catal-
izador tiene muy baja selectividad a etileno pero una alta conversion por presentar el 6xido de
potasio en el volumen del catalizador. Sin embargo, el catalizador NiO-NH3-0.00/v-Al; O3
presentd mejor selectividad a etileno aunque con conversiones menores al 22%, mientras los

demds con conversiones del 25 al 35% ( Figura (3.49)).
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Figura 3.50: Rendimiento a etileno en funcién de la temperatura de los catalizadores
de NiO/v-Al;O3 a diferentes agentes precipitantes, (a) NiO, (b) NiO-NH3-0.00/v-Al;Os3,
(c) NiO-KOH-0.00/v-Al;03 y (d) NiO-NayCO3-0.00/v-Al;O3. (Condiciones: W/F = 0.48
g.s/mL, W =400 mg, F = 50 mL/min y el rango de T = 250-450 °C)

Ademas, se realizo el calculo de las energias de activacion para cada catalizador donde se

considero la siguiente ecuacion de Arrhenius:

E
r~ Aexp (— R%) (3.25)

Donde r es la velocidad de conversiéon. A es constante pre-exponencial y FE,-energia de

activaciéon. La Ecuacion (3.25) expresa la ecuacion de Arrhenius. La linealizacion de la
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ecuacion anterior es la siguiente:

E, (1

Inr=InA— = (?) (3.26)

El célculo de r considerando un reactor de lecho fijo con W(g) de catalizador, con F', flujo de
alimentacion (en L/min), [CoHg], concentracion inicial del etano (en ppmV) y condiciones

normales (CN) en el flujo de alimentacidn, es la siguiente:

T_fXFX[C2H6]
224 %x60x W

x 1076 (3.27)
Donde f es la fraccién de la conversion para cada temperatura. Al simplificar todo resulta

como unidades finales molg—'s~! (Dixon, 1970).

En la Tabla (3.15), se presentan los resultados de las energias de activacién de loa catal-

izadores basados en NiO(II) soportados sobre y-Al;Os.

Tabla 3.15: Resultados de las energias de activacion.

Catalizador Energia de activacion (kJ/mol)
NiO 87.9
NiO-NHj;3-0.00/-Al, O3 81.9
NiO-KOH-0.00/v-Al; 03 78.0

NiO-NayCO3-0.00/v-Aly O3 76.8

El célculo de la energia de activacion se realizé considerando conversiones que no excedieran
el 30% debido a que en estas condiciones se consigue régimen cinético de la reaccion. Los
catalizadores con menores energia de activaciéon, NiO-KOH-0.00/~v-Al;O3 y NiO-NayCO3-

0.00/~-Al;03 fueron los més activos en la deshidrogenacién oxidativa del etano.
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3.2.3 Test catalitico de la serie NiFe-2/~-Al,0;

La actividad catalitica de la serie del NiFe-x/v-Al;O3 se presenta en la Figura 66. El orden
decreciente de la conversion segtn la Figura (3.51) es NiFe-0.00 > NiFe-0.20/v-Al,O3 >
NiFe-0.10/v-Al;03 > NiFe-0.00/v-Al;O3 > NiFe-0.05/v-Al;Os.
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Figura 3.51: Conversion en funcién de la temperatura de los catalizadores de NiFe-x/v-
Al,O3, (a) NiFe-0.00, (b) NiFe-0.00/v-Al;,O3, (c) NiFe-0.20/v-Al;03, (d) NiFe-0.10/~-
Al,O3 y (e) NiFe-0.05/v-Al;,03. (Condiciones: W/F = 0.48 g.s/mL, W = 400 mg, F = 50
mL/min y rango de T = 250-450 °C)

Se observa que los catalizadores con mayor contenido de hierro tuvieron mayor conver-
sién, excepto el 6xido de niquel(Il) masico quien tuvo la mayor conversiéon que los catal-
izadores soportados. En el caso del NiO madsico la conversion fue afectada por la presencia
de oxigenos electrofilicas que facilitan la oxidacién total pero con baja selectividad a etileno.
Este resultado se evidencié con los perfiles de TPR-H, ( Figura (3.27)) donde el 6xido de
niquel(Il) presenté una menor temperatura de reduccion respecto a los catalizadores sopor-
tados actuando mejor como agente oxidante gracias a la mayor presencia de oxigenos elec-

trofilicos (Heracleous et al., 2005; Savova et al., 2010; Heracleous et al., 2007). También fue
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posible evidenciarlo con el anélisis TPD-O,, ( Figura (3.40)) en el cual el NiO present6 la

mayor cantidad de oxigeno desorbido por la presencia de oxigenos electrofilicos.
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Figura 3.52: Selectividad a etileno en funcién de la temperatura de los catalizadores de
NiFe-x/v-Al;03, (a) NiFe-0.00, (b) NiFe-0.00/-Al;Os3, (c) NiFe-0.20/v-Al,03, (d) NiFe-
0.10/~v-Al,03 y (e) NiFe-0.05/v-Al;O3. (Condiciones: W/F = 0.48 g.s/mL, W = 400 mg, F
=50 mL/min y rango de T = 250-450 °C)

La Figura (3.52) muestra la selectividad a etileno en funcién de la temperatura de las mues-
tras que tuvieron el siguiente orden decreciente NiFe-0.05/7-Al;O3 > NiFe-0.00/v-Al,O3 >
NiFe-0.10/v-Al;O3 > NiFe-0.20/v-Al,03 > NiFe-0.00. El 6xido de niquel(II) mésico pre-
sentd una alta conversion pero con baja selectividad a etileno, que confirma lo mencionado
anteriormente. Sin embargo, el 6xido de Ni soportado, NiFe-0.00/v-Al;O3, presentd una alta
selectividad (>80%) lo que justifica la aplicacién del soporte en la mejora sustancial de la

selectividad a etileno.

Ademds, en la Figura (3.53) se observa que el catalizador NiFe-0.05/7-Al;O3 presenta una
selectividad a etileno aun mayor que el Ni mésico y los demds catalizadores soportados posi-

blemente debido a la introduccién del Fe3* a la red del 6xido de niquel permitiendo la reduc-
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cién de especies de oxigenos electrofilicas, como se observd en el TPR-H; ( Figura (3.27))
(Heracleous et al., 2007). Ademads, la tendencia de que la selectividad disminuya cuando se
incrementa la temperatura es debido a las reacciones en paralelo que se dan respecto a la
oxidacion total, es decir, la competencia entre la oxidacién parcial a etileno y a CO,, se hace

mds intensa, por ello la selectividad a etileno decrece al aumentar la temperatura.
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Figura 3.53: Selectividad a etileno en funcién de la conversion de los catalizadores de
NiFe-x/v-Al,03, (a) NiFe-0.00, (b) NiFe-0.00/~-Al;O3, (c) NiFe-0.20/v-Al;0O3, (d) NiFe-
0.10/v-Aly0O3 y (e) NiFe-0.05/-Al;O3. (Condiciones: T =400 °C y rango de W/F =0.3-1.9
g.s/mL)

En la Figura (3.53), el orden decreciente de la selectividad a etileno en funcién de la con-
version es el siguiente: NiFe-0.05/v-Al,O3 > NiFe-0.00/v-Al;O3 > NiFe-0.10/v-Al,O03 >
NiFe-0.20/v-Al;O3 > NiFe-0.00. Es necesario destacar que el catalizador més selectivo fue
la muestra con menor carga de Fe (NiFe-0.05/~-Al;0O3) y fue confirmado por el anélisis

TPR-H; descrito anteriormente donde posey6 la mayor temperatura de reduccion.

De la Figura (3.54), el rendimiento a etileno en funcién de la temperatura se puede observar

que a 400 °C los catalizadores NiFe-0.00/v-Al;O3, NiFe-0.10/v-Al;,O3 y NiFe-0.20/v-Al; 05
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tuvieron el mismo rendimiento a etileno. No obstante, a 450 v-Al,O3C se puede observar

que el catalizador NiFe-0.00/v-Al,O3 tiene el mayor rendimiento a etileno.
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Figura 3.54: Rendimiento a etileno en funcién de la temperatura de NiFe-x/v-Al,O3, (a)
NiFe-0.00, (b) NiFe-0.00/v-Al;,03, (c) NiFe-0.20/v-Al;03, (d) NiFe-0.10/~-Al,O03 y (e)
NiFe-0.05/7-Al;03. (Condiciones: W/F = 0.48 g.s/mL, W = 400 mg, F = 50 mL/min y
rango de T = 250-450 °C)

Finalmente los resultados de las conversiones, selectividades y rendimiento a etileno en la

Tabla (3.16).

Tabla 3.16: Resultados de las conversiones, selectividades y rendimientos a etileno de la
serie NiFe-z/v-Al,03 a 400 y 450 °C. (Condiciones: W/F = 0.48 g.s/mL, masa = 400 mg y
flujo = 50 mL/min)

400 °C 450 °C
Catalizador
X(%) S(%) R(%) X(%) S(%) R(%)
NiFe-0.00 20.8 17.5 3.7 - - -
NiFe-0.00/v-Al,03 13.0 81.5 10.6 31.0 78.1 24.2

NiFe-0.05/v-Aly,O4 10.6 83.8 8.9 26.1 78.9 20.6
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NiFe-0.10/v-Al; O3 13.1 78.5 10.3 30.9 69.9 21.6
NiFe-0.20/v-Al,04 14.4 72.2 10.4 31.8 59.2 18.8

X, Sy R (%) son conversion, selectividad y rendimiento a etileno respectivamente.

En esta Tabla (3.16), se puede apreciar que los catalizadores a 450 °C presentaron con-
versiones de 26.1 a 31.8% y que el catalizador NiFe-0.20/v-Al,O3 presenté mayor con-
version. Ademds, las selectividades a etileno presentan valores de 59.2 a 78.9% donde el
catalizador NiFe-0.05/~-Al;O3 muestra mejor selectividad a etileno y los rendimientos a
etileno muestran valores de 18.8 a 24.2% donde el catalizador NiFe-0.00/v-Al,O3 presenta
mejor rendimiento a etileno. Ademds, a 400 v-Al,O3C se observa que las conversiones
oscilan alrededor de 10.6 a 20.9% donde el catalizador NiFe-0.00 (NiO masico) resulté el
mas activo. En cambio, el catalizador NiFe-0.20/v-Al,O3 presenta 14.4% de conversion,
mayor que los demds catalizadores soportados debido posiblemente a la concentracion de
hierro en la superficie del catalizador. Ademas, las selectividades a etileno oscilan de 17.5
a 83.8% donde el catalizador NiFe-0.05/~-Al,O3 presenté mejor selectividad a etileno y los
rendimientos a etileno fueron de 3.7 a 10.6% donde el catalizador NiFe-0.00/v-Al;O3 pre-
senté mejor rendimiento a etileno.

Enla Tabla (3.17) se presentan los resultados de la energia de activacion de los catalizadores
de la serie NiFe que se obtuvieron mediante la Ecuacién (3.25) y Ecuacién (3.26). En esta
tabla se observa que el catalizador NiFe-0.05/y-Al;O3 presenta menor energia de activacion,
que se puede atribuir posiblemente a la més alta selectividad a etileno (entre su serie) que pre-

sentd, ademds al adecuado posicionamiento del Fe** en la red cristalina del 6xido niquel(II).

Tabla 3.17: Resultados de las energias de activacion de la serie NiFe-z/v-Al5O3.

Catalizador Energia de activacion (kJ/mol)
NiFe-0.00 87.9
NiFe-0.00/v-Al; O3 81.9
NiFe-0.05/v-Al;04 73.0
NiFe-0.10/v-Al;04 76.8

NiFe-0.20/v-Aly04 77.8
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3.2.4 Test catalitico de la serie NiCo-y/v-Al,O3

La actividad catalitica de la serie de NiCo-y/v-Al;O3 se muestra en la Figura (3.55).
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Figura 3.55: Conversion en funcién de la temperatura de los catalizadores de NiCo-y/v-
Al;O3, (a) NiCo-0.00, (b) NiCo-0.00/v-Al;03, (c) NiCo-0.20/v-Al;03, (d) NiCo-0.10/~-
Al,O3 y (e) NiCo0-0.05/v-Al;O3. (Condiciones: W/F = 0.48 g.s/mL, W = 400 mg, F = 50
mL/min y rango de T = 250-450 °C)

La relacién decreciente de la conversion de los catalizadores es la siguiente: NiCo-0.05/-
Al;,O3 > NiCo-0.10/v-Al;03 > NiCo0-0.00 > NiCo-0.00/v-Al;03 > NiCo-0.20/v-Al,Os.
Ademds, la conversion del catalizador NiCo-0.00 (NiO) fue la més alta comparada con los
catalizadores mixtos (NiCo-y/v-Aly03) a 400 °C debido que a 450 °C a semejanza de los
anteriores. Esto es posiblemente debido a las especies electrofilicas del oxigeno que per-
mitieron la alta conversién del etano a di6xido de carbono. Por ejemplo, el catalizador
NiCo-0.05/v-Al,O3 presentd una alta conversion de etano con respecto a todos de la serie
NiCo y el balance de carbono no excedi6 el + 2% que son atribuidos a la formacién de
metano y mondxido de carbono. Ademads, el catalizador NiCo-0.20/v-Al,O3 presenté menor

conversion debido a la mayor presencia del 6xido de cobalto Co30,4 detectado por XRD, que
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restringio la presencia de oxigenos electrofilicos

La selectividad a etileno en funcidén de la temperatura se presenta en la Figura (3.56),
cuyo orden decreciente es el siguiente: NiCo-0.00/v-Al,O3 > NiCo-0.05/v-Al;,03 > NiCo-
0.20/y-Al;03 > NiCo-0.10/v-Al;03 > NiCo-0.00. El catalizador NiCo-0.00/v-AlyO3 (NiO/-
Al,O3) present6 una mds alta selectividad a etileno respecto a los demds. Asimismo, el
catalizador NiCo-0.05/v-Al;O3 presentdé una menor selectividad que NiCo-0.00/v-Al;O3,
posiblemente atribuido a la menor carga de Co (5%) que permiti6 la selectividad decreciera.
Sin embargo, la conversion en el catalizador NiCo-0.05/v-Al; O3 fue la mds alta respecto a

los demés catalizadores de us serie ( Figura (3.55)).
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Figura 3.56: Selectividad a etileno en funcién de la temperatura de los catalizadores de
NiCo-y/v-Aly03, (a) NiCo-0.00, (b) NiCo-0.00/y-Al;0s3, (c) NiCo-0.20/-Al;03, (d) NiCo-
0.10/v-Aly03 y () NiCo0-0.05/v-Al503. (Condiciones: W/F=0.48 g.s/mL, W =400 mg, F =
50 mL/min y rango de T = 250-450 ~-Al,05C)

En la Figura (3.57) se presenta la dependencia de la selectividad a etileno en funcién de
la conversion. Se observa, en general, que la pendiente de las dependencias lineales de los
catalizadores soportados de la serie NiCo es ligeramente negativa, que significa la formacién

de monodxido de carbono cuando se incrementa la conversion. El orden decreciente de la se-
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lectividad a etileno para esta serie es la siguiente: NiCo0-0.00/v-Al;O3 > NiCo-0.05/v-Al; O3
> NiCo-0.20/v-Al;03 > NiCo-0.10/v-Al;03 > NiCo-0.00. En este caso, la selectividad a
etileno del catalizador NiCo-0.00/v-Al;O3 presenté mayor selectividad a etileno resepcto a
su contraparte mixta. En este caso como se menciond que la caida ligera de la selectividad
en el catalizador mixto se puede atribuir a la disminucién de oxigenos nucleofilicos en los

mixtos por el enriquecimiento de oxigenos electrofilicos revelada por los perfiles de TPD-O,

( Figura (3.40))
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Figura 3.57: Selectividad a etileno en funcién de la conversion de los catalizadores de
NiCo-y/v-Al;03, (a) NiCo-0.00, (b) NiCo-0.00/v-Al;0s, (¢) NiCo0-0.20/v-Al, O3, (d) NiCo-
0.10/v-Al503 y (e) NiCo-0.05/v-Al;03. (Condiciones: T=400 v-Al,O3C y rango de W/F =
0.3-1.9 g.s/mL)

En la Figura (3.58) se presenta el rendimiento a etileno en funcién de la temperatura en
donde se puede observar que el catalizador NiCo-0.05/v-Al;O3 presenté mayor rendimiento
respecto a los demds catalizadores. Ademads, el orden decreciente en rendimiento a etileno
es el siguiente: NiCo0-0.05/v-Al;03 > NiCo-0.10/v-Al;O3 > NiCo-0.00/v-Al;O3 > NiCo-
0.20/~-Al,03 > NiCo-0.00. El catalizador NiCo-0.05/v-Al;O3 presenté mayor rendimiento

a etileno posiblemente atribuido a las especies de Co* que se han introducido a la red del
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6xido de niquel(Il) (Heracleous et al., 2007) permitiendo una disminucion de las especies de

oxigeno electrofilico, por lo que la selectividad aumentd y la conversién aumenté también,

en consecuencia, el rendimiento aumentd también.
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Figura 3.58: Rendimiento a etileno en funcién de la temperatura de los catalizadores de
NiCo-y/v-Aly03, (a) NiCo-0.00, (b) NiCo-0.00/v-Al;0s3, (c) NiCo-0.20/-Al;03, (d) NiCo-
0.10/v-Al;03 y (e) NiCo0-0.05/v-Al503. (Condiciones: W/F=0.48 g.s/mL, W =400 mg, F =

50 mL/min y rango de T = 250-450 v-Al,03C)

Tabla 3.18: Resultados de las conversiones, selectividades y rendimientos a etileno de la
serie NiCo-y/v-Al;03 a 400 y 450 °C. (Condiciones: W/F = 0.48 g.s/mL, masa =400 mg y

flujo = 50 mL/min)

] 400 °C 450 °C
Catalizador
X(%) S(%) R(%) X(%) S(%) R(%)
NiCo-0.00 20.8 17.5 3.7 - - -
NiCo-0.00/~v-Al;O3 13.0 81.5 10.6 31.0 78.1 24.2
NiCo-0.05/v-Al;03 17.0 74.6 12.6 38.7 73.9 28.6
NiCo-0.10/v-Al; 03 14.8 70.4 10.4 35.6 70.2 25.0
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NiCo-0.20/v-Al2 O3 11.0 73.4 8.1 26.7 73.2 19.5

X, Sy R (%) son conversion, selectividad y rendimiento a etileno respectivamente.

Finalmente se resumen los resultados de las conversiones, selectividades y rendimiento a
etileno en la Tabla (3.18). En esta tabla, se puede apreciar que los catalizadores a 450 °C pre-
sentan conversiones de 26.7 a 38.7%. Ademds, el catalizador NiCo-0.05/v-Al;O3 presentd
mayor conversién. Asimismo, las selectividades a etileno oscilan de 70.2 a 78.1% donde
el catalizador NiCo-0.00/v-Al,O3 presenté mejor selectividad a etileno y los rendimientos
a etileno oscilan de 19.5 a 28.6% donde el catalizador NiCo0-0.05/7-Al,O3 presenté mejor
rendimiento a etileno. Ademas, a 400 °C se observa que las conversiones fueron alrededor
de 11.0 a 20.9% donde el catalizador NiCo-0.00 fue muy activo, mientras que el catalizador
NiCo-0.05/v-Al;03 presenté mayor conversion que los demas catalizadores soportados de-
bido posiblemente a la concentracion de cobalto en la red cristalina del NiO superficial del
catalizador. Ademds, de la tabla se observa que las selectividades a etileno fluctian de 17.5
a 81.5% donde el catalizador NiCo-0.00/v-Al;O3 presenté mejor selectividad a etileno y
los rendimientos a etileno oscilan de 3.7 a 12.7% donde el catalizador NiCo-0.05/v-Al;O3

presentd mejor rendimiento a etileno.

Tabla 3.19: Resultados de las energias de activacion de la serie NiCo-y/v-Al;Os.

Catalizador Energia de
activacién (kJ/mol)
NiCo-0.00 87.9
NiCo-0.00/v-Al; O3 81.9
NiCo-0.05/v-Al;03 73.0
NiCo-0.10/v-Al; 03 76.8
NiCo-0.20/v-Al; 03 77.8

Ademas, similarmente como en el caso de los catalizadores anteriores se ha calculado la
energia de activacion utilizando la Ecuacién (3.26) y Ecuacion (3.27). En la Tabla (3.19)
se puede apreciar que el catalizador que presenté menor energia de activacion fue el NiCo-
0.05/~-Al,03 con 72.8 kJ/mol. Esto coincide con el mejor rendimiento a etileno de este
catalizador. Por ello, la importancia de introducir Co a la red del 6xido de niquel que mejord

el rendimiento a etileno.
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3.2.5 Test catalitico de los catalizadores Ni-Me (Me = Co, Nb) sobre
”}/-A1203

Los resultados cataliticos, en términos de la variacion de la conversion de etano con la tem-

peratura de reaccidn, de las muestras se mostraron en la Figura (3.59).
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Figura 3.59: Conversion de etano en funcién de la temperatura de las muestras soportadas.
(Condiciones: W/F = 0.48 g.s/mL, W = 200 mg, F = 25 mL/min y rango de temperatura de
300 a 480 °C)

De los resultados de la Figura (3.59), se desprende que el catalizador mads activo es aquel que
tiene cobalto, mientras que los catalizadores menos activos, bien el promovido con niobio
(Ni-Nb-H-ur) o el preparado con urea (Ni-H-ur), presentaron especies de oxigenos menos

reactivas en los experimentos de TPR-Hs.
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Los valores de conversion de etano y selectividad a etileno a 380 y 420 °C se muestran en la
Tabla (3.20). Indicar que el catalizador masico (resultados no incluidos) present6 en todos

los puntos una baja selectividad a etileno que en ningun caso super6 el 40%.

Tabla 3.20: Resultados de conversion de etano y selectividad a etileno de las muestras so-
portadas de la serie NiNb y NiCo.

Catalizador 300°C 4007C
X* (%) ST (%) Yd(%) X (%) S%) Y (%)
Ni-H-am 8.4 65.8 5.5 242 663 160
Ni-R-ur 7.3 70.2 4.9 183 674 123
Ni-H-ur 3.4 69.4 2.3 8.8 68.3 6.0
NiCo-R-ur  10.1 59.3 5.8 231 584 134
NiCo-H-ur 8.9 57.8 5.1 198 583 115
NiNb-H-ur 4.6 81.8 3.5 122 767 9.3

* Conversion
T Selectividad a etileno

d Rendimiento a etileno

A 420 °C, los catalizadores con cobalto presentaron la menor selectividad a etileno (~58%)
respecto a los demads catalizadores. Sin embargo, el catalizador con Nb presenté una mejor
selectividad a etileno (~77%) respecto al resto de catalizadores. Mientras que, los catal-
izadores sin promotores, mostraron selectividades a etileno intermedias (~66-68%). Estos
resultados estdn de acuerdo con resultados previos en los que se ha sugerido un efecto posi-
tivo de la presencia de niobio en este tipo de catalizadores(Solsona et al., 2012; Heracleous
and Lemonidou, 2010).

Este efecto positivo en la selectividad a etileno se debe, muy probablemente, a la reduccion
del tamafio de cristal de la fase activa, NiO. Asi, se ha sugerido que, a menor tamafio de
cristal del NiO, la selectividad a etileno incrementa(Solsona et al., 2012; Smolakova et al.,
2013; Heracleous et al., 2005). Y esto se debe a cierta interaccion metal-soporte de la fase
activa.

La variacién de la selectividad a etileno en funcién de la conversién de etano se muestra
en la Figura (3.60). Se observa, claramente que los catalizadores con cobalto presentaron

una selectividad a etileno de 57-67% (en un rango de conversion de etano de 1-25%). En el
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caso de los catalizadores sin promotores, es decir, NiO/v-Al,O3 mostraron una selectividad
a etileno entre 66-76% (en un rango de conversion de etano de 1-25%) Por dltimo, el catal-
izador con niobio, catalizador mostr6 una selectividad a etileno entre 74-90% para un rango

de conversion de etano entre 1y 20%.
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Figura 3.60: Selectividad a etileno en funcién de la temperatura de las muestras soportadas.
(Condiciones: W/F = 0.48, F = 25 mL/min constante, T = 300-420 °C).

En definitiva, al afiadirle a la red del NiO un metal con estado de oxidacién muy alto se
favorece la selectividad a etileno considerablemente. Ademds de acuerdo con los resultados
del tamafio de cristal, se puede concluir que el tamafo de cristal también cumple un rol
importante sobre la selectividad a etileno. En este sentido, las propiedades reductoras del
catalizador fueron muy importantes sugiriendo una posible interaccion del 6xido metalico y

el soporte.
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En resumen, los mejores catalizadores fueron presentados en la Figura (3.61) en el cual han
superado al 6xido de niquel(I) y el 6xido de niquel soportado sobre y-Al;O3 en rendimiento
a etileno. Asimismo, los catalizadores NiCo-0.05/v-Al,03 y NiO/AlGa-0.20-v-Al,O3 al-
canzaron una alta selectividad y rendimiento a etileno. A su vez, la actividad del 6xido de
niquel(Il) fue muy alta. Sin embargo, la selectividad a etileno fue muy baja esto fue posible-
mente a la alta concentracion de oxigenos electrofilicos que este presentd por ser un 6xido
no estequiométrico. Por tal razdn, se investigd la reduccion de esta especie de oxigenos elec-
trofilicos. Ademads, se utilizé dos métodos para anadir un metal catiénico que presente radio
iénico del Ni**t como Fe3* y Co?*3* o utilizar soportes como v-Al,O3. Ademds, la con-
centracion de especies electrofilicas de oxigeno también fue importante para la activacion
del enlace C-H. Por consiguiente, no fue necesario disminuir por completo la concentracion
total de las especies electrofilicas de oxigenos del catalizador. Finalmente, en la Figura 80,
se mostro los resultados de los catalizadores masicos y soportados que fueron sintetizados en
este trabajo. Ademads, los mejores catalizadores obtenidos fueron NiO/v-Al; O3, NiO/AlGa-
0.20-v-Al;03 y NiCo-0.05/v-Al,03 que comparadas con los autores (Savova et al., 2010) y

(Ykrelef et al., 2018) mostraron ser mejores que ellos en selectividad y rendimiento a etileno.

100 E

I 0n X

Porcentaje (%)

Figura 3.61: Resultados de conversion, selectividad y rendimiento a etileno, (a) NiO, (b)
NiO/v-Al;03, (c) Ni/AlGa-0.20-v-Al;03, (d) NiCo-0.05/v-Al;03, (e) (Savova et al., 2010)
y (f) (Ykrelef et al., 2018). (Condiciones: W/F=0.48 g.s/mL, W=200 mg, F=25 mL/min y
T=450 °C; X: conversion, S: selectividad a etileno y R: rendimiento a etileno)
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3.3 Modelaciéon y simulacion cinética

3.3.1 Modelamiento del catalizador NiCo-0.05/~-Al;O3

Para conocer el mecanismo de la reaccion ODH del etano, estudiada en este trabajo, se
calcularon los parametros cinéticos que fueron involucrados en la reacciéon. Con este ob-
jeto se ajustaron los datos cinéticos a algunos mecanismos involucrados tanto no mecanis-
ticos y mecanisticos como son los modelos de potencial, Mars-van Krevelen, Langmuir-
Hinshelwoold y Elay-Rydeal. Para el estudio cinético se selecciond el catalizador NiCo-
0.05/-Al;03, que alcanzé el mejor rendimiento a etileno, asi como, presentar estabilidad
textural, morfolégica y térmica en los rangos de temperatura establecidos en el modelo
cinético.

Tabla 3.21: Resultados de los valores del mejor catalizador NiCo-0.05/v-Al;Os.

N° ETA0 020 T WF ETAS 025

1 52106.2 54132.4 325 1.4 51061.7 50755.1
2 52106.2 54132.4 325 0.7 50550.3 50210.7
3 34616.7 66953.2 325 1.4 33954.2 64452.1
4 34616.7 66953.2 325 0.7 32904.8 66852.9
5 26413.8 75226.7 325 1.4 25570.8 73705.3
6 26413.8 75226.7 325 0.7 24653.5 73225.5
7 70767.8 36703.5 325 1.4 69322.4 34360.1
8 70767.8 36703.5 325 0.7 68785.5 33589.8
9 78697.3 26286.1 325 1.4 77749.7 25673.0
10 78697.3 26286.1 325 0.7 77578.1 25093.0
11 52627.2 54105.6 350 1.4 50295.7 50215.9
12 52627.2 54105.6 350 5.8 51307.8 52385.1
13 52627.2 54105.6 350 0.7 49726.2 49862.8
14 34831.9 66830.7 350 1.4 33253.2 65069.9
15 34831.9 66830.7 350 0.7 322334 66045.4

—
(@)

26255.2 74888.6 350 1.4 24804.6 73747.6
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17 26255.2 74888.6 350 0.7 24114.2 73576.5
18 68576.2 33835.9 350 1.4 66960.7 32237.9
19 68576.2 33835.9 350 0.7 67018.0 32427.1
20 78986.1 28449.6 350 1.4 77015.2 25575.3
21 78986.1 28449.6 350 5.8 77762.9 27668.5
22 78986.1 28449.6 350 0.7 76611.3 24863.4
23 51195.9 50672.9 375 1.4 47751.4 47601.1
24 511959 50672.9 375 5.8 48560.0 46817.4
25 511959 50672.9 375 0.7 47954.3 48836.1
26 35023.2 73566.2 375 1.4 31666.7 64838.8
27 35023.2 73566.2 375 0.7 31207.3 65660.8
28 26505.9 79687.1 375 1.4 23507.7 72534.8
29 26505.9 79687.1 375 0.7 23344.6 71720.6
30 69045.6 37527.5 375 1.4 65965.1 31554.5
31 69045.6 37527.5 375 5.8 65706.6 31562.3
32 69045.6 37527.5 375 0.7 66227.0 31047.4
33 77758.4 25495.7 375 1.4 74615.6 23311.0
34 77758.4 25495.7 375 5.8 74381.3 23649.6
35 77758.4 25495.7 375 0.7 75294.8 23617.0
36 52514.7 54185.2 400 1.4 45895.4 45729.2
37 52514.7 54185.2 400 5.8 45588.9 44481.7
38 52514.7 54185.2 400 0.7 46901.5 470779
39 34459.4 67162.0 400 1.4 29658.1 61399.4
40 34459.4 67162.0 400 0.7 29840.5 63876.7
41 26863.8 80852.3 400 1.4 21960.5 69634.2
42 26863.8 80852.3 400 0.7 22316.4 71434.2
43 69915.9 34339.9 400 1.4 63782.3 29164.6
44 69915.9 34339.9 400 5.8 61720.7 26078.8
45 69915.9 34339.9 400 0.7 65221.7 30525.2
46 78948.6 26458.8 400 1.4 73013.3 21848.5
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47 78948.6 26458.8 400 5.8 71214.3 20379.8
48 78948.6 26458.8 400 0.7 74170.8 22352.5
49 52765.8 53425.7 425 1.4 42305.7 40747.2
50 52765.8 53425.7 425 5.8 40073.0 33846.2
51 52765.8 53425.7 425 0.7 444259 44049.6
52 34667.7 67188.9 425 1.4 26915.5 56989.2
53 34667.7 67188.9 425 0.7 27899.8 60952.2
54 26098.0 75470.7 425 1.4 19610.2 65917.7
55 26098.0 75470.7 425 0.7 20506.4 70129.9
56 71613.3 40090.1 425 1.4 60887.3 26937.0
57 71613.3 40090.1 425 5.8 57672.3 22831.8
58 71613.3 40090.1 425 0.7 62865.2 29080.8
59 79017.6 26785.5 425 1.4 69926.4 19471.5
60 79017.6 26785.5 425 5.8 66990.0 15484.1
61 79017.6 26785.5 425 0.7 72055.1 21339.8

Los pardmetros que se usaron para la modelacion cinética fueron los siguientes: ETAO es la

concentracion inicial de etano, O20 es la concentracion inicial de oxigeno, T es la temper-

atura, WF es la relacion W/F (tiempo de contacto), ETAS es la concentracién de etano a la

salida del microrreactor y O25 es la concentracion de salida del oxigeno. En la Tabla (3.21)

se muestran los datos obtenidos en el rango de temperatura de 325 a 425 °C. En este rango

de temperaturas se asegurd el régimen cinético, en condiciones pseudo-diferenciales y en

estado estacionario. Con este objeto, la reaccion ODH del etano se model6 considerando al

reactor como un reactor flujo piston, consistente como una bateria de 5 reactores en serie de

tanque agitado, en cada uno de los cuales la conversion es menor al 10%. Primero se trabajé

con modelos no mecanisticos y luego, con mecanisticos.
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3.3.2 Modelos no mecanisticos

Estos tipos de modelos no mecanisticos no consideran las reacciones superficiales sobre el

catalizador, enfocandose en el consumo de los reactantes en el tiempo.

3.3.2.1 Modelo potencial

El primer modelo de trabajo fue el potencial para determinar el orden de la reaccion y energia
de activacion segun la Ecuacién (1.12). Para la modelacion se usé el programa Scientist 2.0
para determinar los pardmetros cinéticos, mediante procedimientos iterativos.

Data: ETAO, T, WF, 020, ETAS, 025

Result: kO1, E1, n, m
1 initializacién

2k1:k01><exp<_E1 ( L L ))
8,314\T 1 273,15 273.15 1 250

Reactorr =1

ETAA < ETAO

02A + 020

R11 «+ K1 x (ETABY) x (02B)M
ETA1 «+ ETAO — R11 x (WF x 5)
021 < 020 — R11 x (WF x 5)

=B B 7| B N )

10 Reactorr =5
u ETAE «+ ETAD
12 O2E <~ 02D
13 R15 <+ K1 x (ETAEYN) x (O2E)M
14 ETA5 <~ ETA4 — R15 x (WF x 5)
15 025 <~ 024 — R15 x (WF x 5)
Algoritmo 3.1: Modelo potencial

En este algoritmo, el reactor se dividi6 en 5 reactores de mezcla perfecta. Para la modelacion
se ha usado la Ecuacién (1.12). Los resultados obtenidos para este modelo se presentan en

la Tabla (3.22).

En la Figura (3.62) se presentan los valores calculados experimental y teéricamente. Las
correlaciones entre los resultados experimentales y tedricos fueron alrededor de R? ~ 0.98.
Ademids, el MSC (model selection criterion) fue de 3.37, que es un indicador de un buen

ajuste de los resultados con el modelo.
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Tabla 3.22: Resultados del modelo potencial para el catalizador NiCo-0.05/v-Al;Os.

Parametro  Valor
k(ppm/s) 2.25 x 107°
E(kJ/mol) 72.7

M 0.91
N 0.14
MSC 3.37
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Figura 3.62: Las concentraciones calculadas experimentales y tedricos para el oxigeno y el
etano utilizando el modelo potencial. (E1 MSC=3.37)

Por tanto, la velocidad de reaccion segin el modelo potencial tiene la la siguiente forma:

d[CyHg]

o =225 % 107°[Cy Hg) " H[0)" (3.28)

3.3.2.2 Modelo Mars-van Krevelen

El ajuste de los datos cinéticos segun el modelo de Mars-van Krevelen se realizé usando el

programa Scientist 2.0. Para la modelacién se han usado la Ecuacion (1.13) y Ecuacién (1.14).
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Data: ETAO, T, WF, 020, ETAS, 025
Result: kO1, k02, E1, E2
16 initializacién

17 klszlxexp<_E1 ( ! — ! >)
8,314 \T + 273,15  273.15+ 250

18 k2:k02><exp<_E2 ( L L ))
8,314 \T + 273,15  273.15 + 250

19 Reactorr =1

20 ETAA + ETAO

21 O2A + 020

2 R11 + 1/((1/kl x O2A) + (1/k2 x ETAA))
23 ETA1 + ETAO — R11 x (WF x 5)

24 021 + 020 — R11 x (WF x 5)

25
26 Reactor r =5
27 ETAE <— ETAD
28 O2E « O2D
29 R15 + 1/((1/k1 x O2E) + (1/k2 x ETAE))
30 ETA5 «+ ETA4 — R15 x (WF x 5)
31 025 < 024 — R15 x (WF x 5)
Algoritmo 3.2: Modelos Mars-van Krevelen

Los resultados que fueron obtenidos para este modelo se presentan en la Tabla (3.23).

Tabla 3.23: Resultados del modelo Mars-van Krevelen para el catalizador NiCo-0.05/v-
Al O3.

Parametro Valor

Karv i (ppm/s) 8.79 x 107°
E v i (kJ/mol) 83.7

K’ prv ik (ppm/s) 8.79 x 107°
E v (kl/mol)  131.1

MSC 3.04

Ademads, se presentan en la Figura (3.63) los graficos comparativos de los datos experimen-
tales y tedricos segtin el modelo MVK. Similarmente, que el modelo potencial, este modelo

presentd una buena correlacién entre los resultados experimentales y tedricos.

Por tanto, la velocidad de reaccién segiin el modelo MVK tiene la siguiente forma:

d(CyHg) 1
E—7 = I T (3.29)

8.79 x 1075[02] * 1.18 x 1076[02}[6]
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Figura 3.63: Las concentraciones calculadas experimentales y tedricos para el oxigeno y el
etano utilizando el modelo Mars-van Krevelen. (E1 MSC=3.04)

3.3.3 Modelos mecanisticos

3.3.3.1 Modelo de Langmuir-Hinshelwood con un solo sitio activo

El primer modelo mecanistico de ajuste estudiado fue el de Langmuir-Hinshelwood, con-
siderando un solo sitio activo. Para la modelacion se han usado la Ecuacion (1.18), Ecuacion (1.19)

y Ecuacion (1.20). El programa SCIENTIST usado es el siguiente:

En este modelo, se consideré que existe un sitio activo para todas las moléculas tanto para

los reactantes y productos. El mecanismo en detalle se presenta en la Figura (3.64).
Los resultados de ajuste obtenidos para este modelo se presentan en la Tabla (3.24).

La comparacion de los resultados de ajuste de los valores de las concentraciones calculados
segtin el modelo LH (con 1 sitio activo) con los obtenidos experimentalmente para los reac-
tantes, oxigeno y etano y para los productos, diéxido de carbono y etileno se presentan en la

Figura (3.65) y Figura (3.66), respectivamente.
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32

33

34

35

36

37

38

39

40

Data: ETAOQ, T, WF, 020, ETY?5, CO25, ETAS, 025
Result: m1, m2, m3, m, mO1, mO11, mO111, E1, E2, E3, E, EO1, EO11, EO111
initializacion

k=l xexp (o (75 )
AR 3\ T 1 273,15 273.15 + 250
k2 =2 x exp (g (75 )
= 1m ex —
PAR 314\ T + 273,15 273.15 + 250
3 =3 x exp (5 (75 —)
= m ex —
PAS 314\ T 273,15~ 273.15 + 250
_E 1 1
k =m X exp ( < — ))
8. 314\T+273.15  273.15 + 250
k01 = m01 x <_E‘“ ( 1 ! ))
= m ex —
PR 314\ T+ 273,15 ~ 273.15 + 250
k02 = m011 x <_E°” ( 1 ! ))
= m ex —
P\S 314\ T + 273,15 273.15 + 250
_E()lll ]- ]-
k03 = m0111 ( ( _ ))
MO X P8 31 \T + 273,15 273.15 + 250

Reactorr =1

41 :

42
43
44
45
46
47

48
49

50
51

52
53
54
55
56

Reactor r =5

ETAE < ETA4

O2E « 024

ETYE + ETY4

CO2E + CO24

R15 + (k1 x ETAE x O2E™®) /(1 + (k x ETAE) + (k01 x ETYE) + (k011 x O2E"?)

+(k0111 x CO2E))?
R25 + (k2 x ETAE x O2E™®) /(1 + (k x ETAE) + (k01 x ETYE) + (k011 x O2E"?)

+(k0111 x CO2E))?
R35 + (k3 x ETAE x O2E™®) /(1 + (k x ETAE) + (k01 x ETYE) + (k011 x O2E"?)

+(k0111 x CO2E))?
ETAS5 <~ ETA4 — (R11 4+ R21) x (WF x 5)
025 - 024 — (R11 + R21 + R31) x (WF x 5)
ETY5 < (R11 — R31) x (WF x 5)
CO25 «+ (2R21 + 2R31) x (WF x 5)
Algoritmo 3.3: Modelo de Langmuir-Hinshelwood con un solo sitio activo
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Figura 3.64: Esquema del mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, considerando un solo
sitio activo.

Tabla 3.24: Resultados del modelo Langmuir-Hinshelwood para un sitio activo para el catal-

izador NiCo-0.05/v-Al50s3.

Parametro Valor
k; (ppm/s) 4.7903
E; (kJ/mol) 94.196
ko (ppm/s) 4.1621
E; (kJ/mol) 80.832
ks (ppm/s) 0.38254
E; (kJ/mol) 93.202
K (ppm/s) 0.21620
E (kJ/mol) -17.500
K (ppm/s) 1.1165
E (kJ/mol) 2.0969
K (ppm/s) 2.2389
E (kJ/mol) 14.603
K (ppm/s) 1.1681
E (kJ/mol) 0.6297
MSC 5.1198
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Figura 3.65: Comparacion de las concentraciones de O, y etano, calculadas segin el modelo
Langmuir-Hinshelwood para un sitio activo. (El MSC=5.12) con los respectivos valores
experimentales.
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Figura 3.66: Comparacion de las concentraciones de CO, y etileno, calculadas segin el
modelo Langmuir-Hinshelwood para un sitio activo. (El MSC=5.12) con los respectivos
valores experimentales.
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Las ecuaciones correspondientes a la velocidad de reaccion obtenidas con el modelo LH (1

solo sitio activo) son las siguientes:

d[CQHG] —179048[02H6] [02]0'5
dt (14 0.2162[Cy Hg] + 1.1165[C5 Hy] + 2.2389[05]% + 1.1681[CO,])”
(3.30)
d[CyH,y) 9.19806[Cy Hy] [0]%
dt (14 0.2162[Cy Hg| + 1.1165[C5 Hy] + 2.2389[05]% + 1.1681[CO,])”
3.31)
dt (14 0.2162[C, Hg) + 1.1165[Cy Hy + 2.2389[05]% 4 1.1681[CO,))”

La importancia de este modelo mecanistico que asume un sitio activo donde se produce
etileno y di6xido de carbono es el ajuste de los datos cinéticos, que reflejan con buena aprox-
imaciéon (MSC>5) el mecanismo de la reaccion ODH del etano y, como se observa de la
Figura (3.65) y Figura (3.66), los resultados experimentales y tedricos son bastante proxi-

mos.

3.3.3.2 Modelo de Langmuir-Hinshelwood con dos sitios activos

El segundo modelo mecanistico considerado en este trabajo es el de Langmuir-Hinshelwood
con dos sitios activos. Para la modelacion se han usado la Ecuacion (1.29), Ecuacién (1.30)

y Ecuacion (1.31). El programa SCIENTIST usado es el siguiente:
El mecanismo LH (con 2 sitios activos) en detalle que se aplico se presenta en la Figura (3.67).
Los resultados obtenidos para este modelo se presentan en la Tabla (3.25).

La comparacion de los resultados de ajuste de los valores de las concentraciones calculados
segtin el modelo LH (con 2 sitios activos) con los obtenidos experimentalmente para los

reactantes, oxigeno y etano y para los productos, diéxido de carbono y etileno se presentan
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Data: ETAO, T, WF, 020, ETYS5, CO25, ETAS, 025
Result: m1, m2, m3, m, mO1, mO11, mO111, E1, E2, E3, E, EO1, EO11, EO111
57 initializacion

_F, 1 1
58 klzleexp( ( — ))
8, 314\T + 273,15 273.15 + 250
_E, 1 1
59 k2:m2><exp< ( — ))
8, 314\T +273.15  273.15 + 250
i3 = w3 x e (52 (755 )
60 =1m ex _
PA\S 314\ T 273,15  273.15 + 250
k= mxen (5 (77 )
61 = 1m ex —
PA\S 314\ T 273,15  273.15 + 250
_Fy 1 1
k01 = mo1 ( ( _ ))
. X DA 314\ T + 273,15 273.15 + 250
—Eon 1 1
k02 = m011 ( ( — ))
o O X P g 3 \T ¥ 273,15 273.15 + 250
64 k03 = m0111 x exp <_E°1“ ( L ! ))
8,314 \T+273,15  273.15 + 250

65 Reactorr = 1

66 :

67 Reactorr =5

68 ETAE + ETA4

6 O2E «+ 024

70 ETYE < ETY4

71 CO2E < CO24

72 R15 + (k1 x ETAE x O2E>®)/(1 4k x ETAE + k01 x ETYE) x (1 + k011 x O2E%®

73 +k0111 x CO2E)
74 R25 + (k2 x ETAE x O2E>®)/(1 4+ k x ETAE + k01 x ETYE) x (1 + k011 x O2E%®

75 +k0111 x CO2E)
76 R35 < (k3 x ETAE x O2E*®)/(1 4k x ETAE + k01 x ETYE) x (1 +k011 x O2E%®

77 +k0111 x CO2E)
78 ETAS < ETA4 — (R11 4+ R21) x (WF x 5)
79 025 < 024 — (R11 + R21 + R31) x (WF x 5)
80 ETY5 «+ (R11 — R31) x (WF x 5)
81 CO25 < (2R21 + 2R31) x (WF x 5)
Algoritmo 3.4: Modelo de Langmuir-Hinshelwood con dos sitios activos

en la Figura (3.68) y Figura (3.69), respectivamente.
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Figura 3.67: Esquema del mecanismo de Langmuir-Hinshelwood con dos sitios activos.

Tabla 3.25: Resultados del modelo Langmuir-Hinshelwood para dos sitios activos para el

catalizador NiCo-0.05/v-Al;03.

Parametro Valor
k; (ppm/s) 4.97x1076
E, (kJ/mol) 15.158
ko (ppm/s) 2.56x1077
E; (kJ/mol) 36.849
k3 (ppm/s) 2.77x107°
E; (kJ/mol) -2.709
K (ppm/s) 27.738
E (kJ/mol) -12.775
K (ppm/s) 1.831
E (kJ/mol) 53.675
K (ppm/s) 0.0021085
E (kJ/mol) 254.2933
K (ppm/s) 4.3057
E (kJ/mol) 9.498
MSC 4.2904
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Figura 3.68: Comparacion de las concentraciones de etano y O2, calculadas segiin el modelo
Langmuir-Hinshelwood para 2 sitios activos. (El MSC=4.29) con los respectivos valores
experimentales.
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Figura 3.69: Comparacion de las concentraciones de etileno y CO,, calculadas segun el
modelo Langmuir-Hinshelwood para 2 sitios activos. (El MSC=4.29) con los respectivos
valores experimentales.
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Las ecuaciones correspondientes a las velocidades de reaccion obtenidas con el modelo LH

(con 2 sitios activos) son las siguientes:

d[CQHG] —4.97 x 1076[02H6][02]0'5
dt  (1+27.738[CyHs) + 1.831[Co Hy]) (1 4 0.0021085[05)" + 4.3057[COy))
(3.33)
d[CQH4] - 2.56 X 10_7[02[_[6][02]0.5
dt (14 27.738[CyHs) + 1.831[Co Hy)) (1 4 0.0021085[05)"° + 4.3057[COs))
(3.34)
d[COQ} . 2.773 x 1076[02H6] [02]0'5
dt (14 27.738[CoHg) + 1.831[CyH,]) (1 + 0.0021085[0]%° + 4.3057[CO)])
(3.35)

Segtn los resultados obtenidos, el ajuste de los datos cinéticos segin el modelo LH con 2
sitios activos es bastante aceptable (MSC =4.29). Sin embargo, en vista que con el modelo de
LH (1 sitio activo) se obtuvo un MSC de mayor magnitud, 5.12, entonces se puede afirmar
el mecanismo LH con 1 sitios activo describe mejor desde un punto de vista cinético el

mecanismo de la reaccion ODH del etano sobre el catalizador NiCo-0.05/v-Al;Os.

3.3.3.3 Modelo de Eley-Rideal

El tercer modelo mecanistico considerado en este trabajo es el de Eley-Rideal con un sitio
activo. Para la modelacion se han usado las ecuaciones 39,40y 41. El programa SCIENTIST

usado es el siguiente:

Los resultados obtenidos con el modelo Ely-Rideal con 1 sitio activo se presentan en la

Tabla (3.26).

La comparacion de los resultados de ajuste de los valores de las concentraciones calculados
segtin el modelo ER (con 1 sitio activo) con los obtenidos experimentalmente para los reac-
tantes, etano y oxigeno y para los productos, etileno y di6xido de carbono se presentan en la

Figura (3.70) y Figura (3.71), respectivamente.
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82

83

84

85

86

87

88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

Data: ETAO, T, WE, 020, ETYS5, CO25, ETAS, 025
Result: m1, m2, m3, m, mO1, E1, E2, E3, E, EO1

initializacién

klzmlxexp<_E1 ( ! — ! ))
8,314\ T + 273,15 273.15+ 250
—E, 1 1

k2 = m2 X exp ( ( — ))
8 314\T + 273,15 273.15 + 250

k= ms o (o (5 )

=1m exX —
PA\S 314\ T 273,15  273.15 + 250

k=mxexp (57 (75 )
= e —
P A 314\ T+ 273,15 273.15 + 250

k01 = mO1 X exp ( —Eo ( L ! ))
8,314\T + 273,15 273.15 + 250

Reactorr =1

ETAA <+ ETA0

02A + 020

ETYA <0

CO2A <0

R11 + (k1 x ETAA x 02A%%)/(1 +k x 02A%° + k01 x CO2A)
R21 + (k2 x ETAA x 02A°%)/(1 +k x O2A°% + k01 x CO2A)
R31 + (k3 x ETAA x 02A%%)/(1 +k x 02A%° + k01 x CO2A)
ETA1 < ETAO — (R11 4+ R21) x (WF x 5)

021 + 020 — (R11 + R21 + R31) x (WF x 5)

ETY1 « (R11 — R31) x (WF x 5)

CO21 «+ (2R21 + 2R31) x (WF x 5)

100 :

101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112

Reactor r =5
ETAE < ETA4
O2E « 024
ETYE < ETY4
CO2E ¢+ CO24
R15 + (k1 x ETAE x O2E™®)/(1 + k x O2E?® 4+ k01 x CO2E)
R25 + (k2 x ETAE x O2E>®) /(1 + k x O2E® 4 k01 x CO2E)
R35 + (k3 x ETAE x O2E™®)/(1 + k x O2E?® + k01 x CO2E)
ETA5 + ETA4 — (R11 + R21) x (WF x 5)
025 + 024 — (R11 + R21 + R31) x (WF x 5)
ETY5 « (R11 — R31) x (WF x 5)
CO25 « (2R21 + 2R31) x (WF x 5)
Algoritmo 3.5: Modelo de Eley-Rideal

Las ecuaciones cinéticas correspondientes, obtenidas segin el modelo Eley-Rideal con 1

sitio activo, son las siguientes:

d[CQHG] . —1.037 x 1075[02H6] [02]0'5
dt - (1+2.9476[0,]" + 3.2398 x 10~*[CO;)])

(3.36)
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Tabla 3.26: Resultados obtenidos con el ajuste de datos cinéticos segtin el modelo Eley-

Rideal (un sitio activo) para el catalizador NiCo-0.05/-Al;Os.

Parametro Valor
k; (ppm/s) 1.037x107°
E; (kJ/mol) 15.052
ko (ppm/s) 6.001 x1076
E, (kJ/mol) 18.579
ks (ppm/s) 5.4598 1076
E; (kJ/mol) 32.871
K (ppm/s) 2.9476x1073
E (kJ/mol) 22.187
K (ppm/s) 3.2398x 104
E (kJ/mol) 36.025
MSC 4.0296
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Figura 3.70: Comparacion de las concentraciones de etano y O, calculadas segin el modelo
Eley-Rideal para 1 sitios activo. (E1 MSC=4.03) con los respectivos valores experimentales.
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Figura 3.71: Comparacion de las concentraciones de etileno y CO,, calculadas segun el
modelo Eley-Rideal para 1 sitios activo. (El MSC=4.03) con los respectivos valores experi-
mentales.

d[CyHy) 6.001 x 10~6[C, Hg][0,]%? -
dt - (1+2.9476(05]"° + 3.2398 x 10~*[COy)) '

d[COs] 5.4598 x 107[Cy H][O3]%? .
dt - (1+2.9476[0,]"° + 3.2398 x 107*[CO,)) -

A partir de los mecanismos desarrollados como el Langmuir-Hinshelwood de un sitio y
dos sitios activos y Eley-Rideal, el que presenté mejor ajuste con los datos cinéticos fue el
modelo de Langmuir Hinshelwood de un sitio activo. Este sitio activo hace referencia a la
selectividad a etileno como se pudo observar en los perfiles de TPD-O,. En estos perfiles los
sitios correspondientes a los oxigenos 7 presentan mejor selectividad a etileno comparado

con los sitios correspondientes a los oxigenos 9.
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3.3.4 Simulacion del reactor

Para la simulacién del reactor se ha considerado al microrrector de lecho fijo como un reactor
integral de flujo pistén, es decir, el lecho consiste en una bateria de reactores diferenciales
de mezcla perfecta en serie. También se ha postulado que el reactor trabaja en condiciones
isotérmicas, que se justifica por la presencia de cuarzo pulverizado en mezcla con los batch
cataliticos usados en el testeo. Para la simulacién se ha empleado el catalizador estudi-
ado en la modelacion: NiCo-0.05/v-Al;0O3 usando el modelo de mejor ajuste que fue el de
Langmuir-Hinshelwood con 1 sitio activo. Para mayor detalle ver Seccién (1.8) de la parte

de metodologia de la tesis.

45
- [C,Hgl/[0,]=1/1, simulado
a0k [C,H)/[0,]=1/2, simulado o
- [C,Hgl/[0,]=2/1, simulado
35} MW [C,H[O0,]=1/1, experimental
@ [C,H.)[0,]=1/2, experimental ‘|
30| A [C,HGIO,]=2/1, experimental ‘
c
0
0 25F
[
(]
E 20
o
© 15
10
5
250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura 3.72: Conversion en funcién de la temperatura del catalizador NiCo-0.05/v-Al,O3 a
diferentes relaciones de [etano]/[oxigeno]=1/1, 1/2 y 2/1 simulado y experimental. (Condi-
ciones: masa=0.2g, rango de temperatura = 250-450 °C)

Para la simulacion del reactor de lecho fijo, se han considerado los siguientes pardmetros: la
masa del catalizador, las concentraciones de alimentacion de los gases de etano y oxigeno, la

variacién de la temperatura y la relacion W/F (velocidad espacial). Para la simulacién del re-
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actor se ha empleado el programa VISUAL BASIC para resolver las ecuaciones diferenciales
de las velocidades de los reactantes y de los productos mediante el método de Runge-Kutta

de 4° orden. Se han simulado las conversiones de etano y las selectividades a etileno y CO,.
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Figura 3.73: Selectividad a etileno en funcién de la conversion a diferentes relaciones de
[etano]/[oxigeno]=1/1, 1/2 y 2/1 simulado y experimental. (Condiciones: masa=0.2g, tem-
peratura constante a 400 °C)

En la Figura (3.72), se presenta la simulacién desarrollada para la conversion de etano a
diferentes relaciones de [etano]/[oxigeno]=1/1, 1/2 y 2/1 simulado y experimental. (Condi-
ciones: masa = (0.2g, rango de temperatura = 250-450 °C). Como se observa las curvas exper-
imentales coinciden con las simuladas con muy buena aproximacién. En la Figura (3.73)
se presentan las selectividades a etileno en funcién de la conversion en las mismas condi-
ciones de la Figura (3.72). Se observa en el caso del simulado pendientes muy bajas, casi
horizontales debido a que en este caso de la simulacién no se ha considerado la presencia
del CO como un subproducto intermediario, solo se ha considerado el CO, como productor.
En cambio en la curvas experimentales la pendiente fue positiva, indicando la presencia de

intermediarios.
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Luego se ha simulado la conversion considerando un lecho de 0.4 g como masa. Como se ob-
serva una muy buena aproximacién entre la curva experimental y simulada. ( Figura (3.74)A)
De la misma manera para la masa de 0.4 g de catalizador, la simulacién la simulacién de la
selectividad a etileno presenta una ligera pendiente ( Figura (3.74)B), que se le atribuy6
al monéxido de carbono. La simulacién del reactor ha permitido indagar sobre el posible
mecanismo planteado y las posibles deficiencias del modelo, como la formacion de interme-

diarios.

45 |
40

Bl 1/1 Experimental ) o

dF 1/1 Simulado
30

25
20 o
15 = .

10

Conversion (%)

5 .
o | 1 " 1 s 1

250 300 350 400 450

Temperatura (°C) B

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M

10 15 20 25 30

®  1/1 Simulado
e 1/1 Experimental

[C,H/[0,]=1/1

Selectividad a etileno (%)

Conversion (%)

Figura 3.74: A. La conversion en funcién de la temperatura entre la experimental y simu-
lada. (Condiciones: masa=0.4 g, rango de temperatura de 250 a 450 °C). B. La selectividad
a etileno en funcién de la conversion entre la experimental y simulada
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3.4 Discusion de la selectividad a etileno

En definitiva, el tamafio de cristalita de las muestras influye en la selectividad a etileno como
se puede observar en la Figura (3.75), que se ha realizado, manteniendo constante la con-
version. Para el caso de los catalizadores mdsicos (6xido de niquel(Il)) sintetizados con
diferentes precursores y métodos, los catalizadores NiO, NiO-0-N y NiO-0-NH presentaron
los siguientes tamafios de cristalita 56, 28 y 23 nm, respectivamente con las siguientes selec-
tividades a etileno de 17.5, 35.5 y 39.3%, respectivamente. Asimismo, los catalizadores so-
portados NiO/v-Al,O3, NiFe-0.05/7-Al;03 y NiCo-0.05/7-Al;O3 mostraron los siguientes
tamafos de cristalita 36.0, 32.8 y 37.3, con las las selectividades a etileno de 86, 84 y 80%,
respectivamente. Para ambos casos, masicos y soportados, las conversiones fueron de 30 a

10% a temperatura constante de 400 °C, respectivamente.

En la Figura (3.75), se observa que la selectividad a etileno incrementa cuando el tamafio
de cristalita disminuye a una temperatura y conversion constante. Este factor es importante
debido a que la fase activa se encuentra dispersa sobre el soporte (catalizadores soportados).
El mayor tamafio de cristalita ha permitido una mayor selectividad a etileno tanto en méasicos
como en soportados. La mejor definicion de las fases ha sido fundamental en la selectividad

a etileno.

En la Figura (3.76) se presenta la selectividad a etileno calculada en g(CoHy/h)m?/g.q,
es decir, considerando la superficie especifica. Cuando el material presenta alta superficie,
la productividad a etileno aumenta. Ademds, la Figura (3.76) muestra la influencia de la
relacion molar Me/(Ni+Me) en la selectividad a etileno se puede observar, que para una
mayor superficie y menor relaciéon molar de carga metdlica se presenta una mayor selectivi-
dad a etileno. De acuerdo los andlisis realizados en este trabajo, el catalizador soportado con
mejor superficie permitié obtener mejores selectividades a etileno. Esto se manifiesta con el
catalizador soportado NiCo-0.05/v-Al;O3 que presentd mayor superficie especifica, ademas
que los 6xidos de NiCo forman con facilidad estructuras tipo espinela. Para el caso, del
sistema NiFe-z/v-Al,03, 1a composicion y la superficie parece no influir sustancialmente en
la selectividad a etileno. Esto se puede atribuir a la naturaleza oxidante del 6xido de Fe(Ill),
que se discuti en los perfiles TPR.

Uno de los factores importantes para una mejor selectividad a etileno son las propiedades re-
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Figura 3.75: Selectividad a etileno en funcién del tamafo de cristalita de los catalizadores
masicos A. NiO, NiO-0-N y NiO-0-NH (conversion constante de 30%) y catalizadores so-
portados B. NiO/y-Al;O3, NiFe-0.05/7-Al; O3 y NiCo-0.05/v-Al;O3 (conversion constante

de 10%).

ductoras de los catalizadores. Ademads, los catalizadores soportados han presentado temper-

aturas superiores de reduccion respecto a los catalizadores méasicos. Los oxigenos presentes

en los catalizadores con alta temperatura de reduccion de acuerdo a los TPR estudiados

( Figura (3.77)A) han presentado naturaleza nucleofilica de acuerdo a los espectros XPS

analizados en la Figura (3.42). Esto se confirma con el catalizador NiCo-0.05/~-Al,O3 que

presentd una selectividad a etileno del orden de 80%, la mas alta obtenida en este trabajo

( Figura (3.77)B).
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Figura 3.76: Selectividad a etileno (gc,z,m?g_h™") en funcién de la relacién molar

Me/(Ni+Me), (Me=Co, Fe) de las familias NiCo-y/v-Al,O3 y NiFe-x/v-Al;Os3.

o) =100
o | @ s 90
[
) o
i c 80
- ()
E z 7
N o 60 |
T (c) x6 1+
() g 50 |
©
o S w}
€ 2 30
S o T
b) x6
@ | ®x Q 0f o
o [«/]
O e » 10}
2 0 e
@ 7 400 420 440 460 480 500 520 540 560
Temperatura (°C)

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura

Figura 3.77: Perfiles de TPR-H, de los catalizadores (a) NiO, (b) NiO/v-Al,Os, (c) NiFe-
0.05/~v-Al;03 y (d) NiCo-0.05/v-Al,O3 (izquierda) y la selectividad a etileno e funcion de la
temperatura de reduccion de los catalizadores (derecha).
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El tamaiio de cristalita ha sido crucial en la selectividad a etileno, especialmente cuando
disminuye de magnitud. (cita leer paper). Cuando el 6xido de niquel(Il) estd disperso, es
decir con menor tamafio de cristalita en el soporte (7-Al;O3), la fase activa manifiesta senales
de Ni-O en el espectro Raman a 457 y 495 cm™!. Sin embargo, cuando se adiciona cobalto
se observa sefiales correspondientes a espinelas a ~375 cm™! que posiblemente pueden ser
atribuidas a las especies de NiAl;O4 o NiCo,0,. ( Figura (3.78)A) En ambos casos, tanto
para el NiO/y-Al,03, como para el NiCo-0.05/-Al; O3 la selectividad fue del orden de 80%
de selectividad ( Figura (3.78)B).
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Figura 3.78: Espectro Raman de los catalizadores NiO, NiO/v-Al;,O3 y NiCo-0.05/v-Al; O3
(izquierda) y la selectividad a etileno en funcién de la conversidn de los catalizadores NiO,
NiO/v-Al;03 y NiCo-0.05/v-Al; O3 (derecha).

Por otro lado, las especies electrofilicas de las muestras observadas en los perfiles de TPD-
O, y larelacion entre las especies de oxigeno nucleofilicos () y electrofilicos () observadas
por los espectros de XPS han presentado una relacién directa con la selectividad a etileno.
Una menor proporcién entre ellas (6/) ha favorecido la selectividad a etileno en los catal-

izadores, como ocurre en el catalizador NiCo-0.05/v-Al;O3 ( Figura (3.79)).

Segundo, similarmente para las especies de oxigeno nucleofilicos y electrofilicos en la su-
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Figura 3.79: La selectividad a etileno en funcién de la relacién /v de los catalizadores
(a) NiO/AlGa-0.20-v-Al;03, (b) NiCo-0.05/~-Al;03, (¢) NiCo-0.10/v-Al; O3, (d) NiO/v-
Al;,O3 y (f) NiCo-0.20/v-Al;03. (Condiciones: Temperatura constante = 400 °C, conversion
constante = 20%)

perficie del catalizador a un espesor menor de 4 nm. Por un lado, la relacién entre On y Oe
(On/Oe) presenta cierta relacion con la selectividad a etileno con los catalizadores masicos.
Por el otro, la relacion entre el pico del sat€lite del espectro Ni2p3,, presenta una relacion con
la selectividad ( ??). En ambos casos, las condiciones de temperatura y conversion fueron
constantes. Entonces, para la selectividad a etileno, el oxigeno nucleofilico cumple un rol
importante. Asimismo, el satélite II del espectro del Ni2p3/, estd vinculado con la transfer-
encia de carga del metal-ligando, para este caso, el niquel se encuentra rodeado de oxigenos
en su entorno, aunque octaédricamente o tetraédricamente.

Finalmente, se ha observado que un tipo de especie de oxigeno electrofilico contribuye con
la selectividad a etileno (como la ). Esto se relaciona con la cinética de estudio que se ha
realizado en este trabajo. El modelo cinético que bien se ajusta al catalizador NiCo-0.05/-
Al,O3 fue Langmuir-Hinshelwood con un sitio activo. Por consiguiente, al considerar un
sitio activo se vincula con el sitio que favorece la selectividad a etileno. Por tanto, la sim-
ulacion del reactor usando el catalizador NiCo-0.05/~-Al;O3 los resultados tanto la conver-
sién en funcién de la temperatura y la selectividad a etileno en funcién la conversion estd

muy aproximados ambos datos experimentales y simulados. Sin embargo, en el caso de
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la selectividad a etileno en funcién de la conversion; los datos simulados presentan rectas
horizontales debido a que el etileno no produce una combustién, es decir, que no produce
monoxido de carbono. Pero, en los datos experimentales se puede observar una recta con
pendiente negativa que se le atribuye a la formacién de monéxido de carbono a partir del
etileno. Aunque no se haya considerado la concentracién del monéxido de carbono en el
estudio cinético, se puede observar el comportamiento que los hidrocarburos se queman a
COs. Es decir, si se hubiera introducido la concentracién del mondxido de carbono en el
estudio cinético, las pendientes de la selectividad a etileno en funcién de la conversion serian
negativas. Por tanto, el estudio cinético es coherente al no considerar la concentracion del
monoéxido de carbono.

En resumen los catalizadores basados en NiFe, NiCo y NiNb soportados sobre v-Al;O3 han
mostrado ser altamente selectivos a etileno como se muestra en la Tabla (3.27) a excepcion
de los catalizadores NiCo soportado sobre y-Al,O3 preparado por el método hidrotermal. Sin
embargo, para el catalizador de la serie NiCo-0,05/v-Al,O3 preparado por coprecipitacion
present6 alta selectividad a etileno. Por este catalizador en particular se decidié realizar un

estudio cinético que intervinieron las especies electrofilicas de oxigeno (relacién /).

Tabla 3.27: Resumen de los catalizadores que presentan mejor selectividad a etileno de cada
serie.

400 °C
Catalizador Meétodo de preparacion
X(%)  S(%)  Y(%)
NiFe-0.05/7-Al,O3  Coprecipitacion / NH; 1M 10,6 83,8 9

NiCo-0.05/7-Al,03  Coprecipitacion / NH; 1M 17,0 74,6 12,6

NiCo-H-ur Hidrotermal / drea 14,4 57,8 3,5
NiNb-H-ur Hidrotermal / drea 8,4 79,2 7,0

Asimismo, se menciona los factores que influyen sobretodo en la selectividad a etileno de
las muestras soportadas como el tamafio de cristalita, las fases estructurales de los 6xidos
metalicos soportados, el entorno del enlace quimico, la temperatura maxima de reduccidn,
especies de oxigenos y energia de ligadura. Estos factores han sido estudiados con diferentes
técnicas instrumentales que ha permitido observar las caracteristicas y diferencias de los
catalizadores para establecer las condiciones Optimas en la selectividad a etileno como se

puede observar en la Figura (3.80).
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Figura 3.80: Matriz de correlacidn entre los factores que se relacionan con la selectividad a
etileno.

La Figura (3.80), muestra la grafica de una matriz de correlacién entre los factores que
afectan la selectividad a etileno donde el color azul (r = -1) y rojo (r = 1) son tendencias a
correlaciones lineales entre los factores. Los factores que tienen tendencias lineales con la
selectividad a etileno son el tamaiio de cristalita (t_cristalita), temperatura de reducciéon max-
ima (t_reduccion), energia de ligadura del Ols (be_on), y pardmetro de red (parametro_red)
y que presentan un coeficiente de correlacion superior a 0,8. Sin embargo, la relacién onoe
vs selectividad a etileno presentan una correlacién baja (r? = 0,51).

Esto permite observar un panorama amplio que estos factores influyen en la selectividad a

etileno por ello la importancia de su estudio.



Capitulo 4

Conclusiones y recomendaciones

* Primero, los catalizadores de NiFe-z/v-Al;O3, NiCo-y/v-Al;03, y NiMe(Me=Co,
Nb)-R/H-am/ur fueron sintetizados por los métodos de coprecipitacion y deposicion
quimica y sintesis hidrotermal utilizando como agente precipitante NH; 1M a 85°C, y
Urea; permitieron obtener mejores conversiones y selectividades a etileno en la reac-

cion ODH del etano, respecto a sus respectivos catalizadores mésicos.

» Segundo, los catalizadores tanto masicos y soportados mostraron las fases del NiO y
del soporte (7-Al;O3), ademds de las especies espinelas como como NiFe;O,4, NiAl;Oy
y NiCo,04 en las especies mixtas masicas y soportadas. Ademads, las isotermas de
sorcion de Ny en los catalizadores soportados mostraron superficies mesoporosas, que
contribuyeron con la dispersion de la fase activa. Estos materiales fueron calcinados a

500 v-Al,O3C por su estabilidad térmica, detectada por andlisis TGA.

* Tercero, los perfiles de TPR-H, evidenciaron el efecto de la carga metdlica y las in-
teracciones metal-soporte, como los casos: el sistema NiFe soportado el aumento del
Fe facilit6 la reduccion en contraste con el sistema NiCo en el que el aumento del Co
dificult6 la reduccion del sistema. Ademads, en los espectros LRS del sistema Ni-Co
se observé el estiramiento del enlace Ni-O a 515 cm™! y un mayor desplazamiento de
las bandas de este enlace cuando aument6 la composicion del Co. Por consiguiente,

estas propiedades contribuyeron en la mejora de la actividad.

* Cuarto, en los perfiles de TPD-O,, se present6 que la especie electrofilica de oxigeno y
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4.1

se relaciond con el incremento de la selectividad a etileno. Sin embargo, la especie de
oxigeno electrofilica d con la activacion. Ademads, las especies de oxigenos electrofili-
cos y nucleofilicos, ambas especies, fueron relacionadas de acuerdo a la cuantificacién
superficial por XPS (<4nm). Los catalizadores con menor relacién /7 presentaron

mejores selectividades a etileno.

Quinto, las conversiones de los catalizadores soportados NiFe-z/v-Al;O3, NiCo-y/v-
Al;O3 y NiNb-w, resultaron entre 20 a 25% a las temperaturas de 250-450°C. Mien-
tras que las selectividades a etileno de los soportados fueron entre 80 a 85% respecto a
los catalizadores mdsicos debido que presentaron una relacién entre las especies elec-
trofilicas de oxigenos On/Oe > 1. Esto ha permitido un incremento en la selectividad

a etileno.

Finalmente, se realizé el estudio y simulacién cinético del mejor catalizador, NiCo-
0.05/v-Al;03 donde el modelo apropiado fue el modelo Langmuir-Hinshelwood con
un sitio activo debido que los datos obtenidos experimentalmente y tedricos tuvieron

un buen ajuste (MSC =5.12).

Recomendacion

Realizar analisis de absorcion de rayos X cerca de la estructura del borde (XANES)
de las muestras soportadas para estudiar las interacciones interatdmicas cercanas al
borde de la estructura que permite el reconocimiento del nimero de coordinacién de

las especies metélicas de los catalizadores.
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Anexo A

Algoritmo de la simulacion del reactor

La simulacién del reactor se realizé en el programa de Visual Basic acoplado a Microsoft

Excel. El cddigo de este programa se presenta abajo.



Private Sub CommandButtonl_Click()
Dim F(3), x(3), t As Double
Dim s, wc, h, wf, w0, coeta, cooxi, damasa, dawf, Fact, b As Double
Dim i, nr, danumreac As Integer
Dim XWRK(3, 3), XEND(3), ultimoingreso As Double
damasa = masa.Value
If damasa = 0.2 Then
Fact = 22688
b=16
Else
Fact = 9157
b=12
End If
dawf = wfs.Value
s = dawf * Fact
wc = damasa
wf = wc
w0=0
danumreac = numreac.Value
nr = danumreac
coeta = eta.Value
cooxi = oxi.Value
X(0) = coeta
X(1) = cooxi
X(2)=0
X(3)=0
XEND(0) =0
XEND(1) =0
XEND(2) =0
XEND(3) =0
h=wc/nr
For t = 250 To 450 Step 50
ultimoingreso = ActiveSheet.UsedRange.Row -
ActiveSheet.UsedRange.Rows.Count
Cells(ultimoingreso + 1, 1).Value =t
If wO <=wf Then
wO=w0 +h
Fori=0To2
F(0) = F1(x(0), x(1), X(2), x(3), t) * (s * w0)
F(1) = F2(x(0), x(1), x(2), x(3), t) * (s * w0)
F(2) = F3(x(0), x(1), X(2), x(3), t) * (s * w0)
F(3) = F4(x(0), x(1), x(2), x(3), t) * (s * w0)
Next i
End If
Fori=0To3Step 1
XWRK(O, i) = h* F(i)
XEND(i) = x(i) + XWRK(1,1i)/2
If XEND(i) <0 Then
XEND(i) =0
End If



Next i
Fori=0To3Step 1
XWRK(L, i) = h* F(i)
XEND(i) = x(i) + XWRK(2,1) /2
If XEND(i) <0 Then
XEND(i) =0
End If
Next i
Fori=0To3Step 1
XWRK(2, 1) = h * F(i)
XEND(i) = x(i) + XWRK(3, i)
If XEND(i) <0 Then
XEND(i) =0
End If
Next i
Fori=0To3Step 1
XWRK(3, 1) = h * F(i)
Next i
Fori=0To3Step 1
XEND(i) =x(i) + (1 *h/6) * (XWRK(0, i) + 2 * XWRK(1, i) + 2 * XWRK(2,
i) + XWRK(3, 1))
If XEND(i) <0 Then
XEND(i) =0
End If
Next i
Fori=0To3Step 1
X(i) = XEND(i)
If x(0) <=1 Then
x(0)=0
x(1)=0
'X(2) =0
X(3)=0
End If
Next i
Cells(ultimoingreso + 1, 2).Value = x(0)
Cells(ultimoingreso + 1, 3).Value = x(2)
Cells(ultimoingreso + 1, 4).Value = x(3)
Cells(ultimoingreso + 1, 5).Value = x(0) + x(2) + x(3)
Cells(ultimoingreso + 1, 6).Value = ((2 * x(2) + x(3)) / coeta) * 100
Cells(ultimoingreso + 1, 7).Value = (((2 * (x(2)) / (2 * x(2) + x(3))) * 100) - b)
Next t
End Sub
Function Exp(ByVal x As Double) As Double
Exp = (2.718281828) " x
End Function
Function constk1(ByVal t As Double) As Double
Dim k1, el1, r As Double
k1l =4.7903
el =94196
r=38.314



constkl = k1 * Exp((-e1/r) * ((1/ (t + 273.15)) - (1 / 523.15)))
End Function
Function constk2(ByVal t As Double) As Double
Dim k2, e2, r As Double
k2 =4.1621
e2 = 80832
r=38.314
constk2 = k2 * Exp((-e2/r) * ((1/ (t + 273.15)) - (1 / 523.15)))
End Function
Function constk3(ByVal t As Double) As Double
Dim k3, e3, r As Double
k3 =0.38254
e3 = 93202
r=38.314
constk3 = k3 * Exp((-e3/r) * ((1/ (t + 273.15)) - (1 / 523.15)))
End Function
Function constk(ByVal t As Double) As Double
Dim k, e, r As Double
k=0.2162
e =-17500
r=38.314
constk =k * Exp((-e /r) * ((1/ (t + 273.15)) - (1/ 523.15)))
End Function
Function constk11(ByVal t As Double) As Double
Dim k11, e11, r As Double
k11 =1.1165
ell =2096.9
r=28.314
constk1l = k11 * Exp((-e11/r) * ((1/ (t + 273.15)) - (1 / 523.15)))
End Function
Function constk111(ByVal t As Double) As Double
Dim k111, e111, r As Double
k111 =2.2389
elll = 14603
r=28.314
constk111 = k111 * Exp((-e111/r) * ((1 / (t + 273.15)) - (1 / 523.15)))
End Function
Function constk1111(ByVal t As Double) As Double
Dim k1111, e1111, r As Double
k1111 =1.1681
el111 = 629.7
r=28.314
constk1111 = k1111 * Exp((-e1111/r) * ((1/ (t + 273.15)) - (1 / 523.15)))
End Function
Function F1(ByVal w As Double, ByVal x As Double, ByVal y As Double, ByVal z
As Double, ByVal t As Double) As Double
F1 = -((2 * constkl(t) * w * x ~ 0.5/ (1 + constk(t) * w + constk11(t) * y +
constk111(t) * x ~ 0.5 + constk1111(t) * z) ~ 2) + (constk2(t) *w * x 0.5/ (1 + constk(t) * w
+ constk11(t) * y + constk111(t) * x * 0.5 + constk1111(t) * z) " 2))
End Function



Function F2(ByVal w As Double, ByVal x As Double, ByVal y As Double, ByVal z
As Double, ByVal t As Double) As Double
F2 = -(0.5 * (constk1(t) * w * x ~ 0.5/ (1 + constk(t) * w + constk11(t) *y +
constk111(t) * x ~ 0.5 + constk1111(t) * z) ~ 2) + 3.5 * (constk2(t) * w * x * 0.5/ (1 + constk(t)
*w + constk11(t) * y + constk111(t) * x ~ 0.5 + constk1111(t) * z) * 2) + 3 * (constk3(t) * w
*x 0.5/ (1 + constk(t) * w + constk11(t) * y + constk111(t) * x * 0.5 + constk1111(t) * z) »
2))
End Function
Function F3(ByVal w As Double, ByVal x As Double, ByVal y As Double, ByVal z
As Double, ByVal t As Double) As Double
F3 = (2 * constk1(t) * w * x ~ 0.5 / (1 + constk(t) * w + constk11(t) * y +
constk111(t) * x ~ 0.5 + constk1111(t) * z)  2) - (constk3(t) * w * x 0.5/ (1 + constk(t) * w
+ constk11(t) * y + constk111(t) * x 0.5 + constk1111(t) * z) * 2)
End Function
Function F4(ByVal w As Double, ByVal x As Double, ByVal y As Double, ByVal z
As Double, ByVal t As Double) As Double
F4 = (constk2(t) * w * x 0.5/ (1 + constk(t) * w + constk11(t) * y + constk111(t)
*x 0.5+ constk1111(t) * z) * 2) + (constk3(t) * w* x ~ 0.5/ (1 + constk(t) * w + constk11(t)
*y + constk111(t) * x 0.5 + constk1111(t) * z) * 2)
End Function

Private Sub CommandButton2_Click()
End
End Sub



Anexo B

Catalizadores basados en oxidos de

niquel(II) soportados sobre

AlGa-z-v-AlHO3

B.1 Preparacion

Similarmente, para los catalizadores de tipo NiO/AlGa-z-v-Al,O3 donde z=Ga/(Al+Ga)
(2=0.00, 0.05, 0.10, 0.20 y 1.00) fueron sintetizados por los métodos de deposicién quimica
y precipitacion utilizando como agente precipitante amoniaco (1M). Primero, se prepard
el soporte AlGa-z-v-Al,O3 (2=Ga/Al+Ga) mezclando las soluciones 0.25M de aluminio y
galio con el soporte y-Al;O3 durante 1h, la mezcla se calent6 a 85 °C y se afiadié NHj,c)
IM gota a gota, el sélido resultante se seco a 90 °C durante 12h y se calciné a 500 °C durante
4h, empleando una rampa de 5 °C/min. Luego, al soporte preparado AlGa-z-v-Al,O3 se de-
posit6 la solucién de nitrato de niquel(II) con una densidad superficial de 15.6 4tomos/nm?,
agitando la mezcla durante 1h, se adicion6 NHj,.) 1M gota a gota, el sdlido fue secado a 90
°C durante 12h y calcinado a 500 °C durante 4h empleando una rampa de 5 °C/min.

Las posibles reacciones en la sintesis fueron:

_ T=85°C

[y — Al,O3] — Ni** + 20H™ —— [y — Al;,03] — Ni(OH), (B.1)
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TT=25-500°C
—

Similarmente, para los catalizadores de Ni/AlGa-z-y-Al;O3 donde el nitrato de niquel(II)
hexahidratado se adsorbe sobre la superficie del soporte de la siguiente forma: (AlGa-z-v-

Al;,O3 =Z, para simplificar las ecuaciones quimicas).

[Z] — Ni2* 4+ 20H" =225 (7] — Ni(OH), (B.3)

1T=25-500°C
T

Esta interaccién entre el Ni*™ y el soporte (Z) permite la deposicién quimica del hidréxido

de niquel(II) en el soporte permitiendo que la calcinacion sea uniforme.

B.2 Caracterizacion

B.2.1 Difraccion de rayos X

Para el caso del galio como GaOOH y v-Ga;O3 donde la fase alfa presenta mayor intensi-
dad en sus picos respecto a las anteriores fases. Los picos correspondientes para GaOOH
son 21.5, 33.7, 37.2, 54.02 ° (JCPDS 06-0180) y la fase v-Ga;O3 que tiene como picos
principales a 33.0 y 36.0 °© (JCPDS 06-0503) (Reddy et al., 2015; Yan et al., 2010) (ver
Figura (B.1)).

En la Figura (B.2) se presentan los patrones de difraccion para la serie de NiO/AlGa-z-7-
Al,O3 y las fases identificadas corresponden al 6xido de niquel(Il) y el soporte (7-AlyO3).
No obstante, no se observaron las fases correspondientes a los 6xidos de galio. Por otro
lado, al aumentar el contenido de galio en el catalizador, la intensidad del 6xido de niquel(II)

disminuy6 debido a la concentracion de este o a la formacion de otras especies en el volumen.
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$ GaOOH

" 1-Al,0;

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura B.1: Difractogramas de los 6xidos simples de a-Ga;O3 y v-Al;Os5.
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Figura B.2: Difractogramas de los catalizadores de la serie NiO/AlGa-z-vy-Al;O3.
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B.2.2 Sorcion de N»

En la Figura (B.3), se presenta la isoterma del catalizador mésico AlGa-1.00 (Ga;O3) que
presentd una mayor area superficial respecto a los anteriores 6xidos puros como NiO, Fe,O3
y Co304. Ademds, estas isotermas fueron de tipo IV y presentaron histéresis tipo H1 donde
los poros fueron cilindricos. El incremento del drea superficial del 6xido de galio se puede
explicar posiblemente a la presencia del hidréxido de galio polimerizado que al calcinarlo
genero poros del orden de micro (<2 nm) y mesoporos (de 2 a 50 nm). Ademads, el orden de
menor a mayor area superficial es AlGa-1.00 < AlGa-1.00/v-Al;03 < v-Al;O3. Asimismo,
la disminucién del drea superficial del soporte es posiblemente a la saturacion de los poros
ocupados parcialmente por el 6xido depositado sobre el soporte. Ademds, la forma de las
isotermas de los catalizadores AlGa-1.00 y AlGa-1.00/v-Al,O3 es similar a la del y-Al,Os,

entonces la deposicion no afectd sustancialmente la textura.

30 = |
~@— (b)
250 -@— (c)
E’ 200 | o
T iy
= s o
) [* |
S 1o P
3 ,0’0 /0
—9—0—90—9-9
O [ [ [ [ [ [ [ [

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
PIP_

Figura B.3: Isotermas de sorcién de Ny de (a) AlGa-1.00, (b) AlGa-1.00/v-Al;03 y (¢) -
Al;Os.
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Las isotermas de los catalizadores de AlGa-0.00 y AlGa-0.00/~-Al,O3 se observan en la
Figura (B.4) que son del tipo IV correspondientes a superficies micro-mesoporosas con
mayor preponderancia mesoporosa. A su vez, el catalizador AlGa-0.00 tiene una alta area
superficial respecto a los demds 6xidos simples. Ademads, el orden de menor a mayor 4rea
superficial fue AlGa-0.00/v-Al,03 < v-Al,03 < AlGa-0.00. Ademads, la forma de poros de
cuello de botella se conserva tanto para el 6xido de aluminio cuanto para 6xido de aluminio
soportado sobre y-Al;Os. La histéresis que presenta el catalizador AlGa-0.00 es del tipo
H2, que corresponde a poros de cuello de botella. Ademads, la deposiciéon quimica de la
parte metalica sobre la v-Al;O3 disminuy6 la superficie del soporte debido posiblemente a

la saturacion de los poros (carga ~ 30 %).
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Figura B.4: Isotermas de sorcién de Ny de (a) AlGa-0.00, (b) AlGa-0.00/v-Al,03 y (¢) 7-
Aly,Os.

Para la serie AlGa-z-v-Al;O3 se presenta en la Figura (B.5) sus respectivas isotermas. La
relacion de las areas superficiales creciente es AlGa-0.10-y-Al,O3 < AlGa-0.05-v-Al,O3

< AlGa-0.20-v-Al;,O03. Ademads, observando las isotermas de sorcidén de Ny se puede decir
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que las muestras AlGa-0.05-v-Al,O3, y AlGa-0.10-v-Al,O3 presentan una histéresis H2 que
presenta la presencia de poros cuello de botella mientras que la muestra AlGa-0.20-v-Al; O3

que presenta una histéresis H3 tipico para la formacion de poros laminares.
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Figura B.S: Isotermas de sorcién de N, de (a) AlGa-0.05-v-Al; O3, (b) AlGa-0.10-v-Al; O3
y (¢) AlGa-0.20-y-Al,Os.

En la Tabla (B.1), se presentan los catalizadores basados en NiO/AlGa-z-v-Al,O3 uti-
lizando como soporte AlGa-z-v-Al;O3. Las muestras se prepararon variando la masa de
niquel conservando la densidad superficial (ds = 15,6 at/nm?), con el objeto de comparar con
los anteriores catalizadores en el test catalitico. En la Tabla (B.1), se puede observar que los
tamafios de poros de la serie de NiO/AlGa-z-v-Al;O3 son mayores que los tamafios de los
soportes (AlGa-z-v-Al,O3) debido posiblemente a la formacion de aglomeraciones de 6xido
de niquel(Il) en la superficie del soporte. Asimismo, en la Figura (B.6), se observa que las
isotermas de sorcion de Ny corresponden al tipo IV con una histéresis H3 de poros laminares

que son muy usuales en muestras de aluminas (Leofanti et al., 1998).
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Figura B.6: Isotermas de sorcién de Ny de (a) NiO/AlGa-0.00-v-Al;O3, (b) NiO/AlGa-
0.05-v-Al, 03, (¢) NiO/AlGa-0.10-v-Al,03, (d) NiO/AlGa-0.20-v-Al;,03 y (e) NiO/AlGa-
1.00-v-Al,Os3.

Tabla B.1: Resultados de las areas superficiales especificas de los catalizadores de
NiO/AlGa-z-y-AlyOs.

Muestra SpET S, SMmeso  Tamafio de Tamafio de
(m%*g) (m%*g) (m?g) poro por poro de so-
BJH (nm) porte (nm)

NiO/AlGa-0.00-v-AlyO4 126 12 114 9 7
NiO/AlGa-0.05-v-AlyO4 135 12 123 9 7
NiO/AlGa-0.10-v-AlyO4 124 7 117 8 6
NiO/AlGa-0.20-v-Aly O3 131 9 122 8 7
NiO/AlGa-1.00-v-Al, O3 120 9 111 10 10

En resumen, para los 6xidos puros el orden de menor a mayor area superficial: AlGa-1.00

(Gag03) < v-Al,03 < AlGa-0.00 (Al;O3). Ademas, los catalizadores de AlGa-0.00 y AlGa-
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1.00 presentaron dreas superficiales altas respecto a los demds 6xidos puros (NiO, Fe,O3 y
Co30,) porque posiblemente a partir de los precursores de aluminio y galio se han polimer-
izado. Entonces, en la calcinacion estos catalizadores posiblemente al remover el agua for-
men poros por causa de la polimerizacién. La importancia de depositar quimicamente los
catalizadores a un soporte con alta drea superficial fue para dispersar la fase activa. De esta
forma, la fase activa distribuida en el soporte (7-AlyO3) permitié en general mejorar la tex-
tura de los catalizadores, que influy6 favorablemente la interaccion entre la fase activa y la

molécula de etano para producir etileno.

B.2.3 Analisis termogravimétrico

En la Figura (B.7), se muestran los termogramas de TGA y DSC de la muestra AlGa-
0.00 donde se observé también la formacion de 3 zonas: de 30 a 200 °C, 200 a 500 °C y
arriba de 500 °C. Ademas, se observo que en las zonas I y II se liberaron moléculas de agua.
Asimismo, en la zona II se observé la formacién del 6xido respectivo de aluminio. Ademads
se pudo observar picos en el perfil de DSC a 162, 233 y 252 °C, las 2 primeras asignadas a la
pérdida de aguay la ultima, a la formacion del 6xido de Al. Entonces, las posibles reacciones

que se pudieron deducir a partir de los termogramas fueron:

AL(OOH) - 4H,0 — AI(OOH) - 2H,0 + 2H,0 (B.5)
AL(OOH) - 2H,0 — A(OOH) - H,0 + H,0 (B.6)
1 1

Ademds, estas ecuaciones quimicas 105, 106 y 107 representan las posibles reacciones que
ocurren dentro de la formacién del 6xido respectivo y las pérdidas de peso, que coinciden
aproximadamente con las tedricas ( Tabla (3.6)). Ademads, se observa un pico en el perfil
de DSC a 604 °C, que posiblemente sea atribuido al cambio de fase de la estructura de
la bohemita a y-Aly,O3 como se verificd por la pérdida de una molécula de agua segun la

Ecuacion (B.7).

En la Figura (B.8), se observan los termogramas de la muestra de AlGa-1.00 donde las

zonas [ y II se pueden atribuir a la pérdida de moléculas de agua y a la formacién del 6xido
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Figura B.7: Termograma de la muestra AIGa-0.00 sin calcinar de TGA y DSC. (Condiciones
F =25 mL/min de O,, rampa de calentamiento =5 °C/miny T = 30-900 °C).

respectivo, seguln las reacciones siguientes:

Ga(OOH) - 4H,0 — Ga(OOH) - 3H,0 + H,0 (B.8)
Ga(OOH) - 3H,0 — Ga(OOH) - H,0 + 2H,0 (B.9)
Ga(OOH)- — Ga(OOH) + H,0 (B.10)
Ga(OOH) — %Gagog + %H20 (B.11)

Ademads, en la Figura (B.8) se observa el perfil de DSC con los picos a 128, 153, 234, 258,
560y 752 °C donde estas temperaturas indican la liberacién de agua, formacién del 6xido y
cristalizacion o cambios de fase del 6xido. Ademds, las pérdidas de peso experimentales co-
incidieron aproximadamente con las tedricas. Asimismo, las diferencias en peso observadas

podrian deberse a la formacion de especies hidratadas intermedias.
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Figura B.8: Termograma de la muestra AlGa-1.00 sin calcinar. (Condiciones F =25 mL/min

de O, rampa de calentamiento =5 °C/min y T = 30-900 °C).

Tabla B.2: Resumen de las pérdidas de masas tedricas y experimentales de los 6xidos puros
detectadas por la técnica TGA.

Reacciones Pérdida de masa  Pérdida de masa
tedrica (%) experimental (%)

Al(OOH) - 4H,0 — Al(OOH) - 2H,0 + 2H,0 27.3 22.1

Al(OOH) - 2H,0 — Al(OOH) - H,O + H,0O 37.5 40.7

Al(OOH) — 1AL05 + 1H,0 15.0 29.4

Ga(OOH) - 4H,0 — Ga(OOH) - 3H,0 + H,O 10.3 9.7

Ga(OOH) - 3H,0 — Ga(OOH) - H,O + 2H,0 29.8 22.0

Ga(OOH)- — Ga(OOH) + H,0 14.9 14.8
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Los termogramas de los catalizadores correspondientes a la serie de NiO soportados so-
bre AlGa-z-v-Al;O3 se muestran en la Figura (B.9). Como se observa los catalizadores
NiO/AlGa-z-v-Al;O3 presentaron a la temperatura de 500 °C la méxima pérdida de masa,

por tanto, la temperatura de calcinacion seleccionada para todos los sistemas fue 500 °C.

Pérdida de masa (%)

1 1 H 1 1 (a)

100 200 300 400 500 600 700 800 900

sal |

Temperatura (°C)

Figura B.9: Termograma de la serie Ni/AlGa-z-v-Al;O3 donde (a) NiO/AlGa-0.00-v-
Al;,O3, (b) NiO/AlGa-0.05-v-Al; 03, (c) NiO/AlGa-0.10-v-Al,03, (d) NiO/AlGa-0.20-v-
Al;O3 y (e) NiO/AlGa-1.00-v-Al;O3. (Condiciones F = 25 mL/min de O, rampa de ca-
lentamiento =5 °C/min y T = 30-900 °C)

B.2.4 Reduccion a temperatura programada

En el caso de los catalizadores tipo NiO/AlGa-z-v-Al; O3, los perfiles TPR, Figura (B.10),

se pueden interpretar de la siguiente manera: para el catalizador NiO/AlGa-0.00-v-Al;O3
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(NiO solo sobre v-Al;,03) se observan dos picos atribuidos a 352 y 472 °C, el primero
correspondiente a la reduccién del 6xido de niquel(Il) y el segundo, probablemente a una
interaccion 6xido metélico y soporte, mientras que en las muestras NiO/AlGa-0.05-v-Al, O3
y NiO/AlGa-0.10-v-Al;O3 se observa un pequeiio corrimiento de los picos hacia mayores
temperaturas. Eso indica que la introduccion del Ga en la estructura del Ni/AlGa-z-v-Al; O3
dificulta la reduccion haciendo més selectivos los oxigenos de la red (Heracleous et al.,
2005; Heracleous and Lemonidou, 2006; Heracleous et al., 2007). Ademas el perfil TPR de
la muestra NiO/AlGa-1.00-vy-Al;O3 presenta un pico a 621 °C que posiblemente se puede

atribuir a la formacién de la especie espinela con Ni.
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Figura B.10: Perfiles de TPR-H; para los catalizadores (a) NiO/AlGa-0.00-v-Al;O3, (b)
NiO/AlGa-0.05-v-Al; O3, (c) NiO/AlGa-0.10-v-Al;,03, (d) NiO/AlGa-0.20-v-Al,O3 y (e)
NiO/AlGa-1.00-v-Al;O3. (Condiciones F = 25 mL/min de 10% H,/N,, rampa de calen-
tamiento = 10 °C/min y T = 30-800 °C).
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B.3 Test catalitico

Para esta serie de catalizadores, se deposité quimicamente la solucion de nitrato de niquel en
las diferentes areas superficiales de los soportes de AlGa-z-v-Al,O3 obteniendo la siguiente
connotacion de los nuevos catalizadores NiO/AlGa-z-v-Al;O3 con una densidad superficial
de 15.6 at/nm?. Ademds, las condiciones de operacién se ha variado el flujo de alimentacién

a 25 mL/min y la masa de 200 mg pero manteniendo constante el valor de W/F a 0.48 g.s/mL.
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Figura B.11: Conversiéon en funciéon de la temperatura de los catalizadores de
NiO/AlGa-z-v-Al;03, (a) NiO/AlGa-0.00-v-Al; O3, (b) NiO/AlGa-0.05-v-Al;Os3, (c)
NiO/AlGa-0.10-v-Al; 03, (d) NiO/AlGa-0.20-v-Al,O3 y (e) NiO/AlGa-1.00-v-Al;Os.
(Condiciones: W/F =0.48 g.s/mL, W =200 mg, F = 25 mL/min y rango de T = 250-450 °C)

Las conversiones de los catalizadores de NiO/AlGa-z-v-Al;O3 se mostraron en la Figura (B.11).
Ademas, se observé que las conversiones de los catalizadores de NiO/AlGa-z-v-Al,Oj3 tu-
vieron el siguiente orden decreciente: NiO/AlGa-0.00-v-Al;O3 > NiO/AlGa-0.20-v-Al,O3
> NiO/AlGa-0.05-v-Al; O3 > NiO/AlGa-0.10-v-Al;, O3 > NiO/AlGa-1.00-v-Al,O3. Asimismo,

se observo que el catalizador NiO/AIGa-0.20-v-Al,O3 fue el mas activo respecto a los demads



B.3. Test catalitico 180

posiblemente hubo una mejor interaccién metal-soporte.

En la Figura (B.12), la selectividad a etileno en funcién de la temperatura se observo que en
el rango de 300 a 450 °C las selectividades a etileno para la mayoria de catalizadores presen-
taron que la selectividad a etileno fue constante (casi horizontal) excepto para el catalizador
NiO/AlGa-1.00-y-Al;O3. Ademads, se observaron que las muestras NiO/AlGa-0.00-v-Al; O3
~ NiO/AlGa-0.10-vy-Al; O3 y NiO/AlGa-0.05-v-Al; O3 ~ NiO/AlGa-0.20-v-Al,O3 tuvieron
aproximadamente la misma selectividad a etileno en funcidn de la temperatura. No obstante,
el catalizador NiO/AlGa-1.00-v-Al;,O3 present6 la selectividad a etileno disminuy6 cuando

se incremento la temperatura.
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Figura B.12: Selectividad a etileno en funcién de la temperatura de los catalizadores
de NiO/AlGa-z-v-Al;03, (a) NiO/AlGa-0.00-v-Al;03, (b) NiO/AlGa-0.05-v-Al,O3, (c)
NiO/AlGa-0.10-v-Al; 03, (d) NiO/AlGa-0.20-v-Al,O3 y (e) NiO/AlGa-1.00-v-Al;Os.
(Condiciones: W/F =0.48 g.s/mL, W =200 mg, F = 25 mL/min y rango de T = 250-450 °C)

Ademas, se observé que la relacion decreciente de la selectividad a etileno de los catal-
izadores fue NiO/AlGa-1.00-v-Al;,O3 > NiO/AlGa-0.05-v-Al, O3 ~ NiO/AlGa-0.20-v-Al,O3
> NiO/AlGa-0.00-v-Al; O3 ~ NiO/AlGa-0.10-v-Al;O3. Asimismo, la selectividad a etileno

del catalizador NiO/AlGa-1.00-vy-Al;O3 se observé en la curva mayor selectividad a etileno.
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Sin embargo, su selectividad decrecié cuando aumento la temperatura debido a que el 6xido
de galio es oxidante tendiendo a quemar el etileno formado.

En la Figura (B.13), la selectividad a etileno como una funcién de la conversion se ob-
servo la siguiente relacion decreciente en la selectividad a etileno como funcién de la con-
version: NiO/AlGa-1.00-v-Al;O3 > NiO/AlGa-0.05-v-Al; O3 ~ NiO/AlGa-0.20-v-Al; 05
> NiO/AlGa-0.10-v-Al; O3 > NiO/AlGa-0.00-v-Al;O3. Ademads, el catalizador NiO/AlGa-
1.00-v-Al,O3 tiene mayor selectividad a etileno sin embargo su pendiente es negativa, es
decir, tiene una mayor tendencia de quemar el etileno formado a CO,. Asimismo, se pudo
observar también que los catalizadores NiO/AlGa-0.05-v-Al;,O3 > NiO/AlGa-0.20-v-Al;,O3
tuvieron una pendiente ligeramente hacia abajo. Ademds, los catalizadores NiO/AlGa-
0.00-v-Al,03 = NiO/AlGa-0.10-v-Al;O5 tuvieron la misma selectividad a etileno en funcién

de la conversion.
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Figura B.13: Seclectividad a etileno como una funcién de la conversion de los catal-
izadores de NiO/AlGa-z-v-Al,O3, (a) NiO/AlGa-0.00-v-Al;Os, (b) NiO/AlGa-0.05-v-
Al;O3, (c) NiO/AlGa-0.10-v-Al;03, (d) NiO/AlGa-0.20-v-Al,O3 y (e) NiO/AlGa-1.00-7-
Al;O3. (Condiciones: T =400 °C y rango de W/F = 0.2-1.9 g.s/mL)

Estos resultados fueron atribuidos posiblemente a las interacciones metal-soporte que se ob-



B.3. Test catalitico 182

servo en los perfiles de TPR-H; donde las muestras NiO/AlGa-0.00-v-Al;,O3 y NiO/AlGa-
0.10-v-Al,O3 presentaron similares perfiles de TPR-H;. No obstante, en el caso de los catal-
izadores N1O/AlGa-0.05-v-Al,O3 y NiO/AlGa-0.20-v-Al; O3 presentaron una gran diferen-
cia entre sus perfiles de TPR-Hs.

En la Figura (B.14), mostré la curva del rendimiento a etileno en funcién de la temperatura
donde se pudo apreciar los rendimientos a etileno de los catalizadores de NiO/AlGa-z-+-
Al,O3 que presentaron el siguiente orden decreciente: NiO/AlGa-0.20-v-Al,O3 > NiO/AlGa-
0.05-v-Al;,03 > NiO/AlGa-0.00-v-Al, O3 > NiO/AlGa-1.00-v-Al,O3 > NiO/AlGa-0.10-7-
Al;,O3. Ademas, el catalizador NiO/AlGa-0.20-v-Al; O3 presenté mejor rendimiento que los

catalizadores restantes.
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Figura B.14: Rendimiento a etileno en funcién de la temperatura de los catalizadores
de NiO/AlGa-z-v-Al;03, (a) NiO/AlGa-0.00-v-Al;O3, (b) NiO/AlGa-0.05-v-Al;O3, (c)
NiO/AlGa-0.10-v-Al; 03, (d) NiO/AlGa-0.20-v-Al,O3 y (e) NiO/AlGa-1.00-v-Al;Os.
(Condiciones: W/F =0.48 g.s/mL, W =200 mg, F = 25 mL/min y rango de T = 250-450 °C)

En la Tabla (B.3), se pudo apreciar que los catalizadores a 450 °C presentaron conver-
siones de 27.7 a 39.7%. Ademds, el catalizador NiO/AlGa-0.05-v-Al,O3 presenté mayor

conversion que el resto. Asimismo, las selectividades a etileno fueron 51.2 a 70.8% donde
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el catalizador NiO/AlGa-1.00-v-Al,O3 presenté mejor selectividad a etileno. Ademds, los
rendimientos a etileno fueron de 18.2 a 25.3% donde el catalizador NiO/AlGa-0.20-v-Al; O3
presenté mejor rendimiento a etileno. Ademds, a 400 °C se observaron que las conver-
siones fueron alrededor de 11.7 a 18.0% donde el catalizador NiO/AlGa-0.20-v-Al;O3 pre-
senté mejor conversion, las selectividades a etileno fueron de 47.4 a 77.6% donde el catal-
izador N1O/AlGa-1.00-v-Al,O3 presentd mejor selectividad a etileno y los rendimientos a
etileno fueron de 5.8 a 11.1% donde el catalizador NiO/AlGa-0.20--Al;O3 presenté mejor
rendimiento a etileno.

Ademads, en la Tabla (B.3) se presentaron los resultados de conversiones, selectividades y
rendimientos a etileno a 400 y 450 °C.

Tabla B.3: Resultados de las conversiones, selectividades y rendimientos a etileno de la serie

NiO/AlGa-z-v-Al; O3 a 400 y 450 °C. (Condiciones: W/F = 0.48 g.s/mL, masa = 200 mg y
flujo = 25 mL/min)

) 400 °C 450 °C
Catalizador
X (%) S(%) R(%) X (%) S(%) R(%)

Ni/AlGa-0.00-vy-Al;O3 17.0 47.4 8.1 39.7 54.0 21.4
Ni/AlGa-0.05-v-Al; 03 14.9 63.8 9.5 36.0 64.7 23.3
Ni/AlGa-0.10-v-Al; 03 12.2 479 5.8 35.5 51.2 18.2
Ni/AlGa-0.20-v-Al; 03 18.0 61.8 11.1 36.2 69.8 25.3
Ni/AlGa-1.00-v-Al; O3 11.7 77.6 9.1 27.7 70.8 19.6

X, S y R (%) son conversion, selectividad y rendimiento a etileno respectivamente.

Los resultados de la energia de activacion se presentaron en la Tabla (B.4).

Tabla B.4: Resultados de las energias de activacion de la serie NiO/AlGa-z-v-Al;Os.

Catalizador Energia de activacion (kJ/mol)
NiO/AlGa-0.00-v-Al;Og 79.1
NiO/AlGa-0.05-v-Al,O4 83.1
NiO/AlGa-0.10-v-AlyO4 85.6
NiO/AlGa-0.20-v-Al, O3 82.7

NiO/AlGa-1.00-v-Al, O3 84.6
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