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Resumen

Los catalizadores basados en éxidos de NiO-CeO- fueron preparados por el método
de gel-coprecipitacion usando acido oxalico como agente coprecipitante, con una
relacion Ni/Ce de 0.2 a 16 para la deshidrogenacion oxidativa (ODH) del etano, los
cuales se caracterizaron por las técnicas de Analisis Termogravimétrico (TGA),
Difraccion de Rayos X (XRD),ICP-MS, Sorcion de N2 (Método BET), Microscopia
Electronica de Barrido (SEM), Reduccion a Temperatura Programada con Hidrogeno
(TPR-H), Desorcion a Temperatura Programada de Oxigeno (TPD-O2) y Desorcion
a Temperatura Programada con Amoniaco (TPD-NH3). La reaccion ODH del etano
fue realizada en un reactor de lecho fijo de cuarzo con una relacion constante W/F
,tiempo de contacto, de 0.48 g.s/mL vy flujo total de 50 mL/min de los gases en el
reactor, el rango de temperatura de operacion del reactor de ODH fue de 200°C hasta
350°C, relacion molar etano/O,=1/1 y la masa del catalizador fue de 400 mg con
tamafo de particula de 150 um. Previo a la sintesis definitiva de los catalizadores, se
estudio el efecto del solvente (agua y etanol), en este caso se preparo el catalizador
Ni/Ce-4 en ambos solventes en el cual los Analisis de Area Superficial y SEM
mostraron que al usar etanol se obtuvieron catalizadores con mayor area superficial
y con fases mas dispersas, por lo cual, se escogié al etanol como solvente. Para el
estudio del efecto del agente precipitante se prepar los catalizadores de NiO con
relaciones molares de Acido Oxalico/Ni =0,5; 1; 1,3, en el cual el analisis de TPD-
O2 demostré que el aumento de esta relacidon disminuye la presencia de especies de
oxigeno labiles (no selectivas), la relacion dptima encontrada fue de 1,3. Respecto
los catalizadores Ni-Ce, los difractogramas XRD mostraron la presencia de las fases
cristalinas tipo halita (NiO) y fluorita (CeO) en todos los catalizadores mixtos
preparados, ademas la posible formacion del 6xido mixto CexNix1O para los
catalizadores con relacion molar Ni/Ce<4. La conversion de etano de los
catalizadores vario del 10% hasta 50% a 300°C. El catalizador Ni/Ce-8 presentd
mayor conversion (52.7%) y selectividad (56.8%) a 300°C respecto a los demas
catalizadores, en los cuales la conversién estaria relacionada con la mayor area

superficial, dispersion de las fases, mientras que la selectividad a etileno, con la
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modificacion del caracter reductor, modificacion de las especies de oxigeno
(evidenciado por TPD-03) y la posible sinergia entre las fases NiO y CeOs-.

Abstract

Catalysts based on Ni-Ce oxides were prepared by gel co-precipitation method using
methanol as solvent and Oxalic Acid as precipitation agent with differents molar
relations were used from 0.2 to 16 for Oxidative Dehydrogenation of Ethane. The
catalysts have been characterized using various techniques: Thermogravimetric
Analysis (TGA), X Ray Diffraction (XRD), ICP-MS, BET surface area analysis,
Scanning Electron Microscopy (SEM) , Temperature-programmed Reduction (TPR-
H>), Temperature programmed desorption of O, (TPD-O2), temperature programmed
desorption of NH3 (TPD-NHz). The catalytic oxidative dehydrogenation of ethane
was performed in fixed quartz bed reactor operating at atmospheric pressure, the
experiment were conducted between 200 and 350°C with a catalyst amount of 400
mg , the weight to flow ratio (W/F) used was equal to 0.48 g.s/ml and the total flow
was 50 ml/min. In preliminary experiments , in order to determinate solvent effects
in the preparation, the catalyst Ni/Ce-4 was prepared with two different solvent
(water and methanol), characterizations showed that using methanol lead large
surface area and well dispersed crystalline phases in comparison using water as
solvent; also NiO catalysts were synthesized by varying molar relationship between
Acid Oxalic/Ni =0,5;1;1,3, the goal of these experiments was to determinate the
optimal relation ,TPD-O- analysis showed that increasing this ratio decreases the
presence of labiles oxygen species (non-selective), the optimal relationship was 1,3.
the characterization of final catalysts, XRD showed crystalline phases halite (NiO)
and fluorite (CeO>) in all prepared mixed catalysts, and also the formation of the
mixed oxide CexNix10 for catalysts with Ni/Ce<4. The ethane conversion of
catalysts varied from 10% to 50% at 300°C, the catalysts Ni/Ce-8 showed the higher
conversion (52.7%) and selectivity (56.8%) at 300°C with respect to the other
catalysts. This conversion cloud be related the greater superficial area, dispersion of
the phases and the selectivity to ethylene, with the modification of the reducing
character, modification of the oxygen species (evidenced by TPD-O,) and the
possible synergy between the NiO and CeO2 phases
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Prologo

En el presente trabajo de tesis para obtener el Titulo Profesional de Quimica titulado
“Preparacion de catalizadores basados en dxidos de Niquel (1) y Cerio (IV) para la
deshidrogenacién oxidativa del etano a etileno”, se realizo el estudio de los factores
que afectan a la preparacion, asi como la caracterizacion y evaluacion catalitica en la
reaccion oxidativa del etano (ODH) para la obtencion selectiva de etileno en un
reactor de lecho fijo de cuarzo, utilizando catalizadores basados en éxidos de Niquel
(1) y Cerio (1V). La tesis se dividié en 5 capitulos fundamentales: En el capitulo 1 se
aborda la problematica nacional del gas natural, principalmente el gas de Camisea,
gue posee un gran potencial como fuente de etano [3], el cual mediante la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa del etano utilizando catalizadores basados en oxidos de
Ni-Ce se puede obtener etileno [3], materia prima para la industria quimica, y demas

de las condiciones del reactor de lecho fijo de cuarzo.

En el capitulo 2 se explica las técnicas de caracterizacion utilizadas y ademas la
descripcion del sistema catalitico en el cual se desarrolld la reaccion de ODH del
etano donde se encontraron condiciones adecuadas para favorecer la formacion de
etileno como por ejemplo el flujo de alimentacidén y masa. En el capitulo 3 se trata el
estudio de los pardmetros que influyen en la preparacion de los catalizadores asi como
su posible efecto en la reaccion de ODH del etano, encontrando asi las condiciones
apropiadas para la sintesis de todos los catalizadores.

En el capitulo 4 se discute los resultados obtenidos del examen catalitico

relacionandolos con las caracterizaciones realizadas.

Por ultimo, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones y recomendaciones del
trabajo, en el cual se destaca el catalizador Ni/Ce-8 que present6é una mejor conversion
y selectividad a etileno, respecto a los demaés catalizadores. Ademas, las referencias
bibliograficas se obtuvieron de articulos de revistas cientificas indexadas entre los
afios 1996 hasta el actual 2017. En los anexos se muestran los cromatogramas de las
evaluaciones cataliticas asi como los tiempos de retencion de los gases involucrados

en la reaccion de ODH y la selectividad de los catalizadores estudiados.
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Capitulo 1

Introduccion

1. Planteamiento, objetivos y metodologia

El etileno es la materia prima mas importante en la industria petroquimica, y
su consumo es un dato importante para evaluar el grado de desarrollo de un
pais. La demanda de etileno ha ido creciendo en los ultimos afios, alcanzandose
en 2017 una produccion mundial de 146 millones de toneladas por afio [1,2]
(mayoritariamente producidas mediante pirolisis). El etileno es usado como
materia prima para numMerosos procesos quimicos ademas se utiliza para
sintetizar polimeros de estireno, Oxido de etileno, cloruro de vinilo y
monomeros de acetato de vinilo, hidrocarburos funcionalizados (por ejemplo:
dicloroetano, etilbenceno, acetaldehido, y etanol), y muchos otros productos

gue poseen un alto valor econémico [3]

En el Pert el gas natural es una de las fuentes de etano , este gas natural se
puede encontrar en forma "asociado", cuando en el yacimiento aparece
acompafiado de petroleo, o gas natural "no asociado" cuando esta acompafiado
Unicamente por pequefias cantidades de otros hidrocarburos o gases.

La composicion del gas natural de Camisea (tabla 1.1) incluye variedad de
hidrocarburos gaseosos, con predominio del metano, por sobre el 90%, y en
proporciones menores etano, propano, butano, pentano y pequefias
proporciones de gases inertes como dioxido de carbono y nitrdgeno [4]. La
composicion del gas varia segin el yacimiento. También se encuentran

impurezas como son el helio, oxigeno y vapor de agua.

Una de las alternativas para la produccion de etileno, a partir del gas natural
de Camisea, es la deshidrogenacion oxidativa (ODH) del etano usando

catalizadores, respecto al craqueo de nafta 0 etano que presenta una serie de
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desventajas por limitaciones termodinamicas y formacion de coque los cuales

se discutiran en las secciones posteriores [3].

Tabla 1.1: Composicion del gas natural en el Peru [4]

Componente Nomenclatura Composicion Estado
(%) Natural
Metano CHq4 82.02 Gas
Etano CaHy 9.04 Gas
Propano CsHe 3.39 Gas licuable
(GLP)
Butano Ca4H1o 0.51 Gas licuable
(GLP)
Pentano CsH12 0.39 Liquido
Hexano CeHi4 0.54 Liquido
Nitrogeno N2 0.64 Gas
Gas Carbonico CO2 0.25 Gas

Para un futuro crecimiento en la produccion de etileno , es posible que haya
que considerar otros procesos industriales alternativos entre los cuales se
encuentra la deshidrogenacion oxidativa del etano [5-6 ], En este caso , en los
Gltimos afios se han propuestos dos tipos de sistemas cataliticos: i) basados en
bronces de Mo-V-Me-O presentando la denominada fase ortorrémbica M1 los
cuales presentan conversiones de aproximadamente de 80% vy selectividades
de aproximadamente 80% a temperaturas de reaccion relativamente bajas (350-
400 °C) [7-8]; y ii) los trabajos basados en 6xidos de niquel modificados con
promotores y/o soportes como por ejemplo el uso de precursores basados en
6xidos mixtos de Ni-Me (Me=Li, Mg, Ta, Ga, Ti, Nb y Al) demostraron que
se puede obtener conversiones en el rango de 2% (Ni-Ti-O) hasta 66% (Ni-
Nb-O) a una temperatura de reaccion de 400°C ,donde el Ni-Nb-O puede

alcanzar una selectividad a etileno de 90% con el 30% de conversién a 400 °C

[9].
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Los sistemas Ni-Ce han sido estudiados para la reaccion de ODH de propano
y etano, los cuales han mostrado mejoras en la actividad en comparacion con
los oxidos simples debido a la presencia de una mayor area superficial y la
selectividad a etileno se atribuye a la formacion de especies de oxigeno activas,
mayor facilidad de la fase NiO para reducirse y oxidarse , y la dispersion de la
fase de NiO en el catalizador. [10-11]

En este trabajo se muestran los resultados de la reaccion ODH del etano
aplicando a los catalizadores basados en éxidos de Ni-Ce (Ni/Ce =0.2 a 16),
preparados por el método de gel-coprecipitacién, método simple con el cual se
logré obtener catalizadores activos y selectivos a temperaturas bajas, el reactor
catalitico empleado fue de lecho fijo. La actividad y selectividad a etileno se
evalu6 en diferentes condiciones [12], en el rango de temperaturas de 250-
350°C con una relacion constante de masa-flujo W/F = 0.48 g.s/mL, con el
objeto de explorar los mecanismos de activacion de los catalizadores. Ademas,
se estudid la selectividad a etileno como una funcién de la conversion para una
relacion variable W/F de 0.12 a 1.2 g.s.mL™ a una temperatura constante de
300 °C, con el objeto de encontrar la maxima relacion conversién-selectividad

para cada catalizador.

1.1. Objetivos

1.1.1 Objetivo general
Desarrollar catalizadores basados en 6xidos de Niquel (1) y Cerio (1V),
con los cuales posteriormente podamos convertir el etano procedente del
gas natural en etileno, un producto con gran valor agregado mediante la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa del etano.

1.1.2 Objetivos especificos son:

1. Preparar catalizadores basados en dxidos de niquel (1) y cerio (IV)
(NiO-Ce0O2) por el método de gel-coprecipitacion utilizando como
solvente etanol y como agente coprecipitante el &cido oxalico.

2. Caracterizar los catalizadores de NiO-CeO- por medio de las técnicas

TGA (Analisis Termogravimetrico), SEM (Microscopia Electrénica de
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Barrido), XRD (Difraccién de Rayos X), determinacion del area
superficial por sorcion de N2 (modelo BET), Reduccion a Temperatura
Programada con H> (TPR-H>), Desorcion a Temperatura Programada
con NHs (TPD-NHz3), Desorcion a Temperatura Programada Oz (TPD-
02) .

3. Realizar testeos cataliticos de la reaccién de deshidrogenacion
oxidativa del etano con los Oxidos de niquel (I1) y cerio (IV) (NiO-
Ce0y).

1.2. Metodologia
La metodologia de esta tesis para la deshidrogenacion oxidativa del etano a
eteno consiste en cuatro etapas fundamentales que nos permite la comprension

de esta reaccion.

1. Estudio de las condiciones de preparacion de catalizadores del método
gel coprecipitacion variando el solvente y la relacion molar de acido
oxalico/(Ni+Ce)

2. Preparacion de los catalizadores basados en dxidos de niquel (11) y cerio
(IV) por el método de gel-coprecipitacién utilizando como agente
precipitante el &cido oxalico considerando las condiciones finales que
se obtuvieron en la primera etapa, los precursores utilizados son sales
de nitrato de niquel hexahidratado y nitrato de cerio nonahidratado.

3. Las técnicas de caracterizacion empleadas en los catalizadores basados
en Oxidos de niquel (I1) vy cerio (IV) fueron los siguientes: TGA
(Andlisis Termogravimetrico), SEM (Microscopia Electronica de
Barrido), XRD (Difraccion de Rayos X), determinacion del area
superficial por sorcion de N2 (modelo BET), Reduccion a Temperatura
Programada con Hz (TPR-H>), Desorcion a Temperatura Programada
con NHs (TPD-NH3) y Desorcion a Temperatura Programada Oz (TPD-
02).
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4. Ensayos cataliticos con los catalizadores en la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa del etano. Estos ensayos con los catalizadores
basados en dxidos de niquel y cerio se realizaron en un reactor de lecho
fijo donde el sistema estd conformado por tres balones de gases en la
alimentacion para la reaccién (N2 UHP, 0.5% C2Hes/N2 y 5% O2/N2) que
pasan a través de tres reguladores masicos: de 1 mL.min%, 100 mL.min*
y 50 mL.min* para cada gas de N2, CoHs y O> respectivamente, que
controlan el flujo de cada gas. La relacion de los gases que ingresan al
reactor desde la alimentacion es C2He/O2 = 1 (0.5%C2Hes y 0.5%0z).
Ademas, los gases de la alimentacion fluirdn por una valvula de 4 vias la
cual permitird desviar el flujo de gases hacia el cromatdgrafo con la
finalidad de determinar la concentracién de los gases de interés antes que
ingresen al reactor. La relacion W/F qué se utilizara sera de 0.48 g.s.ml*
para la conversion y el rango de temperatura es desde 200°C hasta 350°C.
Para el estudio de la selectividad en funcion de la conversion la
temperatura se mantendra constante a 300°C variando la relacion W/F
desde 0.2 hasta 1.2 g.s.ml™. Estas condiciones experimentales se fijaron

mediante estudios previos.

2. Tecnologias para la obtencion de etileno

En la actualidad hay muchos procesos para la obtencion etileno, de los cuales
los métodos de mayor uso industrial son descritos a continuacion:

2.1. Craqueo con vapor de etano

El craqueo con vapor de hidrocarburos es el proceso mas extendido para la
fabricacion industrial de etileno. El vapor diluido de alcanos se convierte a altas
temperaturas (aprox. 800 °C) en tubos del reactor, lo que conduce a la pirolisis
homogénea. Una amplia variedad de alimentaciones con puntos de ebullicion
hasta 600°C se puede convertir a través de un mecanismo radicalario de cadena.
En primer lugar, la alimentacion se precalienta con vapor de agua hasta la

temperatura de craqueo inicial (500-680°C). Posteriormente, la corriente mixta
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se alimenta a un reactor de alta temperatura (750-875°C) para completar la
pirélisis de vapor, con tiempos de residencia de 0.1- 0.5 s. Los hornos de
craqueo son dispuesto exteriormente y los tubos radiantes (o bobinas) tienen
diferentes arreglos (bobina dividida o pir6lisis milisegundo paralelo) [13]. La
alimentacion es craqueada en pequefias olefinas y di-olefinas. Debido a la alta
reactividad de los productos, el efluente tiene que ser apagado dentro de 0,02-
0,1 s para evitar la degradacion del producto. Los productos se separan por una
combinacion de procesos de destilacion y absorcion.

A pesar de que es el método mas usado para la produccion de etileno, el craqueo
a vapor tiene desventajas: Es un proceso muy intensivo en energia; la demanda
de energia total de la eteno producido es 16 GJ t* en el caso de etano como
materia prima y 23 GJ si nafta se utiliza como materia prima. Una parte del
ligero efluente de la corriente de gas producido tiene que ser quemado para
proporcionar calor, lo que conduce a la formacién de CO, y NOx . Por tonelada
de etileno, 1-1,6 toneladas de CO se producen a traves de este calentamiento
externo [13]. Ademas, cantidades notables de coque se forman en las paredes
del reactor en el interior, por lo que requiere periddicamente el mantenimiento
del reactor y la eliminacién de coque por gasificacidn de aire y de vapor, porque
la eliminacién mecanica de cogue no es posible [14]

2.2. Deshidrogenacion del etano

La deshidrogenacion catalitica de alcanos se ha aplicado industrialmente desde
la década de 1930. El proceso fuertemente endotérmico, [Ec. (1)], se lleva a

cabo en reactores de lecho fijo.
CoHg(g) © C2Hyeg) + Haggy ,AHz98 = 136 KJmol™* (D

Razones termodindmicas hacen que el uso de altas temperaturas y presiones
bajas obligatorias. [15] Por ejemplo, en la presién atmosférica, se requieren
temperaturas de reaccién de 550°C y 700 °C para alcanzar conversiones de
equilibrio etano de 10% y 40%, respectivamente. Las altas presiones desplazan
el equilibrio hacia el etano.
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2.3. Deshidratacion del etanol

La produccion industrial de etanol a partir de biomasa, ha hecho que sea un
producto disponible para su introduccién como un aditivo de combustible o un
sustituto de hidrocarburos [16]. Por lo tanto, la deshidratacion de etanol, [Ec.
(2)], parece factible como una ruta para olefinas en ciertos lugares. [17] La
deshidratacion leve endotérmica es catalizada en alrededor de 300°C utilizando

acidos solidos [13] y selectividades de mas del 99% son posibles.
CzHSOH(g) « C2H4(g) + Hzo(g) ,AH298 = 4‘5.6 K]mOl_l (2)

3. Deshidrogenacion oxidativa del etano

3.1. Deshidrogenacién oxidativa: revision general
La Deshidrogenacion oxidativa (ODH) es un tipo especifico de un proceso de
oxidacidn selectiva por el cual los alquenos son formados y es una alternativa
frecuentemente citada para el proceso de Deshidrogenacién de alcanos. La
reaccion de Deshidrogenacion (ec.3) es uno de los procesos actualmente
utilizados para la produccion de alquenos, pero es limitado por desactivacion

catalitica, selectividad.

1
R — CH, = CHy(g) +5 0ag) @ R = CH = CHy(g) + Hy0g) ®3)

La reaccion de ODH se espera que supere estas limitaciones. Sin embargo, la
reaccion de ODH posee desventajas debido a la presencia de oxigeno, el cual
incrementa la posibilidad de producir reacciones secundarias y la posibilidad de
una mezcla explosiva de hidrocarburos y oxigeno podria presentarse [18].

Durante la reaccién de ODH, ocurre un proceso de varios pasos con una
consecutiva abstraccion de 2 atomos de hidrogeno de la molécula y desorcion
de agua. Como un nuevo enlace C-C es formado. Este nuevo enlace C-C puede
producirse por la remocion intermolecular de 2 atomos de hidrogeno (un nuevo

enlace entre 2 alcanos) o por una remocion intermolecular de 2 atomos de
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hidrogeno (un enlace = C-C) [19], en mecanismo de reaccion se analiza en la
seccion 3.3.

Otra desventaja en la reaccion de ODH es que se puede dar reacciones paralelas
que conllevan a la formacion de CO y CO: (figura N°1.1), por ejemplo ciertos
autores sugieren que la reaccion ODH del propano a propeno y la formacién de
CO y COz2 son parcialmente reacciones paralelas, su estudio sugiere que la
oxidacion selectiva ocurre por la reaccion con el oxigeno de red, mientras la
total oxidacion ocurre con la participacion de oxigeno adsorbido del medio

externo [20].

CnH2n+2(g] > CnHZra(g)

COyg) +—

Figura 1.1: Diferentes reacciones paralelas que pueden ocurrir en la reaccion de
ODH.

3.2. Especies de oxigeno en 6xidos metalicos
Hay una serie de especies de oxigeno: 0, (molécula adsorbida), O (atomo
neutral adsorbido), O, (superoxide), 02~ (peréxido), O3 (ozénido), O~
(radical i6nico), etc., que pueden estar presentes en las superficies de 6xido
metalico. En la Figura 1.2, se muestran de los diferentes tipos de oxigeno de
importancia en catalisis. Dependiendo de la naturaleza, estado de oxidacién del
ion metalico y su entorno (estructura de coordinacion), los enlaces metal-
oxigeno pueden estar mas 0 menos polarizados y por lo tanto el ion oxigeno
puede exhibir propiedades electrofilicas o nucleofilicas. Basandose en

experimentos de intercambio isotOpico, las reacciones redox son mas
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especificamente divididas en (i) reacciones extrafaciales , en las cuales solo las

especies de oxigeno superficial adsorbido reaccionan y los oxigenos de la celda

no participan (reacciones electrofilicas), y (ii) reacciones interfaciales, en las

que se extrae el oxigeno de la red y se crean vacios de oxigeno (reacciones

oxidacion.

-1250

900

nucleofilicas) [21-23]. La estabilidad del 6xido y el tipo de especies de oxigeno

activo también pueden determinar la selectividad de las reacciones de
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Figura 1.2: Estudio de las especies de oxigeno [21].

Las reacciones redox, que implican oxigeno de celda, dan lugar a la oxidacién

parcial de hidrocarburos (reacciones nucleofilicas), mientras que las especies

de superficie activa conducen a productos completos de la combustion
(reacciones electrofilicas). El oxigeno electrofilico comprende especies

adsorbidas deficiente en electrones tales como superdxido 05, peréxido 03, y
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especies de radicales idnicos 0~, donde del oxigeno nucleofilico incluye
especies saturadas tales como grupos de oxigeno terminal M = O, o grupos de
puente p-oxo M-O-M, ambos con el 4&omo de oxigeno en un estado 02~
nominal. Existe quiza una generalizacion, que es el hecho de que los radios
ionicos de los metales de transicion son menores que los de 02~. Por lo tanto,
los iones de oxigeno son generalmente llenos con los iones metalicos mas
pequefios situados en los orificios octaédricos y tetraédricos entre los iones de
oxigeno.

Existe una enorme evidencia en la literatura de que el oxigeno nucleofilo 02~ es
capaz de llevar a cabo una oxidacion selectiva [24], por ejemplo, a partir de la
observacion de la actividad catalitica y la selectividad persisten al mismo nivel
incluso después de que el oxigeno en fase gaseosa se corta. Sin embargo, no se
puede descartar la existencia de un equilibrio entre esta especie nucleofilica y
otro tipo de oxigeno. En el caso de las especies de oxigeno electrofilico, la
evidencia de su participacion en la oxidacion profunda es ain menos evidente.
Las especies han sido observadas por Espectroscopia de Resonancia de Spin de
Electrones, pero generalmente a temperaturas subambientales. En las
condiciones cataliticas, la carga sobre las especies de oxigeno ha sido
determinada por métodos de Capacitancia Eléctrica, pero esto ha sido una
deduccion de las mediciones de carga de espacio superficial total. Existe una
necesidad de caracterizacion espectroscopica y cinética concluyente de estas
especies en las condiciones de reaccion. Mediciones de Potencial de Superficie
que se pueden llevar a cabo en condiciones cataliticas parecen ofrecer un medio
para determinar la naturaleza cargada de especies de oxigeno en las superficies
[24].

Mecanismo de la reaccion de ODH

El mecanismo de tipo redox Mars-van Krevelen es cominmente sugerido para
la reaccion de ODH de alcanos ligeros sobre 6xidos metalicos reducibles para
bajas temperaturas [18], durante este tipo de reaccion, alcanos ligeros y

productos intermedios reaccionan con el oxigeno de red, reduciendo la

10
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superficie del catalizador, el cual se vuelve a oxidar por el Oz en fase gas.
Consecutivamente, el catalizador es sometido a un ciclo continuo de oxidacion-
reduccion.

1
50:+V — [0-V]

CoHyniz + [O - V] - CnH;n+1 + [OH] -V
CnH£n+1 + [O - V] - CnHZn + [OH] -V

2[0H] -V > H,0+ [0-V]+V

Figura 1.3: Mecanismo redox propuesto tipo Mars-Van Krevelen sobre un

catalizador de 6xido metalico reductible, donde V es un sitio vacante [18].

3.4. Deshidrogenacion Oxidativa del Etano: Consideraciones mecanisticas
En contraste con los procesos antes mencionados, la deshidrogenacion
oxidativa de etano (ODH) no se ha aplicado a gran escala todavia. Su ventaja
conceptual sobre la deshidrogenacién, es decir, alta conversion de etano, a
temperaturas de reaccién potencialmente mas bajas (alrededor de 400-600°C)
en comparacion con el craqueo a vapor, y el hecho de que la reaccion es

exotérmica, ha estimulado un interés creciente en este proceso [Ec. (4)].
C2H6(g) + 0502(9) il C2H4(g) + HZO(g) ,AH298 = —105.5 K]mol_1(4)

Los alcanos de cadena corta, en particular etano que se extrae de gas natural
convencional y gas de esquisto, son baratos y abundantes y, por lo tanto, es una
materia prima adecuada para la deshidrogenacidn oxidativa. [25] Sin embargo,
se requieren grandes diferencias practicas en comparacion con el craqueo por
vapor. En primer lugar, el O; se afiade a la alimentacion, imponiendo asi
medidas de seguridad adicionales para prevenir la fuga térmica de la reaccién y

las explosiones resultantes. En segundo lugar, el desarrollo de catalizadores

11
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adecuados es particularmente dificil, porque los productos de olefinas tienden
a ser mas reactivos que los alcanos que reaccionan. Esta mayor reactividad de
las olefinas se atribuye a una mayor union adicional dirigida a la mayoria de
superficies cataliticas, mientras que los alcanos interacttan casi exclusivamente
a través de fuerzas de dispersion [26].

Debido a que el etano se convierte en eteno través de deshidrogenacion, algo de
la oxidacion total, conduce a la formacién de CO y CO., asi como el agua. Esta
ultima via de reaccion origina a partir de la insercion de oxigeno en el enlace
H-C. Durante la activacion primaria o de la adicion de oxigeno a eteno, como
se muestra en la Figura 1.3. Debido a que la ultima reaccion podria implicar
aniones de oxigeno o atomos de oxigeno electréfilos, figura 1.3, es importante
para prevenir la re-adsorcion de eteno y para separarlo de O». Considerando que
tales compuestos oxigenados son intermedios en la ruta a la oxidacion total de
muchos de los usos especificos de, por ejemplo, eteno, tal como polimerizacion,

requieren muy alta pureza de la olefina [27].

3.5. Selectividad en la reaccion de ODH del etano
La casi completa selectividad para una sola olefina sélo es factible con etano
como materia prima, porque eteno es el unico producto de deshidrogenacion
posible y es suficientemente no reactivo hacia la adicién de oxigeno. La rotura
hidrogenolitica del enlace C-C en el etano o etileno, lo que resulta en la
formacion de CHa, es una reaccion altamente estructura-sensible y, por lo tanto,

poco probable bajo la mayoria de condiciones [28].

CQ Hﬁ \ / L G2H4

=-105 kJ mol!

AHY = -1428 kJ mol! AHP = -1323 kJ mal™

co,
H,0

Figura 1.4: La reaccion ODH del etano con reacciones secundarias. [3]
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En contraste, este resultado no es cierto en el caso de propeno. Sin embargo, la
deshidrogenacion oxidativa de propano es posible [29], pero los rendimientos
de propeno son bajos debido a que la estructura alilica que es formado sobre la
abstraccion adicional de hidrogeno del propeno, favorece a la futura oxidacion

[5] lo que conduce a subproductos oxigenados y, eventualmente, COx [30].

Nucleophilic oxygen

Electrophilic oxygen

CO CO,
H,0

Figura 1.5: Especies de oxigeno involucradas en la reaccion de ODH, se

debe evitar las especies de oxigeno electrofilicas (oxidantes). [3]

Un factor importante en la selectividad de la reaccion de ODH del etano es el
tipo de especies de oxigeno presente en catalizador de 6xido metalico como se
muestra en la figura 1.5, los cuales fueron tratados en la seccion 3.2 . Diversos
estudios han sido publicados sobre los efectos de estas especies en los
catalizadores de 0xidos metéalicos, principalmente en los basados en NiO, en la
publicion de B. Savova [32] ,realizo estudios sobre el sistema Ni-Nb-O de los
cuales se dedujo que al generar una disminucion de las especies de oxigenos
electrofilicas por medio del aumento de Nb en el catalizador genera un marcada
disminucion de la conversion de la reaccion de ODH pero por otro lado el
aumento de la selectividad , debido a que las especies de oxigeno electrofilicas
son muy activas para la reaccion de ODH pero no selectivas, y en la publicacion
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de Skoufa [33] se estudio el mecanismo de reaccion del ODH del etano en el
catalizador Ni-Nb-O por medio del marcaje isotopico del etano , el mecanismo

que el propuso fue el siguiente :

HzC=CH;
H i
v _.H
< HoC
c d
— CHz H — H HC M
Nb @ Ni O Mb O NI O
CH3
\
c-
HTT H =
b S CO,
Ni (o)
CH; j‘
|
H3C-CH
3 3 e L.-'Hz' ",' f C-C bond cleavage
\\ :'> ] H |::> oxidation/dehydrogenation
CHy Ni O N O steps
H-C—H
] H H
H) :
a g_!
Ni o o) Ni o
X 1205 \ /
S W
i — .
o Ni O 0 Mi O (o] non—stonchnometrlﬂc oxygen, OF
O latiice oxygen, O
() anionic vacancy

Figura 1.6: Mecanismo de reaccion de ODH del etano en el Ni-Nb-O propuesto
por Skoufa [ 33]

Como se puede observar en la figura 1.6 el oxigeno electrofilico interviene en
la activacion y oxidacion total, pero si de alguna forma se favorece la formacion
de las especies nucleofilicas se puede obtener mejor selectividad.

Teniendo en cuenta ello en el presente trabajo se tratd de favorecer la aparicion
de las especies de oxigeno nucleofilicas en el NiO por medio de la
incorporacion del CeO; con lo cual se desea obtener un catalizador activo pero
a su vez selectivo para la reaccion de ODH del etano.
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4. Catalizadores aplicados en la deshidrogenacion oxidativa del etano

La literatura cuenta numerosos estudios de diferentes sistemas cataliticos para
etano ODH. La mayoria de los catalizadores estudiados y desarrollados se
basan en Oxidos de metales de transicion, particularmente vanadio (V),
molibdeno (Mo) y 6xido de niquel (Ni). Inicialmente se prestd mayor atencion
a los catalizadores no reducibles (es decir, Oxidos basados en metales
alcalinotérreos de tipo Li / MgO y materiales relacionados) que presentan altas
selectividades y rendimientos de etileno, pero operan a temperaturas de
reaccion superiores a 600 °C. En este caso, el catalizador solo esta implicado
en la escisidn heterolitica de un enlace C-H que forma el radical etilo [34-36].
En los ultimos 15 afios, los materiales basados en NiO han recibido mucha
atencion como catalizadores efectivos para la deshidrogenacion oxidativa de
alcanos ligeros, su principal ventaja es su actividad a baja temperatura (T <400
° C). Los materiales multicomponentes basados en niquel para el ODH del
etano han sido patentados por Symyx Technologies a principios de la década
de 2000 [37]. Desde entonces, se evidencio que el dopaje con un segundo
metal, como Nb [25-38], Ce [39], Sn [40], W [41], Zr [42] y Al [43], mejoraba
el catalizador propiedades de NiO puro hacia la oxidacién selectiva, algunos

de estos trabajos se presentan a continuacién en la Tabla 1.2
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Tabla 1.2. Recopilacién de articulos para la deshidrogenacion oxidativa del etano

a eteno utilizando catalizadores basados en 6xidos.

_ Método de Condiciones de . )
Catalizador . _, Resultados Referencia
Preparacion operacion
Mo-V-Te-Nb-O Hidrotermal 9%CoHs/ T=380°C, P. Botella et
6%0/85%He _ al. 2004 [7]
325-425 oC X(%)=38.9,
F=25-100 ml S(%)=93.9
min—1
0.5-2.0g¢,
Ni-Nb-O Gel- 9%0; , 9% C;He , T=330°C, B. Savova 2010
Coprecipitacion 82%N. o [32],
(Evaporacion de 300-400 -C X(%)=23,
solvente) WI/F = S(%)=39
0.54gs.mL—1
Descomposicié 8.0 volCzHs, T=500°C, Lucie
. n térmica, 3.0 vol%0,, X(%)=23.5. Smolakova. et
Ni(%)/AI203 precipitacion e T=500°C (%) ’ '
impregnacion F=100mL/min S(%)=86.5  al. 2013 [44]
0 0 T=400°C,
_ 3 15%C2He/7.5%0 Z. Skoufa, et
NiogsNbo.1sOx ~ Evaporacion 2 X(%)=30,
T=300-400°C al. 2012[38]
F=40-100mL/min S(%)=82
W/F=0.24gs/mL
30%C:2He
SAS T=415°C
. Evaporacion 200475 °C, » ' B. Solsona
Ni-W-0 =90 - X(%)=28
de solvente F=20 - 150 ’ 2011 [45
ml/min S(%)=78 [49]
W=0.05a5¢g
T=400°C, E. Heracleous,
_ . C2He/O2=1/1
Ni-Nb-O Evaporacion T=300-400°C X(%)=25.3, et al. 2006
W/F=0.54gs/mL S(%)=73.8 [25]

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

selectividad.
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Los resultados muestran que los catalizadores basados en NiO pueden alcanzar
selectividades similares a los catalizadores basados en Oxidos mixtos de Mo—
V-Te-Nb pero con conversiones mucho menores (<40%C), otro aspecto a
considerar es que los catalizadores basados en NiO operan a temperaturas
mucho menores que los oOxidos mixtos de Mo-V-Te-Nb. Por eso, los
catalizadores basados en NiO son ampliamente investigados con el objetivo de
obtener una conversion y selectividad alta en la reaccion de ODH del etano a
temperaturas de reaccion relativamente bajas. Utilizando Alimina como
soporte, los catalizadores de NiO puede mejorar la selectividad, un ejemplo de
ello es Ni-Me/Al>03 (X(%)=13.7, S(%)=84.2 a 400°C) [25].

En este trabajo, se utilizaron condiciones promedios: el tiempo de contacto
W/F=0.48 g.s.mL™? el flujo total de la alimentacion fue 50 mLmin™, la masa
del catalizador fue 0.4 g, el rango de temperatura 200 hasta 350°C,
C2He/O2=1/1 y el método de preparacion de estos catalizadores fue por gel-
coprecipitacion utilizando acido oxalico como agente precipitante , lo cual

facilitara la comparacién de resultados con materiales similares.

5. Reactor de lecho fijo

En un reactor de lecho fijo el catalizador pulverizado o en forma de pellet es
puesto en una posicidn fija, en nuestro caso el reactor esta compuesto de cuarzo
el cual nos asegura que en el rango de temperaturas de reaccion el reactor no
sufra ningdn tipo de deformacion , los catalizadores son mezclados con cuarzo
pulverizado como diluyente térmico y confinados por dos camas de lana de
cuarzo que no permite la salida del catalizador debido a que esta lana retiene

las particulas del catalizador (figura 1.7) .
El reactor es usualmente colocado verticalmente para realizar un llenado lo mas

uniforme posible y el flujo total de la alimentacion sea usualmente directo de

arriba hacia abajo [46].
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Figura 1.7. Representacion de un reactor de lecho fijo y sus partes : a) catalizador,

b) lana de cuarzo, c) reactor de cuarzo.
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6. Etileno

Las olefinas ligeras son componentes fundamentales en la industria quimica
entre los principales estan el etileno, propileno, y butilenos. El etileno es la
materia prima utilizada en la fabricacion de polimeros tales como polietileno
(PE), tereftalato de polietileno (PET), cloruro de polivinilo (PVC) y
poliestireno (PS), asi como fibras y otros productos quimicos organicos. Estos
productos se utilizan en una amplia variedad de mercados industriales y de
consumo, como las industrias de embalaje, transporte, electricidad /
electronica, textil y construccién, asi como productos quimicos para el
consumidor, revestimientos y adhesivos. Ademas se puede producir productos
quimicos intermedios, tales como etilbenceno, 6xido de etileno y dicloruro de
etileno, que junto con etileno, se encuentra entre en las 30 sustancias quimicas
de mayor volumen de produccion en los Estados Unidos en el 2000 [47]. Los
principales productos quimicos derivados de etileno y sus derivados se

muestran en la figura 1.8 [47].
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Etileno

Poliésteres insaturados
i Estireno o
Etllpencefio SBR (caucho sintético)
Polietilenos -
LDPE, HDPE, Plasticos Poliestireno
LLDPE
Solvente
|
—{ (Mono) | | Polia
etilenglicol el
— Eteresde | | Acetatos de éteres | | Solvente
etilenglicol de etilenglicol
Oxido de Dietilenglicol [ Acetatos de éteres ol
etileno , de dietilenglicol Olvente
i Eteres
dietilenglicol
— Etanolaminas
Acetato de etilo
Alcohol Acrilato de etilo Caucho sintético
etilico |
: : Elastbmeros de
Etilenoaminas .
acrilato
Dicloruro Monémerode | | Plasticos
de etileno cloruro de vinilo de PVC

Acetaldehido

Acido acético

acetato de vinilo

Mondémero de

Plasticos de PVA

Figura 1.8. El etileno y sus principales derivados [47].
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El etileno es uno de los productos quimicos basicos altamente producidos en
Estados Unidos, ademas en el 2010, 24 millones de toneladas métricas (Mt) de
etileno se producen en el pais, que representan el 40% de la produccion
petroquimica . La produccion de etileno en los Estados Unidos se ha
incrementado en los Ultimos afios y se espera que este incremento se mantenga.
En la produccién de gas natural el cual provee de gas natural liquido,
especialmente el etano , el cual es la mayor fuente de materia prima en la

produccion de etileno norteamericana [48].

Tabla 1.3. La produccion de productos quimicos organicos en 2010 en miles de

toneladas métricas.

compuesto . |
Organico | Etileno Propileno Dicloruro g 1 dieno Benceno , EV
de etileno benceno
Pais
U.S.A. 23975 14085 8810 1580¢ 68624 4240
Asia? 18237 14295 3222¢ 2715 10889 na
China 14188 na° na na 5530 na
Europa 19968 14758 1323 2020 5107 1226

2 Japon, Corea del Sur, y Taiwan. ® Informacion no disponible. ¢ Sélo Japon. ©
Miles de litros, ¢1,3-butadieno calidad de caucho. [47]
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7. Los oxidos de Niquel (11) y Cerio (1V)
7.1. Oxido de niquel (I1)

La celda unitaria de la estructura del 6xido de niquel (NiO) es cubica centrada
en las caras la misma que adopta el cloruro de sodio (NaCl) es por ello que a
este tipo de estructura se le conoce como de “tipo halita «, figura 1.9. Cada ion
de niquel esta rodeado por seis iones de oxigeno equidistantes situados en los
veértices de un octaedro; y de la misma manera cada ion de oxigeno esté rodeado

por seis iones de niquel, entonces la coordinacion es 6:6 [10].

nickel (II) oxide

Figura 1.9 Estructura cristalina del 6xido de niquel

Los catalizadores basados en NiO son adecuados para la reaccién de ODH que
operan a temperaturas relativamente bajas (300-400°C).EI NiO es muy
reactivo hacia el etano; sin embargo , este exhibe baja selectividad para el ODH
del etano [3]. La selectividad mejora considerablemente si es soportado en un
oxido (Al203 y ZrO2 ) o si es usado como bulk de un oxido mixto que fue

dopado con promotores como Nb y Sn [9].
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NiO soportado en Al>Os3, interactta fuertemente con el soporte, formando de
ese modo una fase superficial de niquel-aluminio no-estequiométrica. Las
interacciones con alumina ajustan las propiedades electrénicas de NiO tales
como la disminucion de la movilidad de oxigeno electrofilicos conduce a
catalizadores altamente selectivos.

El NiO produce predominantemente especies O2"y O electrofilicos, asi como
especies O% nucleofilicos, en su superficie [49]. La adicion de Nb resulta en la
eliminacién de las especies de oxigeno electrofilos que son responsables de la
oxidacion total de etano. Por lo tanto, la selectividad hacia la olefina se mejora
por que el Nb actia como un donador de electrones. Otros dopantes
incrementan o disminuye la presencia de especies electréfilicas de oxigeno no
selectivos. [45] Un estudio sistematico de una serie de dxidos mixtos basados
en NiO con dopaje metales que variaban de baja (+1) a alta valencia (+5)
demostraron que la disolucion de cationes con menor o igual valencia de niquel
(Li* , Mg?* ) aumento la cantidad de especies de oxigeno no estequiométrico
en NiO, mientras que los cationes de mayor valencia (AI**, Ga*", Ti** ,Nb°",
Ta>*) actGian como donadores de electrones y la disminuye de la concentracion
de agujeros positivo y, en consecuencia, los radicales O electréfilos del NiO

aceptor. [45]
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7.2. Oxido de Cerio (1V)

El oxido de cerio es uno de los catorce lantanidos de la tabla periédica con
configuracion electronica [Xe]6s?5d'4f!. El CeO; es el 6xido mas estable de
cerio [50] , este posee una estructura cristalina tipo fluorita ,cubica centrada en

las caras (figura 1.10 ).

@ Ce"

[ Ny

Figura 1.10 : Estructura tipo fluorita donde el O* ocupa los sitios tetraédricos

y los Ce** los sitios octaédricos.

El CeO- posee varias aplicaciones emergentes 0 procesos para los que se esta
investigando activamente. Especificamente, CeO- tiene usos potenciales para
la eliminacion de hollin del escape del motor diesel, para la eliminacién de
compuestos organicos de las aguas residuales (oxidacién himeda catalitica),
como un aditivo para catalizadores y procesos de combustion, y en las
reacciones redox [51].

El éxito del cerio y materiales basados en CeO- es principalmente debido a la
combinacion Unica de una elevada capacidad de transporte de oxigeno junto
con la capacidad de cambiar facilmente entre los estados reducidos y oxidados
(es decir, Ce®*-Ce*").Estas propiedades son fuertemente dependientes de la

caracteristicas estructurales (defectos estructurales) de la formulacion

24



“Preparacion de catalizadores basados en éxidos de Niquel y Cerio para la deshidrogenacion oxidativa del

etano a etileno”

especifica del catalizador utilizado (composicion atomica y fase) [52]. Por las
propiedades anteriormente descritas, el CeO> ha sido utilizado en la catalisis de
varias reacciones redox porque tiene dos estados de oxidacion en el ciclo
catalitico.

En la reaccion de ODH del etano los catalizadores basados en 6xidos metalicos
de tierras raras son ampliamente estudiados [3]. Catalizadores basados en ceria
son unicos porque el CO2 puede ser utilizado como un oxidante. [53] Sin
embargo, se requieren temperaturas méas altas para la activacion de CO: en
comparacion con el oxigeno. [54] En este caso, se asume una combinacion de
unos mecanismos homogéneos y heterogéneos. Para la catalisis heterogénea,
las especies Ce** son reducidas por el etano a especies de Ce**, por lo tanto
suministrando oxigeno, y son re-oxidado a través de la reduccion de CO.. El
CeO> juega un papel no sélo debido a sus propiedades redox, pero también
debido a su capacidad de almacenamiento de oxigeno. Para mejorar atin mas el
rendimiento catalitico, la adicion de iones de Ca®* en lugar de Ce** aumenta
la movilidad de iones de oxigeno de CeOz, asi como contribuye a una basicidad
superficial mas alta, lo que conduce a la desorcién mas rapido olefina (mayor
selectividad de la olefina) [53].

En este trabajo, se ha seleccionado el sistema Ni-Ce considerando las
propiedades redox y combinando las propiedades reductoras del NiO con las
oxidantes del CeO para producir una oxidacion parcialmente selectiva a la

formacion del etileno.
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Capitulo 2

Sistema experimental y ensayos previos en la

deshidrogenacion oxidativa del etano

1. Introduccién

Los catalizadores basados en 6xidos de Niquel y Cerio se prepararon por el
método de gel-coprecipitacion utilizando como agente precipitante el acido
oxalico en solucion alcoholica. Posteriormente estos catalizadores fueron
caracterizados por las técnicas TGA, SEM , XRD , determinacion del area
superficial por sorcién de N2 (modelo BET), Reduccion a Temperatura
Programada con Hz (TPR-H>), Desorcion a Temperatura Programada con NHs
y Oz (TPD-NHz y TPD-O- respectivamente). Finalmente, los catalizadores
fueron evaluados en el sistema de reaccion para la deshidrogenacion oxidativa
del etano. Las condiciones de la reaccion catalitica fueron: rango de
temperatura reaccion fue de 200 a 350°C, relacion de C2He/O2 = 1/1, el flujo
total de los gases de alimentacion (C2He, O2 y N2) fue de 50 mL.min, las
concentraciones de CoHs, O2 y N2 fueron 0.5% CzHs, 0.5%02 y 99%N.. Para
el estudio de la conversion en funcion de la temperatura, se trabajé con una
relacion W/F (tiempo de contacto) = 0.48 g.s.mL™. Los gases de alimentacion
(etano y oxigeno) fluyen a través por los reguladores masicos (previamente
calibrados) con la finalidad de controlar los flujos de cada gas que
posteriormente estos gases fluiran a través del reactor de lecho fijo de cuarzo
de dimensiones: diametro de 10 mm y longitud de 52 cm. Los gases usados y
producidos en la reaccion fueron analizados por el cromatdgrafo de gases
VARIAN 450 GC, se utilizo una columna empacada Carbopack “B” de
Supelco (60-80 MESH, 1.8 mx1/87x2.0 mm Yy Tmaxima = 225 °C) donde se
observaron los picos correspondientes al CoHg, CoHa y CO2 por medio del
detector TCD y el FID para el CoHg y CoHa.
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2. Parte experimental

2.1. Preparacion

El método de preparacion utilizado fue el gel-coprecipitacion [55,56], los
catalizadores se prepararon disolviendo cantidades predeterminadas de nitrato
de niquel hexahidratado ( Ni(NOs)2.6H20 >99% EMSURE MERCK) y nitrato
de cerio hexahidratado ( Ce(NO3)s.6H20 >99% EMSURE MERCK) en etanol
(absoluto para analisis Merck), luego se agregd, con un exceso del 30%, una
solucion de acido oxalico (C2H204.2H20 >99% Sigma Aldrich) en etanol. La
mezcla de mantuvo en agitacion a temperatura ambiente, seguido de una
evaporacion parcial del solvente a 60°C. El precipitado obtenido en forma de
gel se seco en una estufa a 120°C durante toda la noche, luego se calcind a
500°C por 2h con una rampa de 10°C/min. Los catalizadores preparados se
denominaron como NiCe-x, donde x es la relacién molar Ni/Ce. En este trabajo
se prepararon catalizadores con x = 0,2; 0,5; 1; 2; 4; 8 y 16, la preparacion de
estos catalizadores se muestra en latabla 1 .

Los criterios por los cuales se escogieron el tipo de solvente y el uso de &cido
oxalico en exceso del 30%, estan basados en estudios previos a la sintesis de

los catalizadores presentados, estos estudios se detallan en el capitulo 3.
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Tabla 2.1. Preparacion de los catalizadores mixtos y puros de Niquel y Cerio.

Masa de masa de masa de .
Catalizador | Ni(NOs)z.6Hz0 | Ce(NOs)s.6Hz0 | CaHz04.2Hz0| MO0 de | Moles de | Moles Ac (reﬁkﬂiﬁar) /(N?fl%ée)
(9) (9) (9)
NiCe-0.2 0.6218 4.6426 2.9789 0.0021 0.0107 0.0236 0.2 1.3
NiCe-0.5 1.3883 4.1460 3.1297 0.0048 0.0095 0.0248 0.5 1.3
NiCe-1 2.3564 3.5187 3.3202 0.0081 0.0081 0.0263 1 1.3
NiCe-2 3.6179 2.7012 3.5684 0.0124 0.0062 0.0283 2 1.3
NiCe-4 4.9404 1.8443 3.8286 0.0170 0.0042 0.0304 4 1.3
NiCe-8 6.0452 1.1284 4.0460 0.0208 0.0026 0.0321 8 1.3
NiCe-16 6.8063 0.6352 4.1957 0.0234 0.0015 0.0333 16 1.3
NiO 7.7866 - 4.3886 0.0268 - 0.0348 - 1.3
Ce02 - 5.0455 2.8566 - 0.0116 0.0227 - 1.3
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a) Formacion del sol

[ Ni(NO3),.6H20 f CoH204.2H,0

<__, Acido Oxalico

[ Ce(NOs)s.6H20 L

Solucion alcohdlica de las Solucion alcohdlica de
sales precursoras acido oxalico

e Adicion lenta de la solucion de acido oxalico a la
solucion de las sales precursoras con agitacion

| e Calentamiento de suspension de la mezcla de las sales de
i oxalatos en etanol 60°C por evaporacion del etanol , luego gel |
! es aenerado. 5

.................................................................................................................

[ e Secado a 120°C por 8 horas en presencia de aire ]

................................................................................................................

Catalizadores mixtos de 6xidos de Niquel y
Ceria

Figura 2.1. Sintesis de Gel coprecipitacion de los catalizadores basados
en oxidos de Niquel y Cerio.
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Las reacciones involucradas en los proceso de preparacion de los
catalizadores se muestran a continuacion [57,58 ]:

e Disolucion:
etanol +3 _

Ce(N03)3.6H20(5) —> (Ce (et) T 3NO3 (et) + 6H20(1) (2.1)

. etanol 42 _
NL(N03)2. 6H20(s) _— Nl (et) + 2N03 (et) + 6H20(l) (22)

etanol
C204H2.2H20(s) _— CZO4H2(1) + 2H20(l) (23)
e Formacién del sol :
etanol — n

62041_12(1) _— 6204 (et) + 2H (et) (24)

42 — etanol . 9
Nl (et) + 6204_ (et) _— Nl(6204)(5) ( 5)
2Cet? — etanol 26

Ce™(er) +3C30, ety Cez(C304)3 (5 (2.6)
e Formacién del gel (secado a 50°C) :
Se evapora el etanol en exceso.
C2H50H(l) i CszoH(g)
e Calcinacion:

) 500°C )
NL(CZO4)(S) _ NLO(S) +C02(g) + CO(g) (27)

500°C
662(6204)3(5) —— 2 CeOZ(s) + ZCOZ(g) + 4‘C0(g) (28)
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2.2. Caracterizacion

Los catalizadores basados en oxidos de niquel y Cerio (NiCe-x) fueron

caracterizados por las técnicas de TGA (Anélisis Termogravimetrico), SEM

(Microscopia Electrénica de Barrido), XRD (Difraccién de Rayos X),

determinacion del area superficial por sorcién de Nz (modelo BET),

Reduccion a Temperatura Programada con Hz (TPR-H.), Desorcion a

Temperatura Programada con NH3 (TPD-NH3) y Desorcion a Temperatura
Programada O (TPD-Oy).

22.1. TGA

Para conocer las condiciones térmicas de preparacion de los catalizadores

se usé un equipo TGA Instruments modelo SDT-Q600 de la empresa TA

Instruments ubicado en el Laboratorio de Analisis y Caracterizacion Optica

de Materiales de la Universidad Politécnica de Madrid, Espafia, el cual

poseen las siguientes especificaciones :

Sensibilidad de la balanza: 0,1 pg

Intervalo de temperatura: temperatura ambiente a 1500 °C
Termopares: Pt/Pt-Rodio 13% (tipo R)

Sensibilidad de los termopares: 0.001 °C

Exactitud / Precision Calorimétrica: + 2 % (basada en estandares

metalicos)

Cépsulas para muestra: Platino: 40 uL, 110 pL.

La masa de muestra utilizada fue de 100 mg y el calentamiento se realiz6

con una rampa de 10°C/min en el rango de temperaturas de 20°C hasta
900°C y con un flujo de aire sintético (79% N2y 21% O2) de 100 mL/min.
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SEM

La micrografia de las muestras con las cuales se pudo observar la
morfologia, se realiz6 en un microscopio de barrido de alta resolucion
(FEG-SEM) modelo JEOL 7500F , utilizando electrones secundarios con
una potencia de 2 KV y con aumento de hasta 50 000. Este equipo se
encuentra en el Instituto de Quimica de la Universidad del Estado de Sao
Paulo (IQ-UNESP)- Brasil.

Difraccion de Rayos X (XRD)

Para la identificacion de las fases cristalinas presentes en las muestras se
utilizo la técnica de difraccion de rayos X (XRD). El equipo utilizado fue
un difractdmetro Krystalloflex D5000 con tubo de cobre y filtro de niquel 30
kV y 15 mA. El equipo esta provisto de un anodo rotatorio. Se usé un
monocromador de grafito con el objeto de seleccionar la radiacion CuKo
(A =1.5406 A) del anodo de cobre y se trabajé con angulos de barrido entre

20° y 70° a una velocidad de 0,02°/s. Para determinar el tamafio de la

kA

5036’ donde D

cristalita se aplico la ecuacion de Debye-Scherrer: D =

es el tamafio de la cristalita, K es una magnitud adimensional cercanaa 0,9
(factor de forma del cristal), B es el ancho medio del pico en radianes y 1
es la longitud de onda de los rayos X. El equipo se encuentra ubicado en
Laboratorio de Analisis y Caracterizacion Optica de Materiales de la

Universidad Politécnica de Madrid, Espafia.

Sorcion de N2 (Método BET)

Para la cuantificacion del area superficial especifica se usé el equipo
Micromeritics GEMINI-VII serie t del Laboratorio de Investigacion de
Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria de Lima (UNI), que permite la determinacion el registro de la
isoterma de adsorcion de N2 en todo el rango de presiones parciales P/P0 a

la temperatura de 77 K. Previo al andlisis, las muestras fueron
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desgasificadas con helio durante 2 h a 250 °C con el prop6sito de eliminar
el agua fisisorbida y las impurezas superficiales en el material. Todos los
puntos de la isoterma se midieron siguiendo el programa GAS
MICROMERITICS con un total aproximado 30 puntos (P/P, = 0,05-0,95)
y con un tiempo de equilibrio de 7s en cada punto. El area BET se calculo
en el rango de P/Po entre 0,05 a 0,33, correspondiente a la adsorcion en una
monocapa; Y la distribucion de poro fue determinada por el método BJH

(Barrett- Joyner-Halenda) usando la curva de desorcion de la isoterma.

El método utilizado para calcular el area superficial especifica (m®/g) de
las muestras fue el de Brunnauer-Emmett-Teller (BET) segun la ecuacion
(2.9).

P/Py 1 +(C—1)P/PO
I/21(1_13/130) B VmC VmC

(2.9)

Donde V,= volumen adsorbido a una presion, P; V,,= volumen adsorbido
en la monocapa; P,= presion saturada del No; C = constante relacionada

con el calor [59].

Reduccion a Temperatura Programada con Hz (TPR-H2)

La reduccion a temperatura programada (TPR-H2) se realiz6 para
determinar el carécter reductor del catalizador mediante la reaccion con un
gas reductor durante un calentamiento programado. Para este analisis se
us6 el equipo Micromeritics Chemisorb 2720 del Laboratorio de
Investigacion de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias de la
Universidad Nacional de Ingenieria de Lima (UNI). La respuesta TCD fue
calibrada a través de cantidades conocidas de hidrogeno. Los experimentos
fueron realizados en un horno usando 30 mg de muestra (el tratamiento
previo de la muestra fue el siguiente: se hizo una purga con helio durante
una hora a 200°C, luego del tratamiento el material, este es calentando en

un rango de temperatura de 30°C hasta 650°C y empleando una rampa de
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calentamiento de 10 °C/min y un flujo 25ml/min de una mezcla reductora
gaseosa (10% de H2/N2). Para los calculos cuantitativos se ha usado una
muestra estandar de Ag20. El proceso de reduccion con un flujo de mezcla

gaseosa de 10%H2/N2 se muestra en la ecuacion 2.11.

rampa 10°C/min

Segun la estequiometria de reaccion 2.11, para un gramo de 6xido de plata
se tiene 0.00432 mol Ag.0, a condiciones normales el volumen del

hidrogeno consumido para la reduccion de la plata fue 97 mL/g.

Se realiz6 un calculo previo para garantizar que los picos de los
termogramas sean bien definidos, esto ocurre cuando la cantidad de gas
reductor utilizado en toda la reaccion ha sido la suficiente para reducir toda
la especie metélica presente. Por lo general se puede considerar como una
reaccion de primer orden con respecto al hidrégeno a los procesos de

reduccion. Si P es el factor de conversién térmica, entonces:

_BS,
FC,

P (2.10)

Donde So representa las cantidades de especies reducibles (umol), Co,
concentracion del gas reductor Hz (umolem™®), F, flujo de la mezcla
reductora 10%H/N, (cm®/min) y 8 rampa de a calentamiento (K/min) por

lo cual se recomienda un valor de P< 20 K [60].
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Desorcién a Temperatura Programada con NH3 (TPD-NH3)

La desorcion a temperatura programada con NH3z (TPD-NH3) se realiz
para conocer las propiedades acidas de los catalizadores, para ello se uso el
equipo Micromeritics ChemiSorb 2720 del Laboratorio de Investigacién de
Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria de Lima (UNI). La calibracion fue realizada usando
concentraciones conocidas de NHzs. El reactor usado fue un tubo de cuarzo
en forma de U (100 mmx3.76 mm de diametro). El tratamiento termico de
la muestra fue el siguiente: purga con helio durante una hora a 100°C ,
luego se cambid el gas a amoniaco para dar paso a la adsorcion durante 30
minutos a la misma temperatura, luego se purgo con helio durante una hora
para eliminar las moléculas de amoniaco no adsorbidas en la muestra,
finalmente se procede con la desorcion. Los ensayos se realizaron en un rango
de temperatura entre 25°C hasta 950°C con una rampa de calentamiento de 10
°C/miny con un flujo de 25 mL/min de una mezcla 10%NHs/He y se mantuvo
a la temperatura final por media hora hasta que la sefial regreso a la linea
base. La cantidad desorbida de NHs fue registrada por un detector de
conductividad térmica (TCD) por el software ChemiSoft TPx #272.

Desorcién a Temperatura Programada de Oxigeno (TPD-Oz)

Los perfiles de desorcion a temperatura programada de O> se realizaron
para identificar a las especies de oxigeno presentes en los catalizadores,
para lo cual se utiliz6 el equipo Micromeritics ChemiSorb 2720 del
Laboratorio de Investigacion de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias
de la Universidad Nacional de Ingenieria de Lima (UNI). Larespuesta TCD
fue calibrada a través de cantidades conocidas de oxigeno. Para los
experimentos se usG 150 mg de muestra, previo al analisis, se
desgasificaron con en presencia de He a 200°C por 30 min, el analisis se
realizé calentando a 500°C por 30 min con un flujo de 25ml/min O, luego

enfriado a temperatura ambiente , luego se calentd hasta 800 °C con una
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rampa de 10°C/min con flujo de 25ml/min He. La cantidad desorbida de
O fue registrada por el detector de conductividad térmica (TCD) mediante
el software ChemiSoft TPx #272.

Espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS)

El anélisis elemental de los catalizadores permitié comparar la relacion
molar Ni/Ce nominal con la obtenida experimentalmente, este fue
realizado por ¢l “Laboratorio de ensayo e investigacion” SLab, el equipo
utilizado fue el NexION 2000 de la marca Perkin, el tratamiento de los
catalizadores fue una digestion acida seguen la metodologia ASTM E2941,

el certificado se ensay0 se adjunta en la parte de anexos

3. Sistema para la catalisis de deshidrogenacion oxidativa del etano

Los catalizadores fueron probados en el Laboratorio de Investigacion de
Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria (Lima). El equipo utilizado para la produccién de etileno a partir
del etano mediante la reaccion de deshidrogenacién oxidativa se presenta
en la Figura 2.2. Las regiones A son los reguladores masicos donde cada
gas de alimentacion donde flujos fueron controlados. Las concentraciones
de los gases de alimentacién de nitrdgeno, oxigeno y etano son 99%N>
UHP, 5%02/N2 y 0.5% C>Hs/N>, respectivamente; B y C son vélvulas de 2
y 4 vias, respectivamente. En una de las salidas de la valvula B se mide el
caudal de la alimentacién y la valvula C permite ingresar la alimentacién
hacia el reactor o hacia el cromatografo; D y E son el programador de
temperatura y el horno, respectivamente; F es el termopar que permite
medir la temperatura en la muestra; H es el reactor de cuarzo; | es la trampa
de agua; J es el cromatdgrafo de gases con detectores TCD y FID .

El reactor utilizado para estudiar la actividad catalitica del ODH del etano
fue de lecho fijo de cuarzo tubular con diametro interno de 13 mm y 40 cm
de longitud. Los catalizadores de Ni-Ce fueron tamizaron hasta obtener

particulas de tamafio <150 um, luego se mezclaron con cuarzo pulverizado
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(<150 pm) en una relacion en peso de 2:1. El flujo total de los gases de
alimentacion fue 50 mL/min a una relacion W/F = 0.48 g.s/mL. La masa
utilizada de catalizador fue 400 mg y 800 mg de cuarzo. El rango de

temperaturas fue de 200 °C hasta 350 °C en el reactor.

Horno y rector

Cromatografode | J
gases E et et v e o .

Figura 2.2. Sistema de reaccion para la deshidrogenacion oxidativa del
etano.

En la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del etano hay tres reacciones

de oxidacion del etano que ocurren simultaneamente [28]:
CoHe(g) + 1/205(g) = CoHagg) + H20w)  AH; = —105Kk] /mol (2.12)
CoHg(g) +7/203(g) 2 2C02(g) + 3H0w)  AH, = —1428k]/mol ~ (2.13)

C2Hygy + 303g) = 20044y + 2H, 0y AH; = —1323kJ/mol  (2.14)

Los gases que salieron del reactor fueron analizados por el cromatdgrafo
de gases VARIAN 450-GC utilizando una columna empacada Carbopack
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“B” de Supelco, dos detectores: FID (deteccion de etano y etileno) y otro
TCD (deteccion de CO»). Se trabajo con exceso de O con el objetivo de
evitar la formacién de CO y coque (reaccién 2.14), por ello se uso la

relacion etano/O, = 1/1.

............

Figura. 2.3. Cromatografo de gases marca Varian modelo 450-GC [61]
Donde :

A) Cilindros de gases.

B) Valvulas de presion de cabeza.

C) Filtros para evitar la contaminacién de impurezas al instrumento.

D) Columna cromatografica.

E) Horno termostatizado.

F) Amplificadores para amplificar y medir la sefial eléctrica de los
transductores  provenientes de cada uno de los detectores.

G) Detectores: Identificados en la figura 1.Detector de ionizacion de llama
(FID), 2.Detector de captura de electrones (ECD) y 3.Detector de
conductividad térmica (TCD).
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H) Sistemas de inyeccién: 1.Valvulas de inyeccion de gases, 2.Inyector
on column, 3.Inyector split/splitless y 4.Inlet liners para el inyector
split/splitless.

I) Sistema de procesamiento de datos.

Para calcular el porcentaje de la conversion y selectividad del sistema de
reaccion para la deshidrogenacion oxidativa del etano se considero las
ecuaciones quimicas (2.12), (2.13) y (2.14). La conversion y selectividad

se calculan de segun las siguientes ecuaciones [62]:

CO| +|CO,] + 2[C,H
Conversién(%)z[ ] g[CZIL] €2 4]><100 (2.15)
2M6]o

Selectividad (%) = 21CH] x 100 (2.16)
[CO] + [CO,] + 2[C,H,)

Las ecuaciones (2.15) y (2.16) se relacionan con el balance de carbono que

se muestra en la ecuacién 2.17:

(2[C3Hglo)e = (2[C2Hglng + 2[C2H,] + [CO] + [CO,])s (2.17)

Donde: (2[C2Hs]o)e es la entrada inicial del gas etano y (2[C2Hs]ng+....)s
corresponde a los gases que salen del reactor, en este caso el etano no
reaccionado [C,Hg]yg Y l0s productos.

En la figura 2.4 se muestra el sistema de reaccién para la deshidrogenacion

oxidativa del etano.
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Figura 2.4. Sistema de reaccion para la deshidrogenacion oxidativa del

etano del laboratorio de Fisicoquimica-Facultad de Ciencias-UNI.

4. Calibracidn de los equipos para el sistema de reaccion de ODH

Se realizaron ensayos cromatograficos para determinar el tiempo de
retencién los picos correspondientes a los gases presente en el sistema
catalitico estudiados como son el etano, etileno y diéxido de carbono para
poder identificarlos, posteriormente se realiz6 la calibracion de estos gases
, esto se realizé con ayuda de los controladores masicos los cuales también

fueron calibrados.
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4.1. Equipos

El sistema de reaccion para la deshidrogenacion oxidativa del etano esta
compuesto de los siguientes equipos:

1. Tres controladores masicos de marca Alicat Scientific: un de 0-50.00
mL/min (dos decimales), 0-1 L/min (3 decimales) y 0-100 mL/min (1
decimal).

2. Un horno cilindrico de didmetro 24 cm y longitud 36 cm acoplado a un
programador de temperatura en el rango de 20-1300°C con una rampa de
calentamiento de marca Nabertherm GmbH.

3. Unavalvula de 4 vias (4V).

4. Un cromatégrafo de gases VARIAN 450-GC (figura 2.4) en cual tiene
instalada una columna empacada Carbopack “B” de Sulpelco (60-80
MESH, 1.8mx1/8”x2.0mm y Tmax = 225 °C). Los detectores utilizados
fueron TCD y FID.

Figura 2.5. Cromatdgrafo de gases VARIAN 450-GC. Ubicado en el
Laboratorio de Investigacion de Fisicoquimica de la Facultad de
Ciencias-UNI.
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4.2. Curvas de calibracién

4.2.1. Curvas de calibracion de los gases: etano, etileno y didxido de carbono

Para la determinacién concentracion de los gases involucrados en la
reaccion de ODH (etano, etileno y didxido de carbono), se realizaron
curvas de calibracion de estos gases con estandares certificados de los
cuales se conoce su concentracion, los estdndares utilizados se encuentran
en la tabla 2.2, los gases mostrados estan disueltos con nitrogeno. Las
concentraciones nominales de estos se determinaron utilizando estandares

primarios que se describen en sus respectivos certificados.

Tabla 2.2. Concentraciones de los gases estandares de etano, eteno y

dioxido de carbono.

Gas Concentracion ~ Concentracion  Incertidumbre
estandar Nominal Actual (%)
Etano (C2Hs) 5000 (ppm) 5270 (ppm) 2
Eteno (CoHs) 5000 (ppm) 5029 (ppm) 2
Dioxido de
1.000 (%) 0.9970 (%) 2

carbono (CO»)

Para las curvas de calibracion se utilizaron los detectores TCD y FID, la
realizacion de estas curvas estuvo a cargo de Mario Hurtado Cotillo, los
valores obtenidos para realizar las calibraciones se publicaron en su tesis
de licenciatura [63]. Las curvas de calibracion de etano, eteno y CO; se

muestran en la tabla 2.3
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Tabla 2.3. Curvas de calibracién del etano, etileno, CO> con los

detectores FID y TCD, concentraciones en ppmy areas en puV.min

Curva de calibracion

Gas
FID TCD
[C2H6]=0.0422[Area]+29.53 [C2H6]=7.256[Area]+28.817
Etano R?=0.9999 , R?=0.9998 ,
Rango (ppm)= [0-5270] Rango (ppm)=[0-5270]
[C2H4]=0.0689[Area]+36.9 [C2oH4]=13.35[Area]+67.7
Etileno R?=0.9961 , R?=0.9846 ,

Rango (ppm)=[0-1300] Rango (ppm)=[0-1300]
[CO;)=7.5115[Area]+224.78

CO2 - R?=0.996 ,
Rango (ppm)=[0-10000]

4.2.2. Curvas de calibracién de los reguladores masicos

Los controladores mésicos de 0-50 mL/min (M1), 0-100 mL/min (M3) y
0-1 L/min (M2) fueron calibrados utilizando caudalimetros de 1 mL, 50

mL y 250 mL respectivamente. La marca de estos controladores masicos

fue Alicant Scientific. Las calibraciones estuvieron a cargo de Bach. Mario

Hurtado Cotillo, los valores obtenidos para realizar las calibraciones se

publicaron en su tesis de licenciatura [63] Las curvas se muestran en la

tabla 2.4

43



“Preparacion de catalizadores basados en 6xidos de Niquel y Cerio para la deshidrogenacion

oxidativa del etano a etileno””

Tabla 2.4. Curvas de calibracion de los reguladores mésicos M1, M2 y
M3.

Regulador Masico Curva de calibracion

FRM*=0.971(FE)""+0.0092[ml/min]
M1 R?=0.9999 ,
Rango (ml/min)= [0-50]

FRM=0.832(FE)+0.008[ml/min]
M2 R?=0.9983 ,
Rango (L/min)= [0-1]
FRM=0.876(FE)+0.0694
M3 R?=0.9998 ,
Rango (ml/min)=[0-100]

*FRM=flujo del regulador masico , ** FE=flujo experimental

4.2.3. Curvas de calibracion del TCD para TPR-Hz2y TPD-NHs3

Para realizar la calibracién del TCD del equipo ChemiSoft TPx #272 para
el hidrogeno en el analisis de TPR-H> se utilizé como material de referencia

el Ag20 considerando la siguiente ecuacion:

AgZO(S) + HZ(g) - ZAg(S) + HZO(I) ........... (218)

Para la calibracion de la TCD para el TPD-NH;s se realiz6 mediante
diferentes pulsos de NHs usando una jeringa de 1ml tomando diferentes
volimenes de 0.1, 0.3, 0.5y 1 mL de NHs diluido en He al 5%.

Ambas calibraciones estuvieron a cargo del, en ese entonces, Bach. Mario
Hurtado Cotillo, los valores obtenidos para realizar las calibraciones se
publicaron en su tesis de licenciatura [63], las ecuaciones obtenidas se

presentan a continuacion.
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Tabla 2.5. Curvas de calibracion del TCD del equipo ChemiSoft TPx
#272 para los gases H2 y He.

Gas Curva de calibracion

Vi, (ml) = 2.3044(Area) + 0.07
H2 R?=0.9918,
Rango (ml-H2)=[0-3.6]

NH3(mmol)=12.913(Area)+0.02
NH3 R?=0.9999 ,
Rango (mmol-NHz)= [0-0.26]

5. Relacion W/F o tiempo de contacto

La relacion W/F o tiempo de contacto es un pardmetro que se debe de
considerar en todos los procesos cataliticos como en la deshidrogenacion
oxidativa del etano ya que relaciona la masa del catalizador en reactor de
lecho fijo y del flujo total de alimentacion en cual es til para comparar
resultados cataliticos. En los ensayos previos, la relacion W/F se modificd
de tal forma que se puedan monitorear resultados de conversion vy
selectividad en un amplio rango hacia etileno, en cada catalizador. En
condiciones de reaccion, para modificar la relacion W/F se prefirid
modificar el flujo total de los gases en el reactor debido a los
inconvenientes que implica modificar la masa del catalizador en el reactor
una vez comenzada la reaccion. La conversion en funcion de la
temperatura se miedo manteniendo constante la relacion W/F = 0,48
g.s.ml. La selectividad hacia etileno en funcion de la conversion se medio

en el rango de W/F de 0,12 hasta 1,20 g.s/ml™ a temperatura constante [3].
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Capitulo 3

Influencia de los parametros del método de preparacion

1. Sustento tedrico del método experimental

En la literatura se puede encontrar varios métodos de preparacion para

catalizadores basados en 0xidos de Ni-Ce como se muestra en tabla 3.1

Tabla 3.1. Métodos de preparacién de los catalizadores de Ni-Ce.

Catalizador PMetodo (.j,e Condlcmr_\gs de Finalidad | Referencia
reparacion operacion
NiCe-x (x=50, 20, | Coprecipitacion ODH del | Bemjamin
12,6, 3,2, 1,05, | (Evaporacion de | T=500°C y t=2h | etano a Solsona,
0.2) solvente) eteno [39]
T=110°Cy P
. Coprecipitacion t:_th iecado_, h ODETGel Boizumault-
Ni-Ce-O (KOH 0 TEA) T=700°C y t=5h | propano a Moriceau
(KOH), propeno [11]
t=8.5h(TEA)
T=110°Cy
Impregnacion, t=12h seggdo ODH del P
Ni-Ce-O impregnacion calcinacion propano a Bmz_umault-
con dopaje de K T=450 y t=5h, propeno Moriceau
T=500 t=5h [11]
(dopado)
Gelacion obtencién
NiCensO | o 1.l T=a0°C yt=s | 8COzen | Do Kyoung
(x=0,10,20,100) dias, calcinacién reformado
T=700°C t=2h
de metano
Gel- Secado
Ni-Ce-O Coprecipitacion | T=110°Cy Oxidacion | Nan Yisup
(Evaporacion de | t=6h, calcinado | del metano | [65],
solvente) T=550°C y t=3h
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En este trabajo de licenciatura se optd por el método de gel-coprecipitacion
(precipitado en forma de gel), dado que este método es sencillo, no
requiere mucho tiempo en la sintesis, se alcanza una mejor dispersion a los
oxidos metalicos, ademas, es uno con el que se puede obtener una textura
apropiada para la reaccion de ODH, es decir un é&rea superficial
relativamente elevada y una superficie principalmente mesoporosa [10,
66]. El método de gel-coprecipitacion ha sido empleado para preparacion
de catalizadores Cu/ZnO/Al,O3 utilizado para la obtencion de metanol en
el cual ha tenido resultados muy prometedores [1, 66]; catalizadores de
Cu/ZnO/Al>03 /ZrO,-CeO> en celdas de combustible para la produccion
de hidrogeno apartir de metanol [58], NiO-CeO, para la oxidacion de
metanol , ODH del propano. Este método ha resultado ser el que
proporciona mejores propiedades texturales en oxidos basados en Ni-Ce
[2.3].

2. Parametros estudiados
El solvente y proporcion de la cantidad de agente precipitante expresado
en relacion molar de &cido oxalico/(Ni) fueron los parametros escogidos
ya que ellos pueden influenciar en el método de preparacion, por
consiguiente, en el catalizador y resultados cataliticos (actividad y
selectividad) [3,18,32].
2.1. Efecto del solvente
Para el estudio del efecto del solvente, solo se cambio el solvente etanol
por agua manteniendo el mismo procedimiento descrito en la capitulo 2,
se escogio la relacion molar Ni/Ce=4 para preparar los catalizadores con
distintos solventes, por lo cual se nombré como Ni/Ce-4H al catalizador
preparado con agua como solvente y Ni/Ce-4E al preparado con etanol,
con fines de comparacién se prepard los 6xidos puros segun el método

descrito en el capitulo 2.
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2.1.1 Resultados y discusion
En la tabla 3.2. se muestran las propiedades texturales de los catalizadores

utilizados en este estudio.

Tabla 3.2. Propiedades texturales de los catalizadores Ni/Ce-4E y Ni/Ce-
4H

Catalizador Solvente Relacion Seer  Volumen Diametro
molar  (m2?/g) deporo® de poraoP

Ni/Ce (cmd/g) (nm)
Ni/Ce-4E Etanol 4 93 0.424 18.2
Ni/Ce-4H Agua 4 38 0.179 3.42

ab calculado por el método de BJH

Como se puede observar en la tabla 3.2 el solvente posee un efecto
apreciable en la textura del catalizador, es decir en el &rea superficial y
porosidad ; con etanol se obtiene mayor area superficial y volumen de poro
que el preparado con agua (Ni/Ce-4H). Las isotermas de sorcion de N2 se
muestran en las figura 3.1, en las cuales se observan isotermas tipo IV, con

histéresis similar del tipo H1.

De lo anterior, la diferencias en el area superficial en este caso se debio al
tamafio de poro, es decir al volumen y didmetro de poro, que segun los
valores mostrado en la tabla 3.2 el Ni/Ce-4E posee mayor volumen y

diametro de poro que el Ni/Ce-4H.

V4 [em3-STP/g)
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20 =¥ 50
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o P/P,

Figura 3.1 : Isotermas sorcion del a) Ni/Ce-4E y b) Ni/Ce-4H
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Los difractogramas XRD de los catalizadores estudiados se muestran en la
figura 3.2, los cuales muestran picos de las fases NiO (JCPDS: 78-0643) y
de fluorita del CeO; (JCPDS:43-1002) [39] en ambos catalizadores Ni/Ce-
4E y Ni/Ce-4H lo cual indicaria que estos catalizadores estdn compuestos
principalmente por mezclas fésicas , ademas se puede observar que los
picos de difraccion del catalizador Ni/Ce-4E son més anchos y menos
intensos que los del Ni/Ce-4H por lo cual los tamafios de cristal de las fases
de NiO y CeO: en el catalizador Ni/Ce-4E son méas pequefios que en el
Ni/Ce-4H [10].

= NiO
4 CeO2

jk Nio

L
\““W/ \M*¥/”\"“"“'“'*’ﬂﬂ“‘“"*"\‘“-~u- Ni/Ce-4E
\Ju LJ\.. s A

m o\
““““““““““““““““““““““““““““““““

Intesidad (u.a)

Ni/Ce-4H

Figura 3.2 : Difractogramas de los catalizadores preparados con diferentes

solventes

Para determinar el tamafio de la cristalita de los catalizadores estudiados

7
: estos valores se
pcos@

muestran en la Tabla 3.3., estos resultados concuerdan con los de

se aplico la ecuacion de Debye-Scherrer: D =

fisisorcion de N2 (area BET) .

49



“Preparacion de catalizadores basados en 6xidos de Niquel y Cerio para la deshidrogenacion

oxidativa del etano a etileno””

Tabla 3.3. Tamafio de la cristalita de los catalizadores Ni/Ce-4E y
Ni/Ce-4H

Catalizador ~ Tamafio Tamario SBET
cristal fase  cristal fase  (m2/g)
NiO (200)  CeO:(111)

(nm) (nm)
Ni/Ce-4H 24.4 10.3 38
Ni/Ce-4E 7.5 49 93

Para estudiar cambios en las morfologia de los catalizadores se realiz6 el
analisis por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) , las micrografias
se muestran en la figura 3.3 en la cual se observa claramente que el
catalizador Ni/Ce-4E (Figura 3.3 a) presenta granos mas homogéneos y
simétricos que el Ni/Ce-4H (Figura 3.3 b) , ademas no se puede distinguir
diferentes tipos de fases en las micrografias del Ni/Ce-4E (Figura 3.3 a,c,e)
pero si en el Ni/Ce-4H (Figura 3.3 b,d,f) , el cual esté constituido por 2 por
tipos de fases cristalinas posiblemente de NiO y CeO. (no se han
identificado que tipo de fases le corresponderia cada una) lo cual podria
indicar que las fases de NiO y CeO2 son mas dispersas en el catalizador
Ni/Ce-4E que en catalizador Ni/Ce-4H. Estos resultados obtenidos por las
micrografias concuerdan con los resultados obtenidos por los de
Fisisorcion de N2 ; esto es, al estar el catalizador Ni/Ce-4E compuesto por
fases cristalinas méas dispersas y pequerfias, demostrado por los resultados
de XRD , favorece a la aparicion de unas superficies amorfas , los cuales
se manifiestan en su morfologia y area superficial [8,43].
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) — lpm  IQ-UNESE — lpm  IQ-UNESP 9
X 10,000 2.00kV SEI SEM WD 7.4mm 4:40:21 s 2.00kV SEI SEM WD 7.Smm

lpm  IQ-UNESP : 20 lpm  IQ-UNESP 9/26
2.00kV SEI SEM WD 7.4mm X 25, 2. s SEM WD 7.5mm 4

L 100nm IQ-UNESP 9/2 6 -— 100nom IQ-UNESP

® 50,000 2.00kV SEI SEM WD 7.4mm  4: 117 X 50,000 2.00kV SEI SEM WD 7.5mm 4

Figura 3.3 : Micrografias SEM donde a), c) y ) son del catalizador Ni/Ce-
4E y b) d) y f) son del Ni/Ce-4H
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Los test cataliticos de la reaccion de ODH del etano se realizaron segun
como se describié en el capitulo anterior, los resultados obtenidos
demuestran que el uso de diferente solvente influye en el comportamiento
del catalizador en esta reaccion, en la figura 3.4. se muestra el cambio del
porcentaje de conversién en funcion de la temperatura del reactor , como
se puede observar el catalizador Ni/Ce-4E presenta un mayor porcentaje
de conversion que Ni/Ce-4H en el rango de temperatura de trabajo. Estos
resultados son consistentes con los obtenidos en la caracterizacion en los
cuales el Ni/Ce-4E posee mayor area superficial BET y volumen de poro,
cristalitas mas pequefias y mejor distribuidas, y granos mas pequefios lo

cual favorece la conversion del etano en la reaccion de ODH [ 10]
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Figura 3.4. Conversion del etano en funcion de la temperatura Ni/Ce-
4E y Ni/Ce-4H (condiciones de reaccion: Rango de T = 200-350°C,
C2He/O2 =1/1 y W/F = 0.48 g.s/mL constante).

En la tabla 3.4. se muestra los valores de conversion y selectividad de los

catalizadores preparados.
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Tabla 3.4. Comportamiento de los catalizadores en funcion de la
temperatura. (Condiciones de reaccion: T = variable, W/F = 0.48 gs/mL,
CoHe/O2 = 1/1).

275°C 300°C
Catalizadores Conversion Selectividad Conversion Selectividad
(%) (%) (%0) (%)
Ni/Ce-4E 319 43.7 475 44 4
Ni/Ce-4H 21.9 38.1 28.1 39.2

La figura 3.5. muestra que la selectividad al etileno vs la conversion, no se
observaron cambios significativos , en la selectividad esto demostraria que

el uso de etanol o agua no influye considerablemente en la selectividad.

i)
< NifCe4
T e /
=< o Ni/Ce-4H
o
g 55 o
% =
m L <
T s
z
=
Z a0
w2
2
L]
N 35
30 T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65
Conversion del etano (%)

Figura 3.5. Selectividad del etileno como una funcién de la conversion
del etano de temperatura Ni/Ce-4E y Ni/Ce-4H (condiciones de
reaccion: T = 350°C, CoHe/O2 =1/1).

De los resultados de las caracterizaciones y el test catalitico, se puede

concluir que las propiedades del solvente poseen gran influencia en las

propiedades superficiales, estructurales y comportamiento catalitico. Estas
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diferencias en los resultados anteriormente mostrados al emplear
diferentes solventes se pude explicar por las diferentes propiedades
fisicoquimicas de los solventes [67], en la tabla 3.5. se muestra algunas de

estas propiedades de los solventes utilizados.

Tabla 3.5. Propiedades fisicoquimicas de los solventes [68]

Solvente Puntode Densidad Tension Viscosidad Constante
ebullicion  (g.cm®)  superficial (mPas®) dieléctrica

(°C) (103N.m%)
H,0 100 0.998 72.6 1.00 80.1
EtOH 78.32 0.789 22.1 1.17 25.7

Las diferencias en las propiedades de los solventes se pueden observar
desde la preparacion, el cual cabe destacar la formacion del precipitado en
el medio acuoso y la formacion del gel en el medio de etanol.

Es conocido en la literatura que generalmente los iones oxalatos en medio
acuoso forman precipitados del oxalato respectivo y que al modificar el
pH de la solucion de é&cido oxalico a valores mas altos estos oxalatos,
formados al incorporar la solucion de nitrato del metal respectivo, pueden
modificarse; inclusive a pH>7 pueden condensar en gel pero por la
formacion de diferentes especies de hidroxidos por medio de mecanismos
de oxolacién u olacién [69], como es el caso de la formacién del oxalato
de escandio , al pH 1,4 se obtiene el precipitado Sc2(C204)3-:4H20 y a pH
8 el gel SCOOH [70]. En nuestro caso el pH de la solucion de acido oxalico
fue de 1,2 lo cual no favorece a la condensacion por oxolacion u olacion

pero si a la rapida formacion del precipitado.

La viscosidad del etanol juega un papel muy importante en la sintesis como
se muestra en la tabla 3.5 la viscosidad del etanol es mayor que la del agua
, lo cual limita la velocidad de crecimiento de los nucleos del sol, la

disminucion de la velocidad de difusion de los iones oxalatos y cationes
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metalicos y favorece a la formacion de puentes de oxalatos entre los
cationes de Ni y Ce lo cual permite la condensacion en forma de gel
[71,72] , en la figura 3.6 se muestra las diferentes formas donde los

oxalatos pueden formar ligandos:
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Figura 3.6: Posibles modos de coordinacion que poseen los ligandos de
oxalatos [72].
Ademas es conocido, mientras mas viscoso el solvente, mas finos son los
cristales precipitados [67]; esto se puede explicar tomando en cuenta que
la formacion de las particulas precipitadas involucra 2 procesos:
nucleacion y crecimiento de los ndcleos. Bajo las condiciones de
preparacion (temperatura ambiente y el exceso en la cantidad
estequiometrica de acido oxalico), la formacién del precipitado fue rapida.
Esto es debido posiblemente al répido proceso de nucleacion. La
viscosidad del solvente limita el movimiento de las particulas en la
solucion, mientras méas viscoso el solvente, mas lenta es la velocidad de
crecimiento de los ndcleos resultando en cristalitas mas pequefias. Por lo
tanto, bajo las mismas condiciones de nucleacidn, mientras mas viscoso
sea el solvente, mas pequefios son los tamafios de cristal de los

catalizadores, lo cual se evidencio en los difractogramas de XRD , en
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muestro caso el H,O posee menor viscosidad que el EtOH , segun lo
expuesto , se deberia obtener cristalitas mas pequerfias con el EtOH (retarda
la transferencia de masa) que con el H2O, ya que este tltimo permite el
rapido crecimiento por medio de “Maduracion de Ostwald” el cual
favorece el crecimiento de las particulas méas grandes [70], lo cual

concuerda con los resultados obtenidos.

De los catalizadores preparados en esta seccion , el Ni/Ce-4E es que posee
mayor area superficial BET y volumen de poro, este fendmeno se debe a
que después del secado la estructura del precipitado esta muy influencia
por la tension superficial del solvente [73]. Es sabido que la tension
superficial del agua es mayor que del etanol ([H20]=72.6 mN m? vy
[EtOH]=22.1 mN m™* a 25°C) , esta fuerte tension superficial conduce a
una seria disminucién en el volumen y el colapsamiento de las
microestructuras de los precipitados. Ademas, la formacién relativa de
cristales bien desarrollados de oxalatos causa una seria sinterizacion de las
particulas de 6xidos durante el proceso de calcinacion, esto es conocido
como “earthquake effect”. [73]

2.2.Efecto del Acido Oxalico

En el estudio del efecto del &cido oxalico, se utilizaron los catalizadores
de NiO puro, los cuales se prepararon usando el procedimiento mostrado
en el capitulo 2 seccién 2.1 variando solamente la relacion estequiometrica
entre las moles de &cido oxalico y las del Ni ;esto es acido oxalico/Ni
=0,5;1;1,3 lo cual se consiguié variando la masa de acido oxalico en la
preparacion manteniendo constante la masa del Ni(NOs).6H,O (precursor
del niquel) ,las masas de los reactivos usados se muestran en la tabla 3.6.
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Tabla 3.6. Masas de los precursores y agente precipitante usados para la
preparacion de los catalizadores AO/Ni-1.3, AO/Ni-1, AO/Ni-0.5 por el

método de gel-coprecipitacion.

Masa de Masa de
Ni(NO3). C,H,Os.  Molesde  Molesde  Rel.Ac.

Catalizador  6H,0(g) 2H,0 (0) Ni Ac. Oxalico Ox/(Ni)
AO/Ni-1.3 7.7866 4.3886 0.0268 0.0348 1,3
AO/Ni-1 7.7866 3.3758 0.0268 0.0268 1
AO/Ni-0.5 7.7866 1.6879 0.0268 0.0134 0,5

* los calculos corresponden para una masa final de 2 gramos de
catalizador

Segun lo expuesto en el capitulo 1 seccion 3.2 los especies de oxigeno
nucleofilicas y electrofilicas, presentes en los 6xidos metélicos, tienen un
papel importante en la reaccion de ODH de etano , principalmente en la
selectividad . Investigaciones realizadas [32] presentan resultados
importantes, los cuales relacionan el uso de precursores organicos como
los que fueron estudiado en [43] y el aumento de la selectividad en
catalizadores basados en NiO para la reaccion de ODH , esto es, la
presencia de este tipo de precursores fomentan la aparicidén de especies
nucleofilicas.

El primer rompimiento de enlace C-H en los alcanos ligeros es una
reaccion dificil la cual generalmente es realizada por las especies de
oxigenos electrofilicas O- .La participacién de especies O- para la
activacion de alcanos ligeros en la superficie de semiconductores tipo p
como el NiO ha sido sugerida por consideraciones termodinadmicas [66]
.EI' NiO similar a algunos catalizadores de oxidacion de alcanos ligeros es
un oxido semiconductor de tipo p el cual posee huecos positivos p+ como
los principales portadores de carga . Estos huecos esta correlacionados a
la pareja redox Ni*/Ni?* :

Ni3* o Ni2t +pt 3.1
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Estos huecos corresponden a las vacantes de electrones en la Banda de
Valencia de O% y pueden ser representados en términos de los sitios

quimicos por O de acuerdo para la siguiente reaccion :

0 +pt o 0 3.2

Dado que el NiO presenta un alto contenido superficial de O lo cual lo
vuelve un catalizador muy activo pero no selectivo en la oxidacion al etano
[32]. Es por ello la importancia de controlar la cantidad de estas especies
de oxigeno electrofilicas ( no selectivas) en el catalizador . en esta seccion
se estudia el efecto de acido oxalico en el formacién de las especies de

oxigeno y en la performance en la reaccion de ODH.

2.2.1. Resultados y discusion

Para evidenciar cambios en las especies de oxigeno en los catalizadores se
realiz6 el analisis por TPD-O. (desorcién de oxigeno a temperatura
programada). En los metales de transicion como el NiO , generalmente se
identifican en la literatura cuatro especies de oxigeno adsorbido [49]. Estas
especies las cuales se desorben segin el incremento de temperatura,
corresponde para el Oz(a alrededor de 30°C) ,02” (p 120°C — 360°C) y O
(y 380°C -490°C y & alrededor 600°C), de las cuales se han identificado 3
en los perfiles de TPD-O2 que se muestra en la figura 3.7. Ademas se
observan diferencias en los termogramas de los Oxidos de niquel
preparados, esto es, conforme aumenta la relacion molar entre el &cido
oxalico y el Ni en la preparacion, el &rea de la region en donde aparecen las
especies de oxigeno electrofilicas B (no selectivas) disminuyen , y las areas
de las regiones de especies nucleofilicas y y 6 (selectivas) aumentan. En la
Tabla 3.7. se muestran las areas obtenidas en el analisis de TPD-O», donde
se puede deducir que el aumento del &cido oxalico en la preparacion

favorece a la formacidn de especies de oxigeno nucleofilicas las cuales son
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responsables de la selectividad y disminuye la cantidad de especies de

oxigeno electrofilicas no selectivas a la reaccion de ODH.

B —— AO/NI0.5
—— AQ/Ni-1
A, Y )
/ —— AO/NI1.3

Sefial TCD [u. a.)

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura °C

Figura 3.7. Perfiles de TPD-O; para los catalizadores de NiO
preparados

Tabla 3.7. Porcentaje de areas obtenidas del anélisis de TPD-O2 para
las regiones de especies de oxigeno desorbidas

Areas de las especies de oxigeno en %

Catalizador Rel. Molar

Ac Ox/Ni B 0 0
AO/Ni-0.5 0.5 44.31% 20.75% 34.94%
AO/Ni-1 1 18.58% 20.91% 60.51%
AO/Ni-1.3 1.3 5.62% 27.38% 67.00%

Al realizar la reaccion ODH para estos catalizadores, los resultados
obtenidos concuerdan con los deducidos por el analisis de TPD-O- , tabla

3.8. muestra estos resultados.
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Tabla 3.8. Conversion y selectividad a 300°C de los catalizador AO/Ni-0.5
AO/Ni-1y AO/Ni-1.

Catalizadores Conversion Selectividad  Area superficial

(BET)

0) 0]

(%) (%0) melg

AO/Ni-0.5 25 26 24
AO/Ni-1 21 32 25

AO/Ni-1.3 13 40 28

De los resultados obtenidos muestran el que la cantidad de &cido oxalico
usado en la preparacion posee un efecto en las especies de oxigeno, esto
podria ser debido a que la descomposicion del &cido oxalico en el proceso

de calcinacion 2e” son liberados como se muestra en la ecuacién 3.3 .

HyCo04) = 2C04, +2H* +2€™ oo, (3.3)

Dado que la conversion disminuye considerablemente conforme la
cantidad de &cido oxalico aumenta y las diferencias entre las &reas
superficiales son pequefias , la Unica explicacion para la disminucion en la
conversion es la reduccion de las especies de oxigeno electrofilicas
principalmente que se encuentran en la superficie del NiO por la liberacion
de electrones segun la ecuacion 3.3 por parte del &cido oxalico lo cual
reduce las especies de Ni** y consecuentemente la cantidad de O segln
las ecuaciones 3.1y 3.2 la disminucion la disminucion en nimero de estas

especies produce mayor selectividad al eteno.
En resumen, en este capitulo se demostrd, el efecto que genera el uso de

diferentes solventes, agua y etanol, en las propiedades texturales,

estructurales y en el comportamiento catalitico. Con el uso de etanol se
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obtuvo catalizadores con mayor area superficial, cristalitas mas pequefias
y dispersas, lo que conllevé a un mejora en la conversion de 28.1 a 47.5%
a 300°C. Tambien se evidencio el efecto que genera la variacion de
relacién molar entre el acido oxalico y el Ni en la preparacién. EI aumento
de esta relacion disminuye la presencia de las especies de oxigeno
electrofilicas (no selectivas), segun el analisis de TPD-O, la reduccion de
estas especies generd una disminucion en la conversion hasta en valor de
13% pero asi mismo aumento la selectividad a 40%.

Segun este estudio se escogio para preparacion de los catalizadores Ni-Ce
estudiados en esta tesis como solvente el etanol y la relacién molar entre
el acido oxalico y el Ni en 1.3 como se describio en el capitulo 2 seccion
2.1
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Capitulo 4

Resultados y discusion

Caracterizacion de los catalizadores

1.1. Analisis termogravimetrico (TGA)
Con la finalidad de demostrar la descomposicion de oxalatos y la formacion
de los dxidos respectivos, se analizd por la técnica TGA el precipitado de

NiC,04 secado a 120°C antes de ser calcinado.

TGA-NiC,0,
100 -
95 -
90 -
g5 | } NiC0y — NiCOsg +COg,
80 -
75 -
70 4
65 - — NiC03y —— NiOgs) +C0y )

} Ni;CzO,"ﬂHzO i NEC:Oq +ﬂ.H20

_

masa (%)

60 -
55 -

50 -

45 T T T T T T T
25 100 175 250 325 400 475 550

Temperatura (°C)

Figura4.1. Termograma del NiC204

En la figura 4.1. Se muestra el termograma obtenido, en el cual se identificd

3 etapas de pérdida de masa lo cual es comun para los derivados de oxalatos

[57], los cuales se describen a continuacion :

a) A temperaturas menores de 120°C se produce la perdida de moléculas de
agua adsorbidas en la estructura cristalina del NiC204, es proceso se puede

representar como :
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NiC204.nH20(5) 4 NlCZO4(5) + TlHZO(V) .............. 4.1

b) Entre 150°C -230°C ocurre la descomposicion térmica del NiC.0s4 a
NiCOz como se muestra en la siguiente reaccion:
NI:CZO4(S) i NlC03(S) + CO(g) .................... 4.2

c) Entre 250°C — 330°C ocurre la descomposicion térmica de NiCOza NiO
como muestra a continuacion :
NlC03(S) i NlO(S) + COZ(g) ............................ 4.3

En la tabla 4.1 se muestra la masa perdida tanto experimental como tedrica
de las reacciones indicadas, ademas el error encontrado es muy pequefio lo
cual demuestra que las reacciones planteadas concuerdan muy bien con los
resultados del Termograma de TGA, respecto a la formacion del NiO, el
termograma muestra que a partir de 330°C (en el caso de CeO; fue a partir de
340°C) ya no ocurre otra descomposicion, por ello la temperatura escogida

para la calcinacién de 500°C es apropiada para la sintesis de los catalizadores

Tabla 4.1 Valores de la pérdida de masa experimental del NiC204
comparado con su respectivo valor tedrico

Pérdida Pérdida Error

Reaccion T(°C) exp.(%)°  te0.(%)°
NiC,0, — NiCO;+CO 250 19.83 19.08 3.9%
NiCO; — NiO + CO, 325 37.64 37.07  1.53%

&Calculado a partir de los datos obtenidos del termograma de TGA.
b Calculado a partir de las ecuaciones 4.2y 4.3 .
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1.2. Sorcion de N2 (Metodo BET)

Las isotermas obtenidas de los catalizadores con relacion molar de Ni/Ce
< 2 se muestran en las figura 4.2 Se puede observar que las isotermas son
del tipo 1V con histéresis tipo H3 correspondientes a sélidos mesoporosos
con poros posiblemente cilindricos. Las isotermas de los catalizadores con
relacién molar Ni/Ce>4 se muestran en la figura 4.3 son del mismo tipo IV

pero con poros laminares ya que el bucle de histéresis es del tipo H1 [74].

250

200 —e—Ce02
oo .
= 150 ——Ni/Ce-2
e —+—Ni/Ce-0.2
1
mE 100 ——Ni/Ce-0.5
L ——Ni/Ce-1
B
=’ 50

AR »-‘_-:‘i‘*‘ir‘
AzAAT I [ mw T o

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Figura 4.2. Isotermas de adsorcion de los catalizadores simples y mixtos
con Ni/Ce <2.

300
—e—Ce02

250 _a_NiO
—1-Ni/Ce-4
—+—NiCe-8
—&—Ni/Ce-16

N
(=]
o

Vads {cm3-STP/g )

o
o

Figura 4.3. Isotermas de adsorcion de los catalizadores simples y mixtos
con Ni/Ce >4.
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El célculo de la superficie microporosa se realizé mediante el método t-plot,
el cual calcula el area microporosa a partir de la dependencia lineal del
volumen adsorbido de N2 en funcion del espesor correspondiente a una
monocapa calculada por la ecuacion de Harkins y Jura [75]. El céalculo del
espesor segln la ecuacion de Harkins y Jura se tiene la siguiente ecuacion:

0.5

13.99
t = (4.4)

0.034 — logy, (P%)

Donde: t = espesor (thickness) en Ay P/P, = la presion relativa

La superficie microporosa se calculd por la diferencia del area total (Area
BET) con la correspondiente a la superficie externa que corresponde a la
superficie mesoporosa. La curva correspondiente al tabular los datos de
espesor (segun la ecuacién de Harkins y Jura) y los volimenes adsorbidos
para cada presion relativa. El rango del espesor para realizar la extrapolacién
de la recta se considera un curva que esta sea tangente a la curva del t-plot
max que corresponde al area externa. Entonces, la pendiente de esa curva

tangente es “S”. Por lo tanto, la ecuacion para calcular el area externa:

_ S(cm?/g — ASTP) x (10'°A/m) x (D cm? liquido/cm*®STP)

= 4.
Shext F X (106cm3/m3) (4.5

Donde: F = correccién del area superficial, D = factor de correcciéon de
densidad (cm? liquido/cm?® STP).
Entonces el area microporosa (m?/g) es calcula a partir de la diferencias entre

la Area BET y el Area Externa :

SAmicroporosa = SAppr — SAext (4.6)
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Se realiz6 el calculo de la distribucion de tamafio de poro por el método
BJH en la curva de desorcion [76], los valores de Area superficial y tamafio

de poro se muestran en la tabla 4.2.

Tabla 4.2 Propiedades texturales de los catalizadores simples y mixtos

Catalizador Rel. SeeT Smicro Smeso  Tamafio poro
Ni/Ce (m#g)  (m’fg)  (m%g)  BIH (nm)

NiO N.A. 28 2 26 25
Ni/Ce-16 16 79 5 74 19
Ni/Ce-8 8 86 6 80 18
Ni/Ce-4 4 95 4 91 15
Ni/Ce-2 2 89 4 85 15
Ni/Ce-1 1 93 2 91 16
Ni/Ce-0.5 0.5 77 1 76 13
Ni/Ce-0.2 0.2 84 5 79 13
CeO> N.A 48 2 46 12

Como se muestra en la tabla 4.2 todos los catalizadores preparados son
principalmente mesoporosos, ya que el area mesoporosa aporta gran parte
al area BET, ademas los catalizadores mixtos poseen mayor area superficial
que los catalizadores de 6xido puros , no se evidencia una relacion entre la
relacion molar Ni/Ce y el valor del area superficial, pero si con el tamafio
de poro, esto es, a mayor contenido de Ni el tamafio de poro aumenta en
los catalizadores mixtos la misma tendencia se observé en las histéresis de

las isotermas de las figuras 4.2 y 4.3.
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1.3. Difraccion de rayos X (XRD)

En la figura 8 se muestran los difractogramas de rayos X de los
catalizadores puros y mixtos. Se puede apreciar que solo aparecen las
fases cristalinas de NiO (JCPDS: 78-0643) tipo halita y CeO-
(JCPDS:43-1002) tipo fluorita, ambas con celdas unitarias del tipo
cubica centrada en las caras [39]; los catalizadores mixtos presentaron

picos de ambas fases (composicion multifasica) como se observa en la

figura 4.4.

-:-'— -:— ;' T ‘:’ - “'; A Ce0z

J | [

= *j~ /\“M j\\: Ni/Ce-16
3 f\J v Ni/Ce-8
E \‘/ WW Movenmnsny  Ni/Ce-4
g v u et ot Nevmcsmpiasin N /Ce-2
= \JW\-/W\-\“W Ni/Ce-1
N w/ \~ A swaNi/Ce-0.5

\\ J‘L—"’/\’\—‘—-’——""N i/Ce-0.2

CeO,

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Figura 4.4. Difractogramas de XRD de los catalizadores mixtos y
puros
Para realizar el calculo del parametro de red, se toma en cuenta la fase
del NiO que presenta el pico de mayor intensidad correspondiente al
plano (200) de esta fase, y la fase de CeO:z en el plano (111) segun los
difractogramas de la figura 4.4 . El calculo del parametro de red se
realiza indirectamente de la siguiente manera: Primero se calcula la

distancia interplanar “d” por la ley de Bragg, ecuacion 4.7.
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A = 2dsin(0) 4.7)

Donde: 0 es la mitad del angulo de posicion del pico mas intenso (26)

y A es la longitud de onda.

Luego de calcular la distancia interplanar, se calcula el pardmetro de

red en el plano de posicion 26 con sus respectivo indices de Miller

(h,k,I) segun la ecuacion (4.8), en este caso se considera los indices de

Miller (200) para la fase de NiO con una posicion angular ~43.4° y

(111) para la fase de CeO> con una posicion angular ~28.6° .

c=dh? + k2 + [2 (4.8)

Donde: c es el parametro de red, d es la distancia interplanar

En la ecuacion (4.7) la distancia interplanar depende del angulo si esta

varia para un mismo plano y la longitud de onda es constante emitida

por el instrumento.

La tabla 4.3 se muestra los valores del parametro de red para los

catalizadores preparados , no se observo variaciones considerables en

el parametro de red en la fase de NiO (1,1,1) ,lo cual sugiere que la

sustitucion parcial del Ni?* por el Ce** en esta fase no ocurre, debido a
que el Ce** (94 pm) es mucho mas grande que el Ni?* (78 pm), por lo

que el Ce** no podria ingresar a la estructura del NiO y formar un 6xido

mixto [10,76], en contraste, el parametro de red de la fase de CeO3 si

se observaron variaciones respecto al oxido puro cuando el catalizador

presenta menor composicion en Ni, este valor disminuye conforme la

relacion molar de Ni/Ce aumenta , es decir la composicion de Ni
aumenta, lo cual indicaria que la sustitucion parcial del Ce** por el Ni?*
si se llevd acabo la formacién del 6xido mixto Ni-Ce-O , debido aquel
Ni*2 al poseer menor radio i6nico que el Ce*, podria ingresar a la

estructura cristalina del CeO sustituyendo al Ce**. De lo anterior se
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puede deducir que cuando la composicion de Ni es alta el catalizador
de Ni-Ce esta compuesto por mezcla de las fases de NiO y CeOg, y
cuando la composicion en Ce*'es alta los catalizadores mixtos estan
compuestos principalmente por el CeO2 ,en este caso el déxido mixto
Ni-Ce-O podria haberse presentado en pequefias cantidades que no

pueden detectarse en analisis de XRD.

Tabla 4.3 Valores del Parametro de red y tamafio de cristal de los

catalizadores mixtos y puros

_ Seer Nio Ce0. NiO CeO;
Catalizador  (mz?/g) tamano - tamano parametro  parametro

cristal* cristal* de red (A) de red (A)

(nm) (nm)

NiO 28 36 - 4.1752 -

Ni/Ce-16 79 17 - 4.1754 -

Ni/Ce-8 86 8.9 - 4.1754 -
Ni/Ce-4 95 7.5 4.9 4.1753 5.3672
Ni/Ce-2 89 10.7 6.8 4.1758 5.3675
Ni/Ce-1 93 6.5 6.6 4.1759 5.3539
Ni/Ce-0.5 77 - 8.0 - 5.3692
Ni/Ce-0-2 84 - 8.7 - 5.3812
CeO; 48 - 13 - 5.3843

Para determinar el tamafio de cristalita se aplico la ecuacion de

Scherrer:

KA

Bs2O) i = T cos(Bry) (4.9)

Donde, js es el tamafio de la cristalita, K es una magnitud adimensional

cercana a 0.9 (factor de forma del cristal), T es el ancho medio del pico

en radianes y A es la longitud de onda de los rayos X [57]. Para
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determinar el tamafio de cristalita se ha seleccionado el pico mas
intenso de cada difractograma correspondiente a los indices de Miller
del NiO y el CeO: al igual que se hizo para el calculo del parametro de
red , estos valores se muestran en la tabla 4.3

Como se puede observar en los difractogramas de la figura 4.4, existe
un ensanchamiento en el pico de maxima intensidad de la fase CeO, y
de NiO en los catalizadores mixtos respecto a los 6xidos puros, esto se
puede interpretar como la disminucion del tamafio promedio de cristal
de estas faces como se muestra en la tabla 4.3. Esto concuerda con los
resultados de las areas superficies especificas obtenidas, ya que los
catalizadores mixtos presentan menores tamarios de cristal y mayores
areas superficiales en comparacion con los Oxidos puros los cuales

poseen mayores tamafios de cristal y menor area superficial.

1.4. Espectrometria de masa con plasma acoplado inductivamente
(ICP-MS)

Los resultados obtenidos el andlisis elemental realizado por la técnica
de ICP-MS, se muestran en la tabla 4.4, los resultados tedricos
comparados con los experimentales difieren menos del 10%, lo cual
podria considerarse como una buena similitud, lo cual muestra que la
relacion molar Ni/Ce nominal se mantuvo en el proceso de preparacion.

Tabla 4.4 Resultados del andlisis de metales por ICP-MS

Ni Ce Relacion Relacion  Diferencia
Catalizador molar molar %
mg/kg mMY/Kg  experimental  nominal
Ni/Ce-0.2  61125.2  329589.3 0.19 0.2 7%
Ni/Ce-1 236908.4  239408.8 0.99 1 1%
Ni/Ce-4 498784.7 120446.5 4.14 4 4%
Ni/Ce-16  687125.1  43584.4 15.77 16 1%
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1.5. Reduccion a Temperatura Programada de Hz (TPR-H2)

Los perfiles de TPR-H: para los catalizadores preparados se muestran
en la figura 4.5. El NiO puro presenta 2 picos a 337°C y 369°C; este
perfil es consistente con la reduccion de especies de Ni%* (0 Ni**) a
niquel metalico [76-77], la reduccion del NiO generalmente se

representa con la siguiente reaccion:

Los catalizadores con una relacion Ni/Ce=4, 2,1, 0,5y 0,2, se observa
preferencialmente 3 picos de reduccidn entre 245°C , otro a 355°C y un
hombro alrededor de 300-320°C; el pico de reduccion a 245°C esta
relacionado con la reduccion de especies de oxigeno adsorbidas [10-
78]. Generalmente se propone que la formacion del enlace Ni-Ce-O en
el oxido mixto Ce1-xNixO por la incorporacion del ion Ni* dentro de
la red del CeO: , lo cual conduce a la generacion de vacantes de
oxigeno, por lo tanto, especies de oxigeno muy reactivas serian
formadas, las cuales son féacilmente reducibles y puede estar
relacionado con el consumo de H a baja temperatura [10], mientras
que el hombro entre 300-320°C y el pico a 355°C son atribuibles a
especies Ni?* [39], Cabe destacar la concordancia entre los resultados
del TPH-H2 y los del XRD , ya que ambos evidencian la formacion
parcial del 6xido mixto cuando la composicion en Ce es alta. Es
necesario indicar que en los TPR de los catalizadores Ni/Ce-8 y Ni/Ce-
16, el pico que se observa a 355°C se desplaza a temperaturas mayores
cuando el contenido de Ce es menor, lo que indica que pequefias
cantidades de cerio modifica la naturaleza de las especies de Ni en el
los catalizadores . En el TPR del CeO. puro aparecen un pico de baja

intensidad caracteristico de consumo de H> a 490 °C, asociado con la
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Figura. 4.5: Perfiles H>-TPR de catalizadores preparados por gel-

coprecipitacion : a)NiO ,b)Ni/Ce-16, c)Ni/Ce-8, d)Ni/Ce-4 ,e)Ni/Ce-2 ,
f)Ni/Ce-1 ,g)Ni/Ce-0.5, h)Ni/Ce-0.2 i)CeO: .

72



“Preparacion de catalizadores basados en 6xidos de Niquel y Cerio para la deshidrogenacion

oxidativa del etano a etileno””

reduccion de 6xido de Ce no estequiométrico superficial [79], ademés
se observa la aparicion leve de un pico mas alla de los 600°C (esta
afuera del rango de estudio), probablemente relacionado con la
reduccion de Ce** a Ce®* bulk, caracteristico de una estructura cristalina
tipo fluorita [80].

El consumo de Hz de los catalizadores se muestra en la tabla 4.4
tomando en cuenta la ecuacién 4.10 y el consumo de H. obtenido a
partir por medio del software ChemiSoft TPx #272, en la cual se
observa que el consumo de H: es linealmente dependiente del
porcentaje en masa del NiO en el catalizador, esto demuestra que el

NiO es consumido en su totalidad en los experimentos de TPR-H; [25].

Tabla 4.5 Calculo del consumo hidrégeno (TPR-H,) de los catalizadores
preparados.

Catalizador  Contenido Consumo de H,

de NiO experimental
(W% NiO) (mL.g?)

NiO 100 305.3
Ni/Ce-16 87.4 272.85
Ni/Ce-8 77.6 232.36
Ni/Ce-4 63.4 194.93
Ni/Ce-2 46.5 134.08
Ni/Ce-1 30.3 93.05
Ni/Ce-0.5 17.8 50.49
Ni/Ce-0.2 8 22.75
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Figura. 4.6: Consumo de hidrogeno obtenido en los experimentos de
TPR-Hz vs Wt% NiO en los catalizadores.

1.6.Desorcion a temperatura programada con NH3 (TPD-NH3)

Los termogramas de desorcion de NHz se muestran en la figura 4.7, en
base a las temperaturas en las cuales el NH3z desorbe se pueden
identificar 2 tipos de sitios acidos los cuales se nombraran de la
siguiente forma: los tipos A (sitios &cidos débiles) que desorben a
temperaturas menores de 200°C y los tipos B (sitios acidos fuertes) que
desorben a temperaturas mayores de 400°C. La técnica TPD-NH3z nos
permite conocer la naturaleza de los sitios acidos (tipo Bronsted o
Lewis) [39],
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Figura 4.7. Perfiles de TPD-NHz de los catalizadores mixtos y de los dxidos

simples de NiO y CeOo.

Se observa en la figura 4.7 que al igual que el NiO, los catalizadores
mixtos presentan perfiles similares a diferencia del CeO: en el cual
pequefias cantidades de NHz es desorbida, indicando que el CO2 no
tiene caracteristicas acidas apreciables [81], esto se muestra en la tabla
4.5, lo cual indicaria que la acides de los catalizadores mixtos se debe
a la presencia del NiO en estos, pero a diferencia del NiO los
catalizadores mixtos presentan en mayor proporcién sitios acidos
débiles que los fuertes lo cual se representa por la relacion los sitios
acidos A/B en la tabla 4.5.

75



“Preparacion de catalizadores basados en 6xidos de Niquel y Cerio para la deshidrogenacion

oxidativa del etano a etileno””

Tabla 4.6. Propiedades &cidas de los catalizadores mixtos y puros.

Sitios acidos (mmol NH3-STP/g)*
Catalizadores

A B A/B
<200°C <400°C
NiO 2 16 0.13
Ni/Ce-8 10 25 0.4
Ni/Ce-0.2 11 23 0.47
CeO, 0 3 -

*E| calculo de los sitios acidos de muestra en el Anexo A.6.

En la tabla 4.6, se presenta la distribucién de los sitios &cidos sobre el
area superficial del catalizador. Los catalizadores mixtos presentan
poca distribucion de los sitios acidos en su superficie, respecto al NiO.

Tabla 4.7. Propiedades &cidas de los catalizadores mixtos y puros por

superficie.

Sitios acidos Totales

Catalizadores Total/Seet
(mmol NH3-STP)
NiO 18 0.64
Ni/Ce-8 24 0.27
Ni/Ce-0.2 25 0.29
CeO> 3 0.06
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1.7. Desorcién a temperatura programada de Oxigeno (TPD-Oz)

Los termogramas de TPD-O> se muestra en la figura 4.8, cuatro
especies de oxigeno adsorbido en los metales de transicién como el NiO
han sido descritos en la literatura [49]. Estas especies las cuales
desorben segun el incremento de temperatura, corresponde para el Oz(a
alrededor de 30°C) ,02” (B <360°C) y O (y en 380°C -490°C) y 6 >
600°C) .En nuestro caso se identifico 3 picos relacionados a 3 especies
de oxigeno en el o6xido de niquel de los cuales los l&biles (beta) estan
relacionados a la oxidacion no selectiva, y los menos labiles (delta)) con
la oxidacidn selectiva ; ademas se puede observar que el Ce presente en
el catalizador inclusive en baja composicion (Ni/Ce-8 y Ni/Ce-16)
puede modificar la distribucién de estas especies aumentando los tipos
delta en comparacion de los beta , lo cual favoreceria a la selectividad
[32]
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Figura 4.8 Perfiles de TPD-O> de los catalizadores mixtos y el 6xido

simple de NiO .

En la tabla 4.7 se muestran las temperaturas de los picos de los
termogramas de la figura 4.8 y en la tabla 4.8 se muestran las &reas de
los picos de estos termogramas , cabe sefialar que los catalizadores que
presentan menor composicion en Ce (Ni/Ce-16 y Ni/Ce-8) presentan

mayor valor en las &reas de especies de oxigeno & en comparacion con

el NiO.
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Tabla 4.8. Temperatura de desorcion de las especies de oxigeno de los

catalizadores mixtos y del NiO.

Catalizador Temperatura (°C)
B Y 8
Ni/Ce-0.5 200 433 ~678
Ni/Ce-2 209 463 671
Ni/Ce-8 209 469 661
Ni/Ce-16 156 482 678
NiO ~189 409 ~715

Tabla 4.9. Area de los picos obtenidos de los termogramas de TPD-O;

Catalizador Especies de oxigeno (Area pV.°C)
B Y 6
NiO 0.044 0.091 0.252
Ni/Ce-16 0.098 0.128 0.696
Ni/Ce-8 0.111 0.095 0.538
Ni/Ce-2 0.084 0.078 0.398
Ni/Ce-0.5 0.035 0.103 0.277
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Figura 4.9. Porcentaje en area de los picos de las especies de oxigeno
obtenidos de los termogramas de TPD-O: de los catalizadores mixtos y el

oxido simple de NiO .

En la figura 4.9 se muestra las el porcentaje en area de cada especie de
oxigeno respecto al total de ellas para cada catalizador, lo cual puede brindar
informacidn de la proporcion en la cual dicha especie de oxigeno esta presente
en el catalizador; en muestro caso , la especie & es la que posee mayor
presencia, esto posiblemente se deba a la utilizacion del Acido Oxalico en la
preparacion como se explicd en el capitulo 3 Seccidn 2.2 el efecto que posee
el agente precipitante en las especies de oxigeno , ademas se puede apreciar
que los catalizadores mixtos presentan mayor proporcion de la especie de
oxigeno nucleofilica & (del 67-77% ) a diferencia del NiO (66% ) y a menor
sea la composicion en Ce del catalizador mayor es la proporcion de especie
3, es decir el Ni/Ce-16 presenta el mayor porcentaje de la especie 6 (77%) y
el Ni/Ce-0.5 (67%) el menor. En forma general se podria decir que en los
catalizadores mixtos el favorecimiento a las especies nucleofilas 6 respecto a

las electrofilicas  es mayor que en el caso del NiO .
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2. Actividad catalitica en la reaccion ODH
La actividad de los catalizadores basados en 6xidos de niquel y cerio en la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa del etano fue estudiado bajo las
condiciones de temperatura entre 200°C y 350°C con una relacion de W/F
constante (0.48 g.s.mL™). Es importante mencionar que el etileno y el di6xido
de carbono fueron los Unicos productos detectados en todos los catalizadores.
Las pérdidas de carbono observados en este trabajo no superaron el 5% segun
[44].
En la figura 4.10 se muestra la variacion de la conversion con la temperatura
de reaccion. Se observa que el catalizador que posee menor conversion es el
CeO2, el catalizador NiO presenta una conversion intermedia y los
catalizadores mixtos, poseen mayor conversién que los éxidos puros en el
rango de 200°C a 300°C, siendo la muestra Ni/Ce-8 el que presenta mayor
conversion incluso a bajas temperaturas (200°C). Esta mayor conversion de los
catalizadores mixtos no solamente se debe a un aumento del area superficial,
tamanos de cristal mas pequefios, sino también a la posible modificacion de la
naturaleza de los sitios activos Ni producidos por la presencia de pequefias
cantidades de Ce, que se verifico por el andlisis TPR.
Para temperaturas mayores de 300°C, los catalizadores mixtos presentaron una
disminucion en la conversion de etano, aparentemente debido a la
desactivacion que puede ser producida por la formacién de CO y/o C (coque)
que se pudo formar por la combustion del etano o del etileno, como apuntan
algunos autores [82].
En la figura 4.11 se muestra la variacién de la selectividad a etileno respecto a
la conversion de etano a 300°C. Solo los catalizadores NiO y Ni/Ce-8 presenta
un ligera variacion de la selectividad con la conversion, que sugiere que el
etileno formado en el rango de conversion estudiado es estable respecto a
formacion de CO y al menos no se descompone [40], en cambio en la muestra
Ni/Ce-0.2 presenta una clara disminucion de la selectividad con la conversion,

que indicaria que no es estable en las condiciones estudiadas [77].
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Figura 4.10. Variacion de la conversion respecto a temperatura de
reaccion. (condiciones de reaccion: Rango de T = 200-350°C, C2Hs/O2
=1/1y W/F = 0.48 g.s/mL constante)
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Figura 4.11. Variacion de la selectividad a etileno con la conversion de
etano a 300°C (condiciones de reaccién: T = 300°C, C2He/O2 =1/1).
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En la tabla 4.9 se puede comparar el comportamiento de los catalizadores a las
temperaturas de reaccion de 275°C y 300°C (W/F =0.48 gs/mL),
respectivamente. En cualquier caso los catalizadores mixtos poseen mayor
conversion que los puros, principalmente el Ni/Ce-8 presenta la mayor

conversion y selectividad.

Tabla 4.10. Comportamiento de los catalizadores en funcion de la
temperatura. (Condiciones de reaccion: T = variable, W/F = 0.48 gs/mL,
C2He/O2 = 1/1).

275°C 300°C

Catalizadores Conversion  Selectividad Conversion  Selectividad
(%) (%) (%) (%)
NiO 13.4 40.6 28.5 53.1
Ni/Ce-16 32.9 33.4 50.8 39.6
Ni/Ce-8 32.3 46.4 52.7 56.8
Ni/Ce-4 31.9 442 51.49 51.3
Ni/Ce-2 25.3 35.2 38.4 38.7
Ni/Ce-1 24.6 33.8 36.0 36.8
Ni/Ce-0.5 23.1 25.6 34.3 28.5
Ni/Ce-0.2 22.9 16.2 32.8 12.4
CeO2 2.7 7.8 3.1 8.4

La eficiencia de los catalizadores mixtos de 6xidos de Ni-Ce preparados |,
principalmente el Ni/Ce-8, se debe posiblemente a las propiedades redox, el
termograma H>-TPR muestra que la reductibilidad (que se relaciona con la
capacidad de extraer atomos de H) disminuye de la siguiente forma NiO >
Ni/Ce-0.2> Ni/Ce-0.5> Ni/Ce-1> Ni/Ce-2 y Ni/Ce-4>Ni/Ce-16>Ni/Ce-8, el

aumento de la selectividad se pude relacionar con la disminucion de la
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reduccibilidad de los sitios activos de Ni, lo cual permite la extraccion del H

sin una combustion completa del sustrato, como presenta el Ni/Ce-8.,

semejante al comportamiento observado en los catalizadores de Ni-Nb [25,32].
En cambio para catalizadores con Ni/Ce <4, los termogramas H>-TPR
muestran que la reducibilidad es mayor que la observada en Ni/Ce-8 y Ni/Ce-
16 y son similares al NiO (en temperatura de reduccion). Esto podria explicarse
considerando la presencia de NiO y una fase CeO; que contiene especies de Ni
con CexNi1xO, lo cual se dedujo del andlisis de XRD, ademéas en casos
similares la presencia del CexNi1-xO ha sido propuesto por Shan et al. [73].

La acides esta relacionada con la selectividad y actividad de los catalizadores
en ODH, como se sabe no es conveniente la presencia de sitios acidos fuertes
, que segun la técnica de TPD-NHz es donde el NHs que desorbe a altas
temperaturas, ya que estos sitios tiene mucha afinidad con las olefinas [3], la
presencia de Ce en los catalizadores mixtos de Ni-Ce favorece la formacién de
sitios &cidos debiles en comparacion con los fuertes , esto puede favorecer al
desarrollo de la reaccion de ODH evitando la re-adsorcion del etileno .

Los experimentos TPD-O2 explican claramente las modificaciones de las
especies de oxigeno presente en los catalizadores preparados; como se observd
en la tabla 4.8 incorporaciones de pequefias cantidades de Ce favorece la
formacion de especies menos labiles & las cuales podrian ser responsables de
la mayor selectividad de los catalizadores con menor contenido de Ce (Ni/Ce
>4) ,situacidn diferente se produce con un contenido alto de Ce que favorece a
la formacion de especies labiles como B las cuales se relaciona con procesos
de oxidacién no selectiva [32], cabe resaltar que al no haberse evidenciado la
incorporacion del Ce** a la estructura del NiO ,segln los difractogramas de
XRD, el efecto sinergetico de las fases de NiO y CeO; es una de las posible

explicaciones de estas modificaciones observadas en el analisis de TPD-O- .
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Capitulo 5

Conclusiones y recomendaciones

1. Conclusiones

1.1.

1.2.

El catalizador Ni/Ce-8 preparado por el método de gel-coprecipitacion
utilizando como agente precipitante acido oxalico, mostraron la mejor
actividad y selectividad en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del
etano para producir etileno, en relaciébn con los demés catalizadores
preparados. La conversidn obtenida para este catalizador fue de 52% a un
W/F constante (0.48 g.s.mL™) y la selectividad en funcion de la conversién
de etano se obtuvieron variando la relacion W/F desde 0.200 hasta 1.200
g.s/mL en el cual se obtuvo un valor de selectividad de 49% a 300°C.

Los termogramas TGA de los oxalatos indicaron que los productos finales
fueron Oxidos metalicos. Los catalizadores mixtos presentaron mayor area
superficial especifica (77-94 m?/g) que los oxidos puros NiO y CeO, (27-47
m?/g). Los termogramas Ho-TPR evidenciaron la existencia de
modificaciones en la naturaleza de los sitios reducibles inclusive con
pequefias composiciones de Ce, ademas estos sugieren la presencia de
especies tipo CexNi1.xO2 para los catalizadores Ni/Ce<4. Los difractogramas
XRD de los catalizadores con relacion molar Ni/Ce>4 evidenciaron que estos
presentan una segregacion de fases y cuando Ni/Ce< 2 existe ademas el 0xido
mixto CexNi1xO2. Los termogramas TPD-NHs mostraron que pequefias
cantidades de Ce puede reducir la acides del NiO, favoreciendo a las
presencia de sitios &cidos débiles en vez de los fuertes. Los termogramas
TPD-O2 evidenciaron la presencia de tres especies de oxigenos. La
incorporacion de Ce en la preparacion disminuy6 las especies labiles e

incremento las menos labiles (mas selectivas).
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La mejora en la actividad en los catalizadores mixtas podria deberse al
aumento del &rea superficial, disminucion del tamafio de cristal y
disminucion del caracter reductor, en el caso de la selectividad ,la mejora
de los catalizadores con Ni/Ce>4 podria atribuirse a la disminucion de su
caracter acido, pero principalmente la reduccion de las especie de oxigeno
labiles B y el aumento de las especies menos l&biles & que evidencia

interaccion sinérgica de la fases NiO-CeOa.

2. Recomendaciones

2.1.

2.2.

2.3.

Realizar caracterizaciones a los catalizadores después de llevarse a cabo
la reaccion de ODH para confirmar la formacion de C y CO, los cuales
pueden ser responsables de desactivacion, asi como monitorear la
disminucion del éarea superficial para evaluar el tiempo de vida Gtil del
catalizador.  La evaluacion catalitica se debe de realizar con
concentraciones de gases que se aproximen a la escala industrial, como
por ejemplo de 10%CzHs, 10%0. y 80%He.

Para conocer el proceso de reoxidacion de los sitios de Ni es necesario
evaluar el proceso de intercambio de oxigeno del bulk del catalizador
hacia su superficie (proceso por el cual el CeO2 es conocido) , un técnica
que podria brindar informacion respecto a este proceso es el intercambio

isotopico de Oxigeno a temperatura programa (TPIE).

Para el estudio del mecanismo de reaccion se debe de realizar
experimentos cinéticos los cuales se realizan variando los siguientes
parametros: concentracion de los gases (CzHs y O2), temperatura de
reaccion en el rango de 200-300°C y la relacion W/F (tiempo de
contacto), posteriormente los datos obtenidos son evaluados por medio de
la simulacion de dicho mecanismo utilizando el programas como

Scientist.
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2.4. Sintetizar los catalizadores mésicos soportados de Ni-Ce sobre diferentes
soportes como y-Al203, TiO2, ademas del uso de soportes con estructuras

jerarquizadas , los cuales podrian mejorar la conversion y selectividad de
los catalizadores masicos.
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Anexos
A.1. Cromatogramas de calibracion de los estdndares de etano, etileno y
didxido de carbono
A.1.1. Etano (FIDy TCD)
Los cromatogramas de la curva de calibracién del etano utilizando como

detector el FID (Figura A.1) tiene el siguiente tiempo de retencién de 1.07+0.01.

w

200,000 RT fmin)

1025 103 1035 104 1045 105 1055 106 1085 107 1075 108 1085 109 1095 11 1105 111 115 112 1126 143 1135 144

Figura A.1. Cromatogramas de la curva de calibracion del etano usando
como detector el FID.
Los cromatogramas de la curva de calibracion del etano utilizando como

detector el FID (Figura A.2) tiene el siguiente tiempo de retencién de 1.01+0.01.

Figura A.2. Cromatogramas de la curva de calibracion del etano usando

como detector el TCD.
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A.1.2. Etileno (FID y TCD)
Los cromatogramas de la curva de calibracion del etileno utilizando como

detector el FID (Figura A.3) tiene el siguiente tiempo de retencién de 0.96+0.01.

27000003 WY
2,600,000
2,500,000
2,400,000
2,300,000
2,200,000

2,100,000
2,000,000 Calibracion-C2H6-2! DATA

Calibracion-C2H6-5-03.DAT)
1,900,000 Catbracon ncsargausus BATA
1,800,000 Calibracion-C2H6-50-03. DATA
1,700,000
1,600,000
1,500,000
1,400,000
1,300,000
1,200,000
1,100,000
1,000,000
900,000
800,000
700,000
600,000
500,000
400,000
300,000
200,000
100,000
0
-100,000
-200,000 RT [min]
1025 103 1035 104 1045 105 1.055 106 1.065 107 1075 108 1085 1.09 1095 1.1 1105 141 1115 112 1425 143 1435 114

C2HG

DATA
DATA

Calibracion-C2
Calibracion-C2H

iddle (FID|
Front (TCD);
Caibra

C2HG

liddle éF\D%
ioe (B

ontcrch
e (b

C2H5

C2HG

Figura A.3. Cromatogramas de la curva de calibracion del etano usando

como detector el FID.

Los cromatogramas de la curva de calibracion del etileno utilizando como

detector el TCD (Figura A.4) tiene el siguiente tiempo de retencién de 0.89+0.01.

W Calibracion-CPA4-0-03 DATA [Front (TCD)]
. 1
& &y |
Calbragen CoHL
Calibraciop-C2H
Calibracign-C2He-|
alibr: 0 D
Calibra E (FID
Calbracio- 503 DATA [Front (TCD)
Calibracio 03 DATA [Middle (FID)
Calibracign-( CZHi-‘ 03.DATA [Front (Tcoﬁ
s
H
8
\ L O 3. F 2 __ % P —
[) x L)

076 077 078 079 08 081 08208 0.84 085 0.86 .87 083 08 09 091 092 093 094 095 09 097 088 099 1 101 102 103 104
Figura A.4. Cromatogramas de la curva de calibracion del etileno utilizando
detector TCD.
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A.1.3. Diéxido de carbono (TCD)

Los cromatogramas de la curva de calibracion del dioxido de carbono utilizando
como detector el TCD (Figura A.5) tiene el siguiente tiempo de retencion de
0.89+0.01.

40,000

n's Calibracion-C02-10-03.
Calibr: £02-100-03

38,000
36,000
34,000
32,000
30,000
28,000
26,000
24,000
22,000
20,000
18,000
16,000

14,000
12,000
10,000
8,000
6,000
40001

2,000

0.645 0865 0655 0.66 0.665 067 0675 068 0.685 069 0.695 07 0.705 071 0.715 0.72 0.725 073

Figura A.5. Cromatogramas de la curva de calibracion del didxido de
carbono usando el detector TCD.
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A.2. Cromatogramas del catalizador Ni/Ce-8 a diferentes temperatura
200, 250, 300y 325°C.

El catalizador que presentd la mayor conversion fue el Ni/Ce-8, a continuacion
se mostrara sus cromatogramas. Primero, los cromatogramas del etano y etileno

utilizando como detector el FID

1,400,003 MY
1,350,000

1,300,000 325°C

1,250,000

1,200,000 \

1,150,000

1,100,000

1,050,000

1,000,000
950,000
900,000 300°C
850,000
800,000
750,000
700,000
650,000 250°C
600,000
550,000
500,000
450,000

200°C
400,000 \

350,000

300,000
250,000

200,000
150,000
100,000
50,000
z & She Ao

097 083 059 1 101 102 1.03 104 1.05 108 1.07 108 109 11 111 142 113 1144 115 118

Figura A.6. Cromatogramas de conversion de etano del catalizador Ni/Ce-8
utilizando el detector el FID.
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I I L
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Figura A.7. Cromatogramas de conversion de etano del catalizador Ni/Ce-8
utilizando el detector el FID.
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0 T

Figura A.8. Cromatogramas de conversion de etano del catalizador Ni/Ce-8
utilizando detector TCD.

900,000
850,000

800,000

750,000 -01 DATA [Frot CD
-01.DATA [Middle (FID)]

700,000
650,000
600,000
550,000
500,000
450,000
400,000
350,000
300,000
250,000
200,000
150,000
100,000

50,000

UNKNOWN
>
INKNOWIN

0 T TTT 5
50,000

-100,000 RT [min]
0.85 086 0.87 0.88 0.89 09 091 0.92 0.93 0.94 0.95 0.96 0.97 0.98 0.99 1 1.01 1.02

Figura A.9. Cromatogramas de conversion de etileno del catalizador Ni/Ce-8
utilizando detector TCD.

Por altimo, los cromatogramas del didxido de carbono utilizando como detector

la TCD (Figura A.10).
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@
UNKNOWN
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0635 064 0645 065 0655 0.68 0.665 067 0.675 068 0.685 069 0,895 0.7 0.705 0.71

n=49 Usert Group1 Project1 ODH 0 fie(s) in queue

Figura A.10. Cromatogramas de conversion de dioxido de carbono del

catalizador Ni/Ce-8 utilizando el detector la TCD.

A.3. Cromatogramas del catalizador Ni/Ce-8 a diferentes relaciones de W/F
desde 0.40 hasta 1.20 g.s/mL.
El catalizador Ni/Ce-8 presentd la mayor conversion y selectividad. Primero,

los cromatogramas del etano utilizando como detector el FID (Figura A.11).

520,000
500,000
430,000
460,000
440,000
420,000
400,000
330,000
360,000
340,000
220,000
300,000
280,000
260,000
240,000
220,000
200,000
180,000
160,000
140,000
120,000
100,000
20,000%
60,000} °
40,000
20,000

b4 S 1 AT [min]
089 1 101 102 1.03 104 105 106 107 108 108 11 141 142 143 144 115 146 147 148 119 12 12 122

Figura A.11. Cromatogramas de la selectividad en funcion de la conversion
(W/F variable) del etano utilizando el detector FID (Ni/Ce-8).
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Segundo, los cromatogramas del etileno utilizando el detector FID (Figura
A12).

440,000
420,000

o

2
400,000 E
380,000 it
360,000
340,000

NiCe-8-Gian-3!

320,000
300,000
280,000
260,000
240,000
220,000
200,000
180,000
160,000
140,000
120,000
100,000

80,000

60,000

40,000

20,000

=""1T [min]
0.85 0.86 087 0388 0.89 09 081 0.82 083 0.94 0.95 0.96 0.57 058 0.9 1 101 1.02

Figura A.12. Cromatogramas de la selectividad en funcion de la conversion
(W/F variable) del etileno utilizando el detector FID (Ni/Ce-8).

Tercero, los cromatogramas del etano utilizando el detector TCD (Figura A.13).

14 DEATA TFL
_043-01 DATA [Middle (FID}
A [Fr I

K
NiCe- A [Front (

=

4,000

3,800

ETILENG

3,600

3,400 : NiCe-  [Middle (FID}]

3,200

ETAND

3,000
2,800
2600
2,400
2200
2,000
1,800
1,600
1,400
1,200
1,000

800

600

400

Figura A.13. Cromatogramas de la selectividad en funcion de la conversion
(W/F variable) del etano utilizando el detector TCD (Ni/Ce-8).

Cuarto, los cromatogramas del etileno utilizando el detector TCD (Figura A.14).
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Figura A.14. Cromatogramas de la selectividad en funcion de la conversién
(W/F variable) del etileno utilizando el detector TCD (Ni/Ce-8).

Por ultimo, los cromatogramas del diéxido de carbono utilizando el detector
TCD (Figura A.15).

75001 HY

A Middle (FID)]

co2

Figura A.15. Cromatogramas de la selectividad en funcion de la conversion
(W/F variable) del dioxido de carbono utilizando el detector TCD (N/Ce-8).
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A.4. Cromatogramas del etano, etileno y didxido de csrbono utilizando la

TCDy FID del catalizador Ni/Ce-8

Los tiempos de retencion de los gases de etano, etileno y didxido de carbonoen

el FID y el TCD se muestran en la tabla A.1.

Tabla A.1. Los tiempos de retencion de los gases etano, etileno y dioxido de

carbono.

FID

(Rt£0.01) (Rt+0.01)

TCD

CoHe  1.07
CHs  0.96
CO;

1.01
0.88
0.67

Los cromatogramas correspondientes a los gases mencionados se muestran en

las siguientes figuras. En este grafico se observan que el orden de salida de cada

gas es la siguiente en el detector TCD: nitrogeno, didxido de carbono, etileno y

etano (Figura A.16). Para el caso del FID etileno y etano (Figura A.17).

18,000

18,000
17,000
16,000
15,000
14,000
13,000
12,000
11,000
10,000

9,000

coz

8,000
7,000
6,000
5,000
4,000
3,000
2,000

1,000%
o

0

-1,000
-2,000
-3,000
4,000
-5,000
5,000
-7,000
-8,000

RT [min]

084 0.86 0.88 0.7 072 0.74 0.76 0.78 08

1

1.02

[ Time [Min] [ Quantity [ Ared Height [u¥] | Area [V Min] | Area % [%]
0.54 99.51

33281455 17MED 93514
0.67 0.30 8484.8 3528 0.300

ETILENO 0.88 0n7 18452 81.2 0.063

ISR E:]

ETAND 1.00 012 28845 1377 017

Figura A.16. Cromatogramas de los gases dioxido de carbono, etano y
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Figura A.17. Cromatogramas de los gases etileno y etano.

A.5. Calculos del flujo para la alimentacion de etano y oxigeno a diferentes
WI/F.

La ecuacién de (2.26) se tiene que la relacion estequiometrica entre el etano y
el oxigeno que es de 1:1/2. Con la finalidad de evitar la formacién de mono6xido
de carbono y coque, se utiliz6 una relacién de etano y oxigeno de 1/1 .

Dado que las concentraciones de los gases de alimentacion son 0.5%C2>He/N>
y 5%02/N2, para lograr la relacion CoHe/O2=1/1 se debe disminuir la

concentracion del oxigeno para que sea 0.5%02/N: , se debe tener lo siguiente:

1. Las presiones de los reguladores masicos deben de tener iguales presiones

que la atmosférica (14,7 PSI).
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2. Considerando las variables de los flujos son F1: flujo del etano, F: flujo del
oxigeno, Fs: flujo del nitrégeno y F¢: flujo total, se tienen las siguientes

relaciones:

Fe
=t Al
Fi=- (A1)
_ [CoHg]F,
2 2[02] (A'Z)
F
F, = ?t —F, (A.3)
Fl = F2 + F3 (A4)
Ft = Fl + F2 + F3 (AS)

Ft es el flujo total de la alimentacion donde se considera para el célculo de la

relacion W/F o tiempo de contacto, es decir, F=F.
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A.6. Célculo de los sitios acidos del analisis de Desorcion a Temperatura

Programada de NHs.

Para el calculo de los sitios acidos se utilizé la siguiente curva de calibracién
del gas NHz en el detector TCD del equipo Chemisorb 2720:

[mmol. NH3] = 12.913[Area] + 0.02

Donde : [mmol.NH3] es la cantidades de minimoles del gas NHs.

[Area] es el area de los picos del termograma deTPD-NHs.

Los valores de la masa utilizada asi como el area de los picos de los termogramas

de la figura 4.6.

Tabla A.2. Calculo de los Sitios Acidos por TPD-NH3

Catalizador | Masa | Pico |Temperatura Area mmol NH3 STP/
(9) (°C) g
NiO 0.0173 A 148 0.00119 2.0
B 608 0.02014 16.18
Ni/Ce-8 |0.0164 A 136 0.0110634 9.93
B 558 0.02989 24.75
Ni/Ce-2 |0.0267 A 135 0.02237 11.56
B 563 0.04775 23.84
Ce0O2 0.0216 B 651 0.00354 3.04
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Catalizadores basados en 6xidos de Ni-Ce para la deshidrogenacién
oxidativa del etano
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Se realizé la sintesis de catalizadores basados en oxidos mixtos de NiO-CeO, para la deshidrogenacion

oxidativa del etano (ODH). Los catalizadores fueron preparados por el método de gel-coprecipitacién con

acido oxalico como agente precipitante, con una relacién Ni/Ce de 0.2 a 16. El andlisis textural realizado
por sorcién de N, (método BET), mostré que todos los catalizadores a base de éxidos mixtos fueron

mesoporosos y presentaron mayor superficie (77-94 m?/g), respecto a los éxidos simples (27-47 m%/g). Los

difractogramas XRD mostraron la estructura cubica compacta atribuida al NiO, con presencia de la fase
fluorita en las muestras ricas en Ce. Los termogramas TPR evidenciaron que la reducibilidad de las muestras
mixtas inicialmente decrece con el contenido de Ce por los picos de reduccién que se desplazan hacia altas
temperaturas. Los ensayos cataliticos se realizaron con los catalizadores a base de 6xidos simples y mixtos
Ni/Ce=8, Ni/Ce=0.2. El catalizador Ni/Ce=8 presentd el mayor aumento en la conversién y en selectividad
respecto a los oxidos simples, a temperaturas entre 250°C a 300°C. El incremento en la conversion
observada estaria relacionado con el incremento del area superficial y la selectividad a etileno, con la
modificacion de la fuerza del enlace Ni-O por su interaccién con Ce, que ocasiond la disminucién de la

reducibilidad.

Palabras clave: Deshidrogenacidn oxidativa del etano, etileno, oxido de niquel, oxido de cerio

ABSTRACT

In this work, the synthesis, of catalysts based on Ni-Ce oxides was performed for oxidative dehydrogenation
of ethane was performed. The NiO-CeO, oxides were prepared by decomposition of the oxalates formed by
the gel-coprecipitation method with at. Ni/Ce ratio from 0.2 to 16. The surface area of mixed catalysts was

higher (77-94 m?/g) than their single oxide counterparts (27-47 m?/g) and their adsorption isotherm
depicted mesoporous surfaces. The XRD diffractograms of mixed samples showed a compact cubic

structure of NiO with the presence of fluorite phase in the Ce-rich samples. The thermograms TPR-H,

showed that the reducibility of Ni-species initially decreases when increasing the Ce-content, at the same

time, the reduction peaks shift to higher temperatures with the Ce-content. The catalytic experiments were
performed with the mixed catalysts Ni/Ce=8, Ni/Ce=0.2 and also with the pure simple oxides. The sample
Ni/Ce=8 presented better activity and selectivity compared with simple oxides at relative low temperatures

(250°C-300°C). The enhancement of activity may be related to the remarkable increase of the surface area
of catalyst; meanwhile the selectivity to ethylene was more assigned to the modification of Ni-O strength
via interaction with Ce which caused decreasing of reducibility.

Keywords: Oxidative dehydrogenation of ethane, ethylene, nickel oxide, cerium oxide.
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1. Introduccién

Etileno es uno de los productos mas
importantes de la industria quimica con una
produccién anual mundial de 120x10° toneladas
en el 2008 [1]. El etileno se utiliza para sintetizar
polimeros de estireno, 6xido de etileno, cloruro
de vinilo, monémeros de acetato de vinilo,
dicloroetano, etilbenceno, acetaldehido, etanol, y
muchos otros productos basicos e intermedios.

El craqueo con vapor, es decir, la pirolisis a
alta temperatura, es el proceso industrial mas
utilizado para la produccion de etileno. Otro
método posible para obtener etileno es la
deshidrogenacion oxidativa de etano (ODH),
aunque no se ha aplicado todavia en gran escala.
La ventaja que presenta sobre el craqueo con
vapor es la alta conversion de etano, a
temperaturas de reaccién potencialmente mas
bajas con relacién al craqueo que usa alrededor
de 400-600°C y el hecho de que la reaccion es
exotérmica. Por eso, esta técnica ha estimulado
un interés creciente, pero es limitado por la
termodindmica de dicha reaccién, la
desactivacién catalitica y consideraciones
energéticas.

Los catalizadores basados en NiO son
adecuados para la reaccion de ODH que opera a
temperaturas de 300 a 400°C. Si bien el
catalizador NiO es muy reactivo hacia el etano,
sin embargo, exhibe baja selectividad a etileno
[2]. La selectividad mejora apreciablemente si es
soportado en un 6xido como por ejemplo, Al,O3,
Zr0, o si es usado como matriz de un Oxido
mixto, dopado con promotores como Nby Sn [3].

El éxito en el uso de la ceria y materiales
basados en CeO, es principalmente debido a la
combinacién de una elevada capacidad de
transporte de oxigeno, junto con la capacidad de
cambiar facilmente entre los estados reducidos y
oxidados (es decir, Ce*-Ce*), que incrementa la
velocidad de reaccion en reacciones con
mecanismos redox [4]. Los catalizadores basados
en Oxidos de Ni-Ce han sido reportados como
eficientes en la reaccion ODH del propano [5],
ademas, de mostrar la influencia de la dispersion
de la fase de NiO para incrementar la conversion
y la selectividad de la reaccion [6].

En este trabajo se ha estudiado la
deshidrogenacion oxidativa del etano sobre
catalizadores basados en oxidos de Ni-Ce y
establecer la relacion de la conversion y la
selectividad de los catalizadores con sus
propiedades texturales, reductivas y
estructurales a temperaturas de reaccion de
200°C a 400°C.
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2. Experimental
Todos los reactivos de partida utilizados
fueron de grado analitico y QP.

2.1 Preparacion de los catalizadores

Los catalizadores se prepararon
disolviendo cantidades predeterminadas de
Ni(NOs),.6H,0 y Ce(NOs).6H,0 en etanol, con
un exceso del 30% de acido oxalico
(C;H,04.2H,0). La mezcla de mantuvo en
agitacion a temperatura ambiental, seguido de
una evaporacion del solvente a 50°C. El
precipitado obtenido en forma de gel se secé en
una estufa a 120°C durante toda la noche, luego
se calcind a 500°C por 2h. Los catalizadores
preparados se denominaron como Ni/Ce-x,
donde x es la relacion atomica Ni/Ce. En este
trabajo se prepararon catalizadores con x = 0,2;
0,5;1;2;4;8y16.

Las reacciones involucradas se muestran a
continuacion:
eDisolucion:

etanol

Ce(NO,),.6H,0,) — Ce*? () +3NO; . + 6H.0
(1)

3 etanol 42 _
Ni(N03).6H:0() —— Ni**) + 2NO5 ) + 6H:0

(2)
C.0,H..2H,0,, =22, C:0,H ;) +2H,0, 3)

O]

(U]

o Precipitacion (formacion del gel):

etanol

C0H, ) = €072 0, + 2H ) (4)

i s etanol £
Nit?,, +6:02,, —— Ni(C:0:)s) (5)
etanol

2Ce* i) +3C:077 ., — Ce2(C204)3 (s) (6)

® Secado:
Se evapora el agua y etanol.

o Calcinacién:
Ni(C;0,)5) ——— Nil(g) +C0,,) +CO (7)

Ces(C:00)3,, ———s2Cely,) +2C0,,, + 4CO (8)
2.2 Caracterizacion de catalizadores

Sorcion de N, (método BET). Para la
medicion de la superficie especifica se usé el
equipo Micromeritics GEMINI-VII serie t del
Laboratorio de Investigacion de Fisicoquimica de
la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional
de Ingenieria de Lima (UNI), que permite la
determinacion el registro de la isoterma de
adsorcién de N, en todo el rango de presiones
parciales P/P, a la temperatura de 77 K. Previo al
andlisis, las muestras fueron desgasificadas con
helio durante 2 h a 250 °C con el propdsito de
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eliminar el agua fisisorbida vy las impurezas
superficiales en el material. Todos los puntos de
la isoterma se midieron siguiendo el programa
GAS MICROMERITICS con un total aproximado 30
puntos (P/Py = 0,05-0,95) y con un tiempo de
equilibrio de 7s en cada punto. El area BET se
calculd en el rango de P/P, entre 0,05 a 0,33,
correspondiente a la adsorcion en wuna
monocapa; y la distribucion de poro fue
determinada por el método BJH (Barrett- Joyner-
Halenda) usando la curva de desorcién de la
isoterma.

Reduccién a temperatura programada
(TPR). Para este analisis se usé el equipo
Micromeritics Chemisorb 2720. Los experimentos
fueron realizados en un horno usando 30 mg de
muestra y calentando en un rango de
temperatura de 30°C hasta 650°C y empleando
una rampa de calentamiento de 10 *C/min y un
flujo 25ml/min de una mezcla reductora gaseosa
(10% de H,/N,). Para los calculos cuantitativos se
ha usado una muestra estandar de Ag,0.

Difraccion de Rayos X (XRD). Para la
identificacion  cristalografica de las fases
cristalinas presentes en las muestras se utilizé la
técnica de difraccién de rayos X (XRD). El equipo
utilizado fue wun difractémetro Krystalloflex
D5000 con 30 kV y 15 mA. El equipo esta
provisto de un anodo rotatorio. Se usé un
monocromador de grafito con el objeto de
seleccionar la radiacion CuKo (A = 1.5406 f\) del
anodo de cobre y se trabajé con angulos de
barrido entre 20° y 70° a una velocidad de
0,02°/s. Para determinar el tamafio de la cristalita
se aplicd la ecuacion de Debye-Scherrer:
D=k

Bcose ’
cristalita, K es una magnitud adimensional
cercana a 0,9 (factor de forma del cristal), p es el
ancho medio del pico en radianes y A es la
longitud de onda de los rayos X.

donde D es el tamafio de la

Analisis termogravimetrico (TGA). Para el
analisis de la pérdida de peso de los oxalatos por
efecto térmico se usé un equipo TA Instruments
modelo SDT-Q600. Los termopares usados fueron
Pt/Pt-Rodio 13% (tipo R). La masa de muestra
utilizada fue de 100 mg y el calentamiento se
realizé con una rampa de 10°C/min en el rango
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de temperaturas de 20°C hasta 900°C y con un
flujo de aire sintético (79% N, y 21% 0,) de 100
mL/min.

Desorcion a temperatura programada. Los
perfiles de desorcion de NH; a temperatura
programada (TPD-NH,) se registraron utilizando
el equipo Micromeritics ChemiSorb 2720,
ubicado en la Facultad de Ciencias de la UNI. Los
ensayos se realizaron en un rango de
temperatura entre 25°C hasta 950°C con una
rampa de calentamiento de 10 °C/min y con un
flujo de 25 mL/min de una mezcla 10%NHy/He. El
detector TCD fue calibrado a través de cantidades
conocidas de amoniaco.

Actividad catalitica

La actividad de los catalizadores se evalud
en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del
etano utilizando un reactor tubular de cuarzo de
lecho fijo con un didametro interno de 13 mm y
40 cm de longitud y con temperaturas de
reaccion entre 200°C a 400°C. Los catalizadores
se tamizaron hasta obtener el mismo tamario de
las de cuarzo (150 pm). El flujo total de
alimentacion de los gases al reactor fue de 50
mL/min a una relacion W/F = 0,48 g.s/mL (W:
masa del catalizador y F: flujo total del sistema).
Los reactantes fueron 99% N, UHP, 0,5%0,/N, y
0,5%C>Hg /N> La masa utilizada de catalizador en
cada test fue 400 mg y 800 mg de cuarzo. Para
obtener los diferentes valores de selectividad a
temperatura de reaccién constante (300°C), se
varié la relacion W/F de 0.4 a 1.2 g.s/mL. Los
productos de reaccion obtenidos fueron
analizados en un cromatografo de gases VARIAN-
450 con una columna empacada Carbopack B y
con dos detectores FID (para la deteccion de
etano y etileno) y TCD (para la deteccion de CO,).

3. Resultados y discusién

En la figura 1 se muestra la pérdida de peso
del oxido mixto NiC,04, que se obtuvo al calcinar
el gel, la cual ocurre en 3 pasos con la formacién
final del NiO a partir del NiC;04 [7]. En la tabla 1
se muestran los valores de la pérdida de masa del
NiC;04 con la formacion de CO y CO, Los
resultados obtenidos concuerdan
aproximadamente con los experimentales
basados en la estequiometria de las reacciones.
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NGO, 1H;0 — MC,0, +nity0
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gt NiC0yq — NiCOy +C0)
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z
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Figura 1. Termograma TGA de la descomposiciéon del
NiCe,0,.

Tabla 1. valores de la pérdida de masa experimental
del NiC,0, comparado con su respectivo valor
tedrico

Pérdida Pérdida

Compuesto  T(°C) exp.(%)  teo.(%)

NiC204 250 19.83 19.08
NiC0, 325 37.64 37.07

Las isotermas obtenidas de los
catalizadores con Ni/Ce <2 se muestran en las
figura 2. Se puede observar que las isotermas son
del tipo IV correspondientes a sdlidos
mesoporosos con poros posiblemente cilindricos
[8]. Las isotermas de los catalizadores con
relacion Ni/Ce 2 4 (figura 3) son del mismo tipo
pero con poros laminares ya que el bucle de
histéresis es del tipo H3. Se realizd el calculo de la
distribucién de tamafio de poro por el método
BJH en la curva de desorcién, el cual mostré un
aumento del didmetro del poro cuando el
contenido de Ni aumenté [9].

50

——Ce02
& NI

¥

—Ni/Ce-2
—+NyCe-0.2
= N/Ce-0.5
—#-Ni/Ce-1

t
=

B

Vo [em?-5TP/g )

L]

Figura 2. Isotermas de adsorcion de los catalizadores
simples y mixtos con Ni/Ce <2.
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Figura 3. Isotermas de adsorcion de los catalizadores
simples y mixtos con NifCe >4.

Los oxidos mixtos preparados por el
método gel-coprecipitacion presentaron mayores
areas superficiales que los correspondientes a los
oxidos simples puros preparados por el mismo
método (tabla 2). La introduccidn de la ceria en la
estructura del NiO ha incrementado el area
superficial en un promedio del 50%, que es
compatible con el ensanchamiento de los picos
XRD observados respecto al de NiO, reflejando
menor tamafio de particula.

Tabla 2. Areas superficiales de los catalizadores

preparados
Catalizador Ni/Ce Ni/(Ni+Ce) Seer
% (m’/g)
NiO - 100 28
Ni/Ce-16 16 94.1 77
NifCe-8 8 88.8 88
Ni/Ce-4 4 80 96
Ni/Ce-2 2 66.7 89
Nif/Ce-1 1 50 92
Ni/Ce-0.5 0.5 33.3 77
Ni/Ce-0.2 0.2 14.3 84
Ce0, 0 0 48

Los perfiles de H,-TPR para los
catalizadores preparados por gel-coprecipitacion
se muestran en la figura 4. EI NiO puro presenta 2
picos a 337°C y 369°C; este perfil es consistente
con la reduccién de especies de Ni** (o Ni*') a
niquel metalico [10-11]. En los catalizadores con
una relacion Ni/Ce= 4, 2, 1, 0,5 y 0,2, se observa
preferencialmente 3 picos de reduccién entre
245°C, otro a 355°C y un hombro alrededor de
300-320°C; el pico de reduccion a 245°C esta
relacionado con la reduccion de especies de
oxigeno adsorbidas [12-13].

Generalmente se propone que la
formacion del enlace Ni-Ce-O por |la
incorporacion del ion Ni** dentro de la red del
Ce0,, conduce a la generacién de vacantes de
oxigeno, por lo tanto, especies de oxigeno muy

4
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reactvms  serimn  formacas, s cusles  son
tacilmente reducibles Y puede estar relscionsdo
con el consumo S Hy 8 bajs tempembore [14]
miEntras que 2| hambra entre 200-320°C el D
a 3%%°C son atribuinles & ssoecies Wi (4], Es
mecEsEno  Endicar gque en los TFR de los
catalizadores NifCe-3 y MifCe-15, el pico gue =
ohserva & 333°C e ﬂﬂplﬂﬂ a I:Emperul.'urus
mayores cuando el comb=nido de Ce £5 menor, o
que indica gue paqu:ﬁu: cankidadess &= Cerio
mindifica Is maturalemm del =nlace Ni-C=. En &l TPR
gl Ceypurc aparecen un pico de Daja inkersidad
caracteristico de consuma de Hy & 430 *C, asodado
com I8 reducdom de dodo de £ no
estequicmetrico superticial [13].

El corsumic de H; de los catalizadores o=
rr}u:sln En k= tabla 3, la Al muestra que los
cabulos  coinciden  sprodimedaments  con los
eyperimentaiss y gue = consuma de HZ es
linezimente dependients del porcentaje en mazs
el MiD &n el catalzsdor, esto demuestra que el Hi
&5 comsumido =n su totalidsd &n los =cperimantos
&= TPR-HZ.

a3
[}
b II__
[
o7 I| ;.ﬂ'w-h.
-t |I | l.'
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a:l'.- I' ) 1
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Figurs 4. Perfiles H-TPR de los oyiaizadorss preparados
por pel-coprecipitscion: a0, D|NICe-15, CjNifCe-E,
| hi/Ce, /T2, FN/Ce-1, JRifC-05,

hjhifCe-0.2 y ijpoe0a
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Tabis 3. Chicuic del corsume hidrageno (TPR-H:| de los

catnlizadores prepamdos.

Catnioadonr Consuma de Consiama de He
Hs tegrioo Enpearimenial

[miig) [mil/g]
MiC 585 3013
MifC=-15 2621 I7LES
HifC=-B I3LE =138
HifCa-a 190,2 13453
HifCe-2 1333 13408
M1 3.7 53003
Mi/C=-0.3 74 3045
MifCe-0.2 23,3 2273

En Il figura 3 se muestran los difractogramas
de rayos ¥ de kos catalizadores Wid, C=0y § HifCe-
1€ 5= pubdz up-n:i:iur o sodo Aparenen Bs fases
cristalinas de NiD [ICFDS: 7E0643) y Ceidy
[{CPDS:43-1002) [4]; & C=0y presents estruchurs
tip-n- flucrita y el HifC=-15 presenta uncs picos de
uns composicon multthsica oe  CeOp y
Frir'-:ipalmzme @ NIl [em'urturu I:i|:|-n- Ha{||. Esti
puUEdE SUpETT Que I Sustitucion parcial de Ni™ por
el Ce* mn la estructura del Mid no tuwo luger de nido
B gue &l I:E"[Eh!- um] =5 mucho mas prande gue el
HF* |78 pm|, por lo gue &l C2* no puede ingresara
la estruchers del HiQ y formar um owido mirto
[14.11], pero hmp-un:l o= OhSEMVE & CASO VWSS,
£s dedr, I formacion del Jxido mixto por medio de
la sustitugon oel C=* por NP dedide = =
composicon elevads de Ni (54,1% ] esto concuerca
con lo discutido coni los resultsdos d=| TPR, =n los
cusles &l no obrervarse para el MifCe-15 B
Frzszn-:iu de tSF-tI:iEF e -:||-:|'E;|:|1|:| reactivos & I:ulia
temperaturs [243°C |, tal sustitudon ro oowic en
s estrsctura del Ceds

Comip 5= pusde observar, existe wn
ensanchamiento =n el pico de maxime intensdsd
de b fase Cady =n &l catabzedor mixto MifCe-18,
gque simiﬁcu un menor kamato |:|rn'11:-:|i|:| da
partfl:ulu e la fmse fusonts en este cxtalzmdor
coma s muestrs #n ls ksbia £, Esto tamibien se
OhSErVO R S CEMAS MUsstas miktas, gue se
evidences oon ks FrEyares sunerficiss esp-b:f'l"iv:us
porbenicas [tul:-h i'.].

Tabis & Tarrano de o stalit del otelizcor M T=-15 yde

los Gxidos simples.
Catalzados M Hiiia] MO mefo Celly Eamafio
= oristal® [nm)  ohfal® (nm)
MED 1 3B
Mi/Ce-18 241 17 B
C=0 13
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Figura 5: XRD de los catalizadores NiO, CeO; y
Ni/Ce-16.

Los perfiles TPD-NH; de los catalizadores se
muestran en la figura 6. La naturaleza de los
sitios acidos puede ser de tipo Bronsted (acidos
débiles) o lLewis (acidos fuertes), pero por la
técnica TPD-NH; no es posible identificar el tipo
de acido [16]. En base a la temperatura (tabla 5),
se puede identificar los sitios acidos A, a
temperaturas menores a 150°C, B entre 150 a
500°Cy C a T > 500°C. Los sitios C que tienen
relacidn con los acidos fuertes, predominan en
las muestras mixtas.

Tabla 5. Propiedades acidas de los catalizadores
(mmol NH;-STP/g ) de NiO, Ni/Ce-8, Ni/Ce-0.2 y
Ce0,. A: <150°C, B: 150-500°C, C: >500°C

Catalizador A B C
NiO 11 0 16
Ni/Ce-8 6 125
Ni/Ce2 11 0 23
Ce0, - - 3
C, ]
~ )
5' e B \ NIO
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- — d A -
é Y e [ S
> I #
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= a e g
z | _ Meesz
©
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°
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Temperatura (°C)

Figura 6. TPD de NH; de los catalizadores simples NiO
y Ce0, y mixtos Ni/Ce-2 y Ni/Ce-8.
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Actividad catalitica

En la figura 7 se muestra la variacién de la
conversion con la temperatura de reaccion. Se
observa que el catalizador que posee menor
conversion es el Ce0,, el catalizador NiO presenta
una conversion intermedia y los dos catalizadores
mixtos, Ni/Ce-0.2 y Ni/Ce-8, poseen mayor
conversion que los éxidos puros en el rango de
200°C a 300°C, siendo la muestra Ni/Ce-8 el que
presenta mayor conversion incluso a bajas
temperaturas (200°C). Esta mayor conversion de
los catalizadores mixtos no solamente se debe a
un aumento del area superficial, sino también a
la posible modificacién de la naturaleza de los
sitios activos Ni producidas por la presencia de
pequefias cantidades de Ce, que se verificé por el
analisis TPR.

Para temperaturas mayores de 300°C, los
catalizadores mixtos presentaron una
disminucion en la conversion de etano,
aparentemente debido a la desactivacién que
puede ser producida por la formacién de CO y/o
C (coque) que se pudo formar por la combustion
del etano o del etileno, como apuntan algunos
autores [17].

. P
£ S— —e—NIO
i / / —— a2
3° oy —=—Ni/Ce02
-E £ //ﬁ//d. —a— NifCe-8
S

F-] e /’

0] li"f"i‘_,,/' r",/‘

’ 200 250 Ysan 350 400

Temperaiua de reaccion (C)

Figura 7. Variacion de la conversion respecto a
temperatura de reaccién. Tiempo de contacto W/F =
0,48 gs/mL.

En las tablas 6 y 7 se puede comparar el
comportamiento de los catalizadores a las
temperaturas de reaccion de 250°C y 275°C (W/F
=0.48 gs/mL), respectivamente. En cualquier caso
los 6xidos mixtos poseen mayor conversion que
los puros, principalmente el Ni/Ce-8 presenta la
mayor conversion y selectividad.

Tabla 6: Resultado del test catalitico a T=250°C

Catalizador  Conversidn (%) Selectividad (%)
NiO 8,0 26,5
Ni/Ce-8 20,9 44,0
Ni/Ce-0.2 19,4 19,2
Ce0, 2,4 6,3
6
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Tabla 7: Resultado del test catalitico a T=275°C

Catalizador  Conversidn (%) Selectividad (%)

NiO 13,4 40,6
Ni/Ce-8 32,3 46,4
Ni/Ce-0.2 22,9 16,2

Ce0, 2,7 7,8

En la figura 8 se muestra la variacion de la
selectividad a etileno respecto a la conversion de
etano a 300°C. Solo los catalizadores NiO y
Ni/Ce-8 presenta un ligera variacién de la
selectividad con la conversién, que sugiere que el
etileno formado en el rango de conversion
estudiado es estable y al menos no se
descompone [4], en cambio en la muestra Ni/Ce-
0.2 presenta una clara disminucion de la
selectividad con la conversion, que indicaria que
no es estable en las condiciones estudiadas [10].

—dghd -
0| +—— o o -
% " e NIO
Ce02
g 0 T . ‘
1PN I mNiceoz
£ Plp ANifCes
i w | \‘\L
° 001 a7 11
® = 0 = @ " = 5

‘Conversion del etano (%)

Figura 8. Variacion de la selectividad a etileno con la
conversion de etano a 300°C.

La eficiencia de los catalizadores mixtos de
oxidos de Ni-Ce-O preparados , principalmente el
Ni/Ce-8, se debe posiblemente a las propiedades
redox, el termograma H,-TPR muestra que la
reductibilidad disminuye de la siguiente forma
NiO = Ni/Ce-0.2 = Ni/Ce-8, que se relaciona con
la capacidad de extraer atomos de H, que en este
caso es intermedia, permitiendo la extraccion del
H sin una combustion completa del sustrato,
como presenta el Ni/Ce-8. La gran selectividad
del Ni/Ce-8 (a temperaturas bajas) puede estar
relacionada también con la menor reducibilidad
de los catalizadores ocasionado por la fuerza del
enlace Ni-O-Ce, semejante al comportamiento
observado en los catalizadores de Ni-Nb [18]. La
mayor presencia de sitios acidos a temperaturas
altas (>500°C) podria también influir como factor
contribuyente en la formacion de sitios selectivos
superficiales (tabla 5).

En cambio para catalizadores con Ni/Ce <4,
los termogramas H,-TPR muestran que Ila
reducibilidad es mayor que la observada en
Ni/Ce-8 y Ni/Ce-16 y son similares al NiO (en
temperatura de reduccién). Esto podria
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explicarse considerando la presencia de NiO y
una fase CeO, que contiene especies de Ni con
Ce;..NiO; propuesto por Shan et al. [19].

4. Conclusiones

Se prepararon catalizadores basados en Ni-
Ce por el método de gel-coprecipitacion. Los
termogramas TGA de los oxalatos indicaron que
los productos finales fueron éxidos metalicos. Los
catalizadores a base de oxidos mixtos
presentaron mayor area superficial especifica
(77-94 m*/g) que los xidos puros NiO y CeO, (27-
47 m*/g).

Los termogramas H,-TPR evidencian
modificaciones en la naturaleza de los sitios
reducibles inclusive con pequefias composiciones
de Ce, ademas estos sugieren la presencia de
especies tipo Cey,NiO, para los catalizadores
Ni/Ce=<4. Los difractogramas XRD de las muestras
Ni/Ce-16 y CeD; evidencia que el Ni/Ce-16
presenta una segregacion de fases. De los
catalizadores probados el catalizador Ni/Ce-8
presenta la mayor conversién y selectividad a
bajas temperaturas de reaccién (250°C- 300°C)
comparada con los 6xidos puros. La mejora en la
actividad en las muestras mixtas podria deberse
al aumento del area superficial y, en el caso de la
selectividad, la mejora podria atribuirse a la
disminucion de su caracter reductor que
evidencia mayor interaccién Ni-Ce.

5. Agradecimientos

Los autores agradecen al Programa
Nacional de Innovacién para la Competitividad y
Productividad (INNOVATE PERU CONVENIO n*®
229-FINCYT-IA-2013), al Instituto General de
Investigacion de la Universidad Nacional de
Ingenieria de Lima-Peru (IGI-UNI) y a la Facultad
de Ciencias de la Universidad Nacional de
Ingenieria, por el apoyo econdmico concedido
para la realizacién de este trabajo.

6. Referencias

1. H. Zimmermann, R. Walzl, in Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, Wiley-VCH,
Weinheim, 2000.

2. C.A. Gartner, A. C. van Veen, J. A. Lercher.
Chem.Cat.Chem. 11 (2013) 3196-3217.

3. E. Heracleous, A. A. Lemonidou. J. Catal. 270
(2010) 67.

4, B. Solsona, P. Concepcién, S. Hernandez, B.
Demicol, J.M. Lépez Nieto. Catal. Today, 180



“Preparacion de catalizadores basados en 6xidos de Niquel y Cerio para la deshidrogenacion

oxidativa del etano a etileno”

(2012) 51-58.

5. L. Jalowiecki-Dehamel L, Ponchel A, Lamonier
C, D'Huysser A, Barbaux, Langmuir 17 (2001)
1511.

6. P. Boizumault-Moriceau, A. Pennequin, B.
Grzybowska, Y Barbaux. Appl. Catal. A 245 (2003)
55-67.

7. Y. Altas, H. Tel. J. Nuclear Mat, 298 (2001) 316-
320.

8. K. Sing, D. Everett, R. Haul, L. Moscou, R.
Pierotti, J. Rouquerol, and T. Siemieniewska, Pure
Appl. Chem. 57 {1985) 603.

9. N. Wang, K. Shen, L. Huang, X. Yu, W. Qian, W.
Chu. ACS Catal., 3 (2013) 1638-1651.

10. J. T. Richardson,B.Turk,M.V.Twigg, Appl.
Catal A 148 (1996) 97-112.

11. T. Takeguchi, S. Furukawa, M. Inoue, ). Catal.
202 (2001) 14-24.

12. Y.M. Liu, L.C. Wang, M. Chen, J. Xu, Y.Cao,H.Y.
He, K.N. Fan. Catal. Lett. 130 (2009) 350-354.

13. W. Shan, M. Luo, P. Ying, W. Shen, C. Li.
Appl. Catal. A,246 ( 2003) 1-9.

14. Y. M. Liu, L, C. Wang, M. Chen, J. Xu, Y. Cao, H.
Y. He, K. N. Fan, Catal. Lett., 130 (2009) 350-354.
15. M. Boaro, C. de Leitenburg, G. Dolcetti, A.
Trovarelli, M. Graziani, Topics in Catal. (2001}, 16:
299-306.

16. G. Picasso, R. Cruz, M. Sun Kou, Mat. Res.
Bull. 70 ( 2015) 621-632.

17. Barbosa A. L., Tesis doctoral: Estudio de la
combustion de metano sobre catalizadores
basados en oxidos de hierro, Departamento de
Ingenieria Quimica y Tecnologias del Medio
Ambiente de la Universidad de Zaragoza (2002).
18. E. Heracleous, A.A. Lemonidou, J. Catal. 237
(2006) 162—174.

19. W. Shan, M. Luo, P. Ying, W. Shen, C. Li, Appl.
Catal. A 246 (2003) 1-9.

XXV Congreso Iberoamericano de Catdlisis

115



“Preparacion de catalizadores basados en 6xidos de Niquel y Cerio para la deshidrogenacion

oxidativa del etano a etileno”

A.8 Certificado de anélisis de metales por ICP-MS

fﬂ SISTEMA DE SERVICIOS Y ANALISIS
o ¥ Lﬂb QUIMICOS SA.C. SLAB

LEBoaaton: @ onayd ¢ et an

IE-080221-07
1. DATOS DEL CLIENTE
11 Oase ¢ GIANMARCO ZAMBRAND PLIMA
12 RUCoON T 4BT216%8
13 Dwreooon ¢ NoProcsa
14 Propecn ¢ PREPASACKON DE CATALIZADORES BASADOS EN OXIDOS DE
NIOQUEL Q1) Y CERID (1Y) PARA EL DESHDROGENADION OIDATIVA
DEL ETANO A ETILENO
2. FECHAS
21 hoe = 08 de Febrern de 2021
22 Finstzaotn : 152 Fobrom do 2021
21 Emsitn de iskeme : 162 Fotrarm de 2071
24  Onearmionss E -
3. CONDICONES ANBIENTALES DE ENSAYD
31 Yemperaura : 0rC
32 Humedad Relatve TOME%
& ENSAYO SOUCITADO Y NETODO UTILZADO
41  Ereayo soictsdo ¢ Determinacen de Niguel, Determinacion de Cemn
47 Matodo usuade T AbSICON akica

5. DATOS DE LAS MUESTRAS ANALIZADAS

51 Muossyas ¢ Mussyas shildas (Catelizadores)

52 Cantdadectwgada @ 132 grames por musstia

53 Muesreo ! Redlzado por of cheni

TABLA N*1: DATOS DE LAS MUESTRAS

Codigo de
Laboratorio Tigo de Muestra Descripcién
51300 Mugsiya Sokda en Polvo NCe0.2
S-130¢ Nusstra Soida en Polvo NCe1
S Muestra Stida en Polvo NCed
S130 Nussra Séida en Povo NCo 14

= Los Ressliadcs persermom & e mossiess entregedss of asbordoro
Quada pohibid a copa parchd ge esie ixtorme s o consoNiTRATD POr esorka de SISTEMA D€ SERVIQOS ¥

ANALISIS GLINICOS SAC
"NOELYA MORAN CORREA
QUIMICA
cap. 1200
INFORVE DE ENSAYO IE-00322137 Pagina 1 de 2

Cabe 22 U, VIPOL NARAMIAL M: E Lt 07, SAN MARTIN DE PORRES UMA. - Telforo $59-1) 721 6212 -
www slabipery com

116



“Preparacion de catalizadores basados en 6xidos de Niquel y Cerio para la deshidrogenacion

oxidativa del etano a etileno”

SISTEMA DE SERVICIOS Y ANALISIS
Lﬂb QUIMICOS SA.C. SLAB

Laboriona o ewut/a £ S o0

6. RESULTADOS
TABLA N 2. RESULTADOS ONTE NDOS

et Dmetpeiéa Wétods NimgKg  Ce mgiKg

81380 $Ce-02 ADGOICSN admcs 611252 295893
51391 NiCe-1 AbsOrcion atbesice: 235008 4 2334083
§1382 NiCe-4 Absorcon sthmca 4987BA 7 120446 5
$-1393 NC-16 Absorciin sOmics 8971251 435844

~  Loa Remutdos perianece 3 ks massyos eriegades of kbostoro
Queda potbida 1 copa pancal da ecle Rioma S8 of consanirbetly por aurls oo SSTENA DE SERWCIOS ¥

ANALISS QUINIIOE SAC.
PN CEL COCUMENTO"
/.' !
e ey
YA NORAN CORREA
QUINICA
car. 1281
INFCRNE DE ENSAYD M-tec2r-07 s

Cale 22 Urb. VIPOL NARANJAL Mt E Lt 00, SAN MARTN DE PORRES LIMA - Teltlono (31-1) 721 242 -
wiv slabperu com



