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RESUMEN

La produccion de etileno a nivel comercial se realiza principalmente por craqueo con vapor
de etano y por craqueo térmico, pero requiere altas temperaturas de operaciéon (T>700°C)
lo que produce reacciones secundarias. La obtencion de etileno empleando la tecnologia
catalitica por reacciones de deshidrogenacion oxidativa (ODH) de etano permite obtenerlo
con alta selectividad, aplicando menores temperaturas de operacion (~400°C) y, por tanto,
ahorro de energia.

En el presente trabajo se prepararon catalizadores basados en éxidos de niquel (NiO) y
O6xidos mixtos de niquel-titanio (Ni-Ti) masicos y soportados en gama alimina para su

aplicacion en la deshidrogenacién oxidativa (ODH) de etano para la obtencién de etileno.

En la primera parte se prepararon los catalizadores masicos mediante los métodos de
evaporacion de solvente y sol-gel utilizando distintos solventes (agua, etanol y 2-propanol)
con el fin de observar el efecto del solvente en la preparaciéon de los catalizadores,
seguidamente se estudio el efecto del agente polimerizante y el efecto de la temperatura
de calcinacion. Los resultados de esta primera parte indican que es conveniente la sintesis
de los catalizadores por sol-gel utilizando etanol como solvente y como agente
polimerizante, acido citrico en combinacion con etilenglicol en una proporcion de 1:3
respectivamente; a la temperatura de calcinacién de 500°C. Los resultados de analisis por
termogravimetria (TGA) confirman que a esta temperatura (500°C), los catalizadores llegan

a ser térmicamente estables resultando 6xidos de elevada pureza.

En los catalizadores de 6xidos mixtos de Ni-Ti, la insercion de titanio a la estructura del
oxido de niquel resulta en una disminucién del tamafio de cristalita, que fue determinada
por el analisis de difraccion de rayos X (XRD). Esta interaccion puede ser observada en los
resultados de Laser Raman donde se observa la aparicion de modos vibracionales a 583

cm?, 701 cm?ty 756 cm que evidencian la formacion de al menos una nueva fase. En la
redistribucion de los iones Ti** en la red cristalina del niquel, la poca reducibilidad de los

iones Ti*" inhibe la reduccion de las especies de Ni%* provocando un ensanchamiento de

la banda de reduccién a temperaturas mas elevadas. Asimismo, el incremento del area

superficial permite que las especies de Ni** estén mas expuestas al gas reductor
provocando un ensanchamiento de bandas de reduccion hacia menores temperaturas. El
analisis por XPS del catalizador mixto de Ni-Ti muestra que los espectros de Ni2p y Ti2p
presentan bandas en las que hay una modificacion evidente producto de la insercion de

titanio en el catalizador de oxido de niquel.



Los catalizadores masicos fueron soportados en y-Al,O3 en un porcentaje del 20% en peso
mediante la técnica de mecano sintesis. Los espectros XRD muestran sefales alrededor
de 260 = 37.2° mas intensas que las detectadas a 43.3°; este cambio de intensidades estaria
siendo provocado por la formacién de aluminatos de niquel superficiales (NiAl,O,4) producto
de una fuerte interaccion entre el 6xido de niquel y el soporte catalitico, que evita la
reduccién de cierta cantidad de niquel. Este fendmeno fue observado mediante el analisis
de TPR-H2, donde las especies de niquel que estan formando aluminatos se reducen
dificilmente producto de la fuerte interaccion entre la fase activa y el soporte catalitico

disminuyendo el valor de la relacién entre H/Ni.

Los resultados cataliticos en el ODH del etano han mostrado que el catalizador masico con
15% de Ti (NiTil15) alcanz6 una energia de activacion de 88.01 KJ/mol, y una selectividad
de casi el 86.9% a una temperatura de reaccion de 400°C y fue el catalizador masico mas
selectivo. Su contraparte soportada en alimina con la misma densidad superficial
incrementa su selectividad a etileno a 93.3% resultando ser el mejor catalizador de este
trabajo. La energia de activacion determinada para este catalizador soportado mediante la
medicion de la velocidad de reaccién a diferentes temperaturas ha ocasionado el
incremento de los oxigenos nucleofilicos en relacion a los oxigenos electrofilicos
(determinado por la técnica XPS) esto trajo como consecuencia el aumento en la

selectividad a etileno.



ABSTRACT

Commercial ethylene production is primarity by steam cracking of ethane and thermal
cracking, but it requires high operating temperatures (T>700°C) to produce side reactions.
The use of catalytic technology to obtain ethylene by reactions of oxidative dehydrogenation
(ODH) of ethane permit to obtain high selectivity, lower operating temperatures (~400°C)
and additionally, energy saving.

In this work, some bulk and alumina-supported catalysts based on nickel oxides (NiO) and
mixed nickel-titanium oxides (Ni-Ti) were prepared for the oxidative dehydrogenation (ODH)
of ethane toward ethylene. Before the test experiments, the preparation conditions were
studied in order to obtain some catalysts with the highest specific surface area. The
catalysts prepared were synthesized through methods of sol-gel and solvent evaporation
with water, ethanol and 2-propanol as a solvent. Then, the effect of polymerizing agent and
the calcination temperature were studied, finding the highest specific surface area with the
sol-gel procedure in ethanol as a solvent and the ratio of 1:3 particularly for citric acid and
ethylene glycol respectively as polymerizing agents. The effect of the calcination
temperature was evaluated, being 500 °C calcination temperature optimum for obtaining
catalysts oxides with high surface area. The results of thermogravimetric analysis (TGA)

show that 500 °C the catalysts become thermally stable.

In mixed nickel-titanium oxide catalysts, the insertion of titanium into the crystal lattice of
nickel oxide results in a decrease in crystallite size, which was determined by X-ray
diffraction analysis (XRD). This interaction can be observed by appearance of new
vibrations modes in the Laser Raman Spectroscopy. That modes observed at 583 cm, 701

cm and 756 cm* evidencing the formation of a different crystalline phase to NiO.

The low reducibility of Ti4* ions redistributed in the nickel crystal lattice inhibits the reduction
of Ni?* species causing a widening of the band towards lower temperatures in the graphics
of TPR-H». The spectra XPS analysis of the mixed Ni-Ti catalysts shows the modifications

in deconvolution peaks of species Ni2p and Ti2p at the mixed catalysts.

The mass catalysts were supported on y-Al,Os; (20 wt. %) by the mechano-synthesis
method. The XRD pattern shows the characteristic peak of nickel oxide around 26 = 37.2°
more intense than peaks detected at 43.3°, the highest peak in bulk NiO. This change in
intensities is being caused by the formation of surface nickel aluminates (NiAl,O4) as a result
of a strong interaction between the active phase (nickel oxide) and the catalytic support.

The TPR of H, analysis shown some differences in supported catalysts, the hardly



reducibility of the nickel species which are forming aluminates decreasing on the value of

the ratio between H/Ni as a certain amount of nickel is not reduced.

The catalytic tests shown that the mass catalyst with 15% of Ti (NiTil5) reached an
activation energy of 88.01KJ/mol, and a selectivity of almost 86.9% at a reaction
temperature of 400 ° C and it was the most selective mass catalyst. Its equivalent alumina
supported with the same surface density (the number of charged metal atoms per nm2 of
specific surface=8.3 atoms/nm?) increases its selectivity toward ethylene to 93.3%, turning
out to be the best catalyst for this work. The activation energy determined for this supported
catalyst by measuring the reaction rate at different temperatures has caused the increase
in nucleophilic oxygen in relation to electrophilic oxygen (determined by the XPS technique)

this resulted in the increase in selectivity an ethylene.
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CAPITULO |
1.1. INTRODUCCION

La deshidrogenacion oxidativa de etano (ODH de etano) es una importante alternativa para
la transformacion de etano a etileno, mediante la utilizacién de catalizadores que permitan
esta transformacion de manera selectiva. El etano es el segundo componente principal del
gas natural (entre el 5-10%), convirtiéndolo en una fuente potencial de etileno, que es una
de las sustancias mas importantes en la industria quimica pues encabeza la lista de los
productos quimicos organicos producidos en el mundo en términos de volumen (Martinez-
Huerta et al. 2006).

Asi mismo, la produccién de etileno a nivel comercial se realiza principalmente por craqueo
con vapor de etano y por craqueo térmico de materias primas tales como aceite de nafta,
propano y gas natural. Sin embargo, el proceso térmico requiere altas temperaturas de
operacion (T>700°C) que incluye altos costos por uso de energia, ademas provoca
reacciones secundarias no deseadas las cuales reducen su eficiencia. Este tipo de
reacciones ocasionan contaminacion térmica; asi, por temas econdmicos y ecoldgicos, es
de interés industrial obtener etileno empleando la tecnologia catalitica por reacciones de
deshidrogenacién oxidativa (ODH) de etano aplicando menores temperaturas de operacion
(~400°C) comparadas con la tecnologia térmica (Bondaletov and Bondaletova 2016;

Hakonsen, Walmsley, and Holmen 2010).

En este contexto, los catalizadores basados en 6xidos mixtos de Ni-Ti han mostrado mayor
selectividad a etileno en los procesos ODH respecto al catalizador de 6xido de niquel (NiO),
que es un catalizador activo, pero no selectivo. La adicion de metales de transicion (Ti, Ga,
Li, Mg, Al, Nb) como dopantes en el 6xido de niguel mostré ser un método eficaz para

aumentar la selectividad a etileno (Popescu et al. 2014)

Hay que mencionar que el uso de soportes cataliticos como y-Al.Os, permite el desarrollo
del proceso catalitico en un sistema de mayor superficie de contacto y variedad de sitios
acidos superficiales. Ademas, la aplicacién de 6xidos metalicos como el Ni-Ti constituye

una tecnologia de gran interés, considerando los bajos costos de los materiales de partida.

1.2. PANORAMA GENERAL (GENERALIDADES)
1.2.1. Gas natural (GN)

El gas natural comercial es una mezcla de hidrocarburos simples que se encuentra en

estado gaseoso y esta compuesta, aproximadamente, por 95% de metano (CH,). En el

15



Peru, el gas natural de Camisea cuya composicion se muestra en la tabla 1 (donde destaca
la elevada concentracién de etano: 10.284%), la fuente energética fue importante en el

desarrollo de la economia del Pais.

Tabla 1. Composicion del Gas natural de Camisea (2014-2017)

Parametros Valor

Composicién del GN (% en volumen):

- Metano 88.166
- Etano 10.284
- Propano 0.535
- Iso-Butano-n-Butano 0.025
- Pentano 0.002
- Di6xido de Carbono 0.262
- Oxigeno 0.000
- Nitrégeno 0.0725
- Azufre 0.000

*A 1,013 bary 15,6 °C
1.2.2. Usos del Gas Natural

El gas natural se ha empleado como un agente energético y como elemento basico (figura
1):

i. Uso energético

Tiene aplicaciones diversas: coccion de alimentos, calefaccion de ambientes, combustibles
para motores de combustion interna, etc. Al no contener azufre ni plomo, su uso representa
una disminuciébn de hasta 97% de emisiones contaminantes con respecto a los
combustibles liquidos, lo que favorece el cuidado del medio ambiente. En el sector
industrial, el gas natural reemplaza ventajosamente a otros combustibles, como el carbon
o el querosene, siendo ideal para la industria de la cerdmica, cemento, fabricacién de vidrio,
entre otros, que emplean varios tipos de equipos (hornos, secadores y calderas). También
brinda beneficios al sector residencial, comercial y de transporte, por ser una fuente de
energia barata y menos contaminante, y representa ahorros significativos frente a los
combustibles que habitualmente se utilizan en estos sectores (ANDINA/Difusion 2015;
Tamayo et al. 2014).
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Figura 1. Cadena de valor de la industria petroquimica (Tamayo et al. 2014)

ii. Uso no energético

El gas natural es utilizado como materia prima en la industria petroquimica y para la
produccion de amoniaco y urea en la industria del fertilizante. EI metano y el etileno
constituyen la materia base en procesos fundamentales de la petroquimica (Tamayo et al.
2014). El etileno es utilizado como materia prima en la fabricacién de plasticos, fibras y
otros productos quimicos organicos que se utilizan como materia prima en las industrias
de envasado, transporte y construccion, asi como una multitud de mercados industriales y
de consumo. Los usos finales no durables o consumibles (en particular los envases)
representan mas de la mitad del consumo de derivados de etileno en todo el mundo. Una
resina plastica en particular, el polietileno, representa casi el 62% del consumo total de

etileno (Alshammari et al. 2016).
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1.2.3. Etanoy Etileno

La estructura tridimensional del etano, C,Hg tiene la forma de dos tetraedros unidos (Tabla
2). Cada atomo de carbono tiene una hibridacion sp® con cuatro enlaces sigma, formados
por los cuatro orbitales hibridos sp® donde todos los angulos de enlace se aproximan a
109.5° (Wade 2011).

Tabla 2. Estructura quimica del etano (Wade 2011).

Compuesto Estructura de Lewis
H H
Etano | |
H—C—C—H
CoHs ||
H H

Tabla 3. Formulas y propiedades fisicas del etano y etileno (Wade 2011).

Punto
o Punto de

N° de . L de

Compuesto Estructura Formula ebullicién o
carbonos o fusion

(°C) -0

Etano 2 H-(CH,),-H C2He -89 -183
Etileno 2 CH,=CH, C2oHa -104 -169.2

1.2.4. Catalizadores

En los procesos cataliticos de ODH de etano, el catalizador es componente principal del

sistema reaccionante.

a. Caracteristicas del catalizador

Las propiedades mas importantes que debe reunir un catalizador son: La actividad, la
selectividad y la estabilidad. Estas propiedades aumentan la velocidad de reaccion,
mejoran el rendimiento a determinada especie y mantiene sus cualidades,
respectivamente. La pérdida de estabilidad en el catalizador se atribuye a efectos de
envejecimiento, ensuciamiento y envenenamiento, que pueden ser originados por la
sinterizacion, por depdsito de sustancias ajenas o por la adsorcion de sustancias extrafias

gue bloquean los sitios activos del catalizador (Droguett 1983).

La mejor opcién para obtener buenos resultado es en superponer un compuesto de gran

area especifica llamada “soporte catalitico” con una delgada capa del agente activo que se
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distribuye en pequefios granulos o cristalitos, exponiendol16 GJ una superficie mayor. La
tabla 4 muestra varios ejemplos de soportes cataliticos de elevada superficie especifica de

uso frecuente en catdlisis quimica:

Tabla 4. Soportes de uso frecuente y sus superficies especificas respectivas.

Sustancia Soporte superficie especifica (m2/g cat)
Carbon Activado 500-1500

Gel de silice 200-800

Aluminas activadas (y y n-Al,O3) 100-500

Silico - Aliminas (SiO5-Al,03) 200-500

Arcillas naturales 100-200

Kieselguhr ~1

a-Alimina <1

Respecto a la actividad catalitica del soporte, en la mayoria de los catalizadores es minima
0 inexistente, su participacion se reduce a servir de soporte a la fase activa. Sin embargo,
algunos soportes como la y-Al,O3 o la silico-alimina usado en catalizadores de reformado
desarrollan una accién importante. Ambas sustancias manifiestan propiedades cataliticas
acidas que se suman a la accién del 6xido metalico y dan lugar a un catalizador bifuncional
(Droguett 1983).

b. La superficie activa

Un catalizador selectivo puede tener en su superficie diferentes tipos de especies activas,
y una distribucion multiple de sitios activos. Estos sitios activos pueden catalizar no solo
una, sino varios tipos de reacciones quimicas. Para el caso de la reaccion de ODH, las

especies activas comunmente utilizadas son los 6xidos metalicos.

En este trabajo, se intenta obtener catalizadores de 6xidos de niquel-titanio con elevada
superficie especifica con el fin de aumentar la velocidad de reaccién en la superficie

resultante, para conseguir esto, es deseable obtener un material altamente dispersado.
c. Oxido de Niquel (NiO)

El 6xido de niquel es un semiconductor de tipo p, en el que las vacantes y los agujeros de
niquel son los defectos predominantes. Su estructura cristalina es cubica centrada en el

cuerpo como se muestra en la figura 2 (Droguett 1983; Wade 2011).
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Figura 2. Estructura cristalina del 6xido de niquel (NiO).

d. Polimorfos del 6xido de titanio (TiOy)

Este 6xido alotropico, se encuentra de forma natural en tres fases cristalinas: Brookita,
Anatasa y Rutilo (ver Figura 3) (Promnopas et al. 2016). Sin embargo, sus fases mas
conocidas son la fase anatasa y rutilo. El rutilo presenta una estructura tetragonal y la
anatasa una estructura octaédrica. La fase anatasa, es ampliamente utilizada como
catalizador por sus propiedades estructurales, Opticas y electrénicas, bajo costo,

estabilidad quimica y baja toxicidad (Ochoa Mufioz, Urbano, and Paez 2009).

(@) (b) (c)

Figura 3. Fases cristalinas del TiO, a) Brookita, b) Anatasa y c) Rutilo

Tanto la brookita y la anatasa son fases metaestables, mientras que el rutilo es un material
termodindmicamente muy estable. Estas fases presentan elevada resistividad eléctrica,
considerable dureza, estimada en el rango 5 - 6.5 en la escala de Mohs y son transparentes
en el espectro visible (ancho de energia de banda prohibida en torno a 3 eV) (Promnopas
et al. 2016). Es también conocido que, entre los 750°C y los 1000°C, la anatasa sufre una

transicion de fase irreversible a rutilo (Promnopas et al. 2016).
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1.2.5. Importancia del &rea de superficie activay de la estructura del

catalizador

El proceso de ODH de etano es una reaccion catalitica heterogénea sobre la superficie de
un éxido tiene que difundir por el poro haciendo colisiones con las paredes y con las
moléculas en fase gaseosa dentro del poro. De esta manera, el niumero relativo de
colisiones superficiales con respecto a las colisiones en fase gaseosa dependera del
didmetro de poro y de las condiciones de reaccion (presion y temperatura). Una vez
adsorbidos en la superficie activa, las especies adsorbidas derivadas de la molécula de
C,Hg pueden reaccionar con una especie equivalente resultante de la difusién y adsorcion
de la molécula de O, para dar el producto adsorbido C,H,; el C,H,4 entonces se desorbe
del sitio activo y se difunde fuera del poro como se muestra en la figura 4. (Droguett 1983;

Gartner, vanVeen, and Lercher 2013; Rodriguez et al. 2010)

0,

Catalizador

C;H,

Superficie activa

Figura 4. Representacion de las moléculas de etano y oxigeno aproximandose a un sitio
activo dentro de un poro en el que los gases reactantes se adsorben en la superficie y se
produce la desorcion como producto (etileno) fuera del poro.

Asimismo, la velocidad de reaccion puede determinarse teniendo en cuenta la velocidad
de adsorciéon de C,oHg 0 O,, 0 por la reaccién superficial de CoHg con O, 0 por desorcion
del producto C,Hy4; Sin embargo, la velocidad puede verse afectada por las velocidades de
difusién hacia o desde la superficie y también hacia dentro o fuera del poro. Por lo tanto,
ademas de tener una superficie catalitica activa alta, el catalizador debe tener superficies

exterior e interior facilmente accesibles (Droguett 1983).
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1.2.6. Soporte catalitico, Alimina (Al,O3)

La alumina es uno de los soportes comunmente utilizados en la preparacion de
catalizadores heterogéneos. Esto se debe en gran medida a su elevada area superficial,
poros relativamente grandes de facil accesibilidad y bajo costo (Droguett 1983). Otra
ventaja de este 0xido es su estabilidad quimica, es relativamente inerte, dificiimente forma
compuestos con los componentes soportados y ademas del hecho de que presentan cierta

acidez.

De las llamadas aliminas de transicion, la y-Al,O5; es la mas utilizada como soporte de
catalizadores. Sin embargo, en procesos térmicos estas aliminas pueden sufrir cambios,
asi, las aliminas de transicién sufren transformaciones estructurales a temperaturas
superiores a 873 K, y todas se transforman en a-Al,O3 (corind6n) a temperaturas alrededor
de 1473 K; El corind6n tiene una estructura de espinela bien cristalizada mientras que las
aluminas de transicion se describen como estructuras de pseudo-espinelas deformadas.
Las aluminas de transicion tienen areas superficiales relativamente altas, ademas de tener
superficies acidas debido a la presencia superficial de grupos hidroxilo formado ya sea
durante la descomposicién del precursor o por interaccién posterior con agua de la

atmosfera tal como se muestra en la ecuacion 1 (Busca 2014):

0 A0 OH OH
- I I
Al Al Al Al
! ; M /

Ec. 1

Las especies superficiales de AlI-OH tienen caracter acido de Bronsted que dan lugar a
protones en la disociacion y, por tanto, actian como &cidos soélidos. Si la superficie de la
alimina no est4 completamente hidratada, o se deshidrata parcialmente en la calcinacion,
la superficie tiene una mezcla de acido de Lewis y acido de Bronsted. Es esta acidez que
hace que la alimina sea particularmente adecuada como soporte para la preparacion de
catalizadores heterogéneos: ademdas de proporcionar "sitios" en los que pueden
adsorberse precursores de componentes cataliticos, estos grupos OH tienen caracter
acido, lo que puede contribuir al comportamiento catalitico del catalizador soportado (Busca
2014; Ross 2012).
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1.3. ANTECEDENTES

Actualmente, Estados Unidos, Europa Occidental e India son los principales fabricantes de
nuevas plantas de etileno que utilizan etano como materia prima, aunque México, Brasil y
Rusia también lo utilizaran. En Latinoamérica, Braskem-Idesa en México comenz6 a usar

en el 2016 etano para la produccion de etileno (Department 2013).

CIS/ Estados Balticos | £iropa

Taiwan Otro

Subcontinente Indio
Medio Oriente

Sudamérica

Canada

Japén

Korea del Sur

|
| Estados Unidos

Sudeste de Asia
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China

Figura 5. Consumo mundial de etileno — 2016 (Department 2013)

El proceso més utilizado en la industria para la produccion de etileno es el craqueo con
vapor de hidrocarburos; el proceso de deshidrogenacion catalitica de alcanos cuya

reaccion se muestra en la ecuacion 2, es fuertemente endotérmica y de equilibrio limitado:
C2HeSCoHy+H, A Hage=136 kmol™ Ec. 2

Esta reaccion se lleva a cabo en reactores de lecho fijo a elevadas temperaturas (aprox.
800 °C), altas corrientes de reactivos, donde los materiales adecuados tienen que ser
resistentes al calor, debido a que alcanzan temperaturas de hasta 1100 °C en los tubos de
reaccion. Este proceso, a pesar de ser un estandar para la produccion de etileno, tiene
algunas desventajas como: la energia total demandada para producir etileno a etano (16
GJ t'1) y nafta (23 GJ t'1), tratandose entonces de un proceso muy intensivo de energia. Una
porcion del producto de la corriente de gas combustiona para generar calor, provocando la

obtencion de CO, y NO,. La produccion de CO, es de 1 a 1,6 toneladas por tonelada de
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etileno, producto del calentamiento externo. Ademas, cantidades notables de coque se
forman en el interior de las paredes del reactor, por lo que se requiere hacer periédicamente

mantenimiento al reactor para la eliminacion de coque (Ren, Patel, and Blok 2006).

1.3.1. Deshidrogenacién oxidativa de etano:

Segun las investigaciones anteriores la deshidrogenacién oxidativa de etano (ODH) se
emplea en pequefia escala. Las ventajas respecto a la opcién térmica es mas conceptual:,
elevada conversiéon de etano, temperaturas de reaccion (400-600°C) cotejando con el
craqueo a vapor, tiempo de contacto corto, operacién adiabatica y reducidos volimenes de
reactor (Cavani, Ballarini, and Cericola 2007; Rodriguez et al. 2010) y el hecho de que las
reacciones son irreversibles y exotérmicas. Todo esto ha estimulado un interés creciente
en este proceso, cuyo sistema de reacciones estd representado por las siguientes

ecuaciones (Rodriguez et al. 2010):

CoHg* 2 0,—CoH,+H,0; AH,=105 kJimol  Ec. 3
CoHg+20,—2C0,+3H,0; AH,=1428 kJimol  Ec. 4

CoH4+30,—2C0,+2H,0; AH1=1323 kd/mol Ec.5

El crucial inconveniente de la ODH de etano es la limitacién de las reacciones de oxidacién
total no deseadas del etano, tanto de etano como de etileno producido, que puede tener
lugar a la formaciéon de CO, CO, y agua (Rodriguez et al. 2010). Ademas, que la
alimentacién de 0, hace necesaria la imposicion de medidas preventivas para la fuga
térmica y los posibles estallidos. Esta Ultima via de reaccién es provocada por la insercién
de oxigeno en el enlace de hidrogeno durante la activacion primaria o en la adicién de

oxigeno al etileno, se observa en la Figura 6 (Gartner et al. 2013).
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Figura 6. Reacciones en la ODH de etano.

Se podria incluir iones o atomos de oxigeno en la Ultima, siendo primordial prever la re-
adsorcion de etileno y separarlo del O,. Teniendo en cuenta que los compuestos
oxigenados son intermediarios en la oxidacion total. El etileno se emplea tales como

polimerizacién, requiere muy alta pureza de la olefina (Gartner et al. 2013).

En estos ultimos afios, se han estado llevando a cabo muchas investigaciones vinculadas
con la ODH de etano. El desarrollo de catalizadores selectivos a etileno, hace que la
mayoria de estos trabajos se centren en ciertos aspectos especificos que afectan a la
reactividad de estos catalizadores. Por ejemplo, en el caso de catalizadores de 6xidos
metalicos, la reactividad es afectada por caracteristicas morfolégicas, el grado de
aglomeracion, caracteristicas acido-base, el estado de valencia del metal bajo condiciones
de reaccion, las propiedades electrénicas de los catalizadores, entre otras (Cavani et al.
2007).

En este contexto, una estrategia atractiva para el disefio de nuevos catalizadores basados
en NiO es la sustitucién isomorfa de especies activas de metal. Por ejemplo, titanio en el
6xido de niquel; el principal inconveniente en estos sistemas es que no siempre mantienen
la estructura si se incorporan altos contenidos de metal; ademas, las especies de titanio
incorporados a veces pueden ser retirados facilmente de la estructura durante la reaccion.
En este trabajo se exploraran diferentes variables experimentales en la preparacion de los
catalizadores por el método sol-gel como uso del solvente, temperatura de calcinacion,

influencia de agentes aglomerantes, entre otros.
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1.4. ESTADO DEL ARTE

1.4.1. Los 6xidos metalicos como catalizadores

Los oOxidos metalicos son utilizados generalmente como componentes activos en
reacciones cataliticas de oxidacidn, en condiciones oxidantes o en reacciones en las que
la reduccién del éxido se evita mediante limitaciones cinéticas o termodindmicas (Ross
2012).

En las reacciones de oxidacion selectiva como en el caso del ODH, el 6xido utilizado
cataliticamente activo actia frecuentemente mediante el mecanismo de Mars Van Krevelen
(MVK), en el que se produce una secuencia de reduccion y oxidacion sobre la superficie
del 6xido. Esto generalmente requiere que los iones metdlicos del 6xido que constituye la
fase activa tengan una variedad de posibles estados de oxidacion.

Por otra parte, los 6xidos no reductibles generalmente funcionan como soportes inertes
que ayudan a estabilizar las particulas del catalizador masico, por ejemplo alimina (Al.O3),
silice (SiO,), magnesia (MgO) y zirconia (ZrOz) (Cavani and Trifird 1999). Sin embargo,
incluso con estos Oxidos relativamente estables, hay evidencia de que la interfase metal-
soporte proporciona un tipo especial de sitio activo, y que las reacciones cataliticas que
ocurren sobre los catalizadores soportados dependen de sitios, tanto en la superficie
metalica como en la superficie del 6xido cerca de la interfaz, incluso utilizando iones de

oxigeno pertenecientes al soporte en la reaccion (Cavani and Trifird 1999).

1.4.2. Catalizadores basados en 6xidos de Ni

Los métodos de preparacion de catalizadores empleados en ODH del etano son diversos.
Asi, los métodos de evaporacion de solvente, precipitacion y sol-gel son los que
mayormente se han utilizado. Recientemente, Haibo Zhu (Zhu, D. Rosenfeld, et al. 2016a)
publico un estudio en el que utiliza el método sol-gel para la sintesis de catalizadores
basados en 6xido de niquel para el estudio de la ODH de etano, obteniendo buenos
resultados en selectividad a (~90%). Otras investigaciones plantean métodos de sintesis
como la evaporacion de solvente (Heracleous and Lemonidou 2010; Zhu et al. 2012, 2014,
2015) y precipitacién (Wu et al. 2005, 2012; Yingxin, Jixiang, and Jiyan 2007), con
selectividades a etileno mayores al 76% Yy que en algunos casos, como el estudio de
Heracleous (Heracleous and Lemonidou 2010), donde se alcanzaron selectividades a

etileno de hasta el 90%.
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Tabla 5. Resumen de investigaciones para la deshidrogenacion oxidativa del etano a
etileno usando diferentes tipos de catalizadores basados en NiO.

Catalizador Método _dg Condmongs de temperatura de Referencia
Preparacion operacion ODH
9.1%C;H¢/9.1%0, T=400°C
. L, o Heracleous &
Ni-Me-O Evaporacion T=300-450°C X (%) ~16% Le(monidou, 2010)
WI/F=0.02-0.71gs/mL S(%)~90%
CoHelO,/He = 3/1/26 _aEA0
. L, 1 T=450°C
-Ni- Rel |
'clele l\ll\/IIO—Nb Imﬁr,egndamon releaenmoey X (%) <0.9-21.3>% D. Delgado,2019
oxides, Me= (meda, T=350-450°C S () -<68.4. (O Delgado2010)
orTi precipitacion
WI/F: 2 gchmolC, ™t 90.8>%
CoHelO,/He = 3/1/26
(Relacién molar) T=450°C
NiO Evaporacion T=350-450°C X (%)7.5% (D. Delgado,2018)
S (%) ~33.3%
WIF: 2-4 gcahmolC,™"
C,H6:N,O: Ne = 4:4:2
(Relacién molar) T=480°C vaniiang zh
NiO/Al0s  Coprecipitacion T2350.500°C X (%) ~35% (van 'Z%nlgg) ol
S (%) ~70%
WI/F:0.05 -0.6 gsmL*
10% C,He, 10% O, y 80% N T=500°C
Impregnacion 0 &2l 100 D y SUF X: 13.6
NiO/SDA1100 hameda T=300-450°C MMOlethylene/S-Qnickel  (Justin L. Park,2019)
incipiente 1.32 x 10
WI/F = 0.6 g.s/sccm). 2umOlethylene/S-m?
10% C,H¢/5%0, T=350°C (Pillay, Mathebula, &
X (%) :19 Fl'ledI'ICh, 2009, B.
o 10%C,He/10%0 Sol tal., 2011;
Nb-Ni, Ni-W, Nita e et S (%) =76 l;)esr\(');riii golsona
. . Precipitacion, ) ! g
Ni-Mo, Ni-Zr, Sol-Gel T=200-400°C Concepcion,
Ni-V,Ni-Ta Ni- o _ . T=330°C Hernandez, Demicol,
Ti Evaporacion F=10mL/min X (%)>20 & Nieto, 2012; Wu et
~ S (%)>90 al., 2012, 2005; Zhu
W/F=0.6gs/mL etal., 2014, 2012,
2015)
10-20%C;He/5%0, T2400°C
T=300-400°C -
. L, _ (Santander et al.,
Nio.ssNbo.150x Evaporacion F=40-100mL/min )S( (Zo) :gg 2014)
WIF=0.24gs/mL (%) =
C2H6/02=1/1
NiFe-0.9/y- L T=400°C (Hurtado Caotillo et al.
coprecipitacion T=250-400°C 04) =949, 2019
Al203 W/F=0.48gs/NmL S (%) =94% )
., CQHGIOQ =77
Evaporacion _ T=400°C (Heracleous &
Ni-Me/Al203  /Impregnacién  T=300-500°C F=77mL/min X (%) =13.7 Lemonidou, 2006,
, o) — 2010)
humeda W/F=0.02-1.33gs/mL S (%) =84.2
Método de capa 6% CHs, 6% O, y He como
(NiLa-M, La/Ni:  por lavado y balance de gas T=400°C .
. P.B , 2019
0.08)/A203  método de T2300.450°C S: 444genyenc/Kgih) - BrUSSInoa. 2019)
Inmersion W/F=0.48gs/NmL
CoHelO,=1/1 T=350°C (Savova, Loridant,
Ni-Nb-O Evaporacion T=300-400°C X (%) =33 Filkova, & Millet,
W/F=0.54gs/mL S (%) =78 2010)

Siendo: X(%) : porcentaje de conversion, S(%): porcentaje de selectividad a etileno.
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Los resultados cataliticos de estas Ultimas investigaciones evidencian que es importante
el control del tamafio de particula y la formacion de los poros, de modo que el método de
preparacion por sol—gel nos brinda la ventaja de controlar el tamafio de particula 'y de

conseguir una mejor distribucién de las especies en los catalizadores.

1.4.3. Catalizadores de Ni-O

Un material ampliamente utilizado en catalisis es el 6xido de niquel (NiO), que es empleado
ademas en catodos de baterias, sensores de gas, peliculas electrocrémicas, y materiales
magnéticos. Investigaciones al respecto, muestran que ademas de ser eficaz y barato, los
O6xidos nano-escalados basados en 6xidos de niquel demostraron ser catalizadores
prometedores para la reaccion de deshidrogenacion oxidativa de etano (ODH).
Especificamente, se trata de un 6xido no estequiométrico con vacios catiénicos en los que
se pueden encontrar grandes cantidades de radicales de oxigeno electrofilico, que son
especies fuertemente oxidantes, los cuales son responsables de su elevada actividad
catalitica. Esta elevada cantidad de oxigenos electrofilicos es a la vez su principal
desventaja, ya que en la ODH de etano probablemente se produzca la oxidacién total del
hidrocarburo a CO, (Cavani and Trifird 1999).

Los resultados de las investigaciones realizadas a este oxido (NiO) mostraron que su
selectividad puede ser mejorada drasticamente en la deshidrogenacién oxidativa (ODH) de
etano a baja temperatura mediante la adicion de componentes activos, tales como: Li, Mg,
Al, Ga, Ti, Nb y Ta (Pillay, Mathebula, and Friedrich 2009; Santander et al. 2014; Solsona
et al. 2011, 2012; Wu et al. 2005, 2012; Yingxin et al. 2007; Zhu et al. 2012, 2014, 2015);
estas investigaciones muestran resultados cataliticos con diferentes niveles de actividad y
selectividad que estan vinculados con la naturaleza del metal afiadido, es decir, los metales
dopantes estan muy dispersos en el NiO y que a consecuencia de esto, cambian la
estructura cristalina de la red de NiO, el tamafio de particula, areas superficiales, la acidez
superficial y mayor temperatura de reduccién del catalizador mixto respecto con el
catalizador masico (NiO). Como consecuencia de lo expuesto, se modifican las
caracteristicas acido-base, producto del aumento o disminucion de la cantidad de oxigeno
electrofilicos (no selectivos) o nucleofilicos (selectivos) superficiales, favoreciendo la

oxidacion parcial del etano.

En todos los 6xidos mixtos de niquel reportados en la literatura, con la excepcion de los
dopados con Ta, los dopantes modificaron la red cristalina de la celda de NiO, que se
contrae o se expande en funcion del radio del cation dopante. Estos estudios muestran el

efecto de la carga del metal dopante en la valencia final del sistema. Por ejemplo, en los
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experimentos de TPD-O, el aumento de la valencia del catibn dopante (del +1 al +5)
reduce tanto la cantidad de oxigeno no estequiométrico (electrofilico) como la labilidad de
las especies de oxigeno. En resumen, los catalizadores de 6xido de niquel dopados con
metales de transicion tienen diferentes niveles de actividad y selectividad en la ODH de
etano, dependiendo de la naturaleza de su metal dopante; en funcion de la valencia de la
especie dopante se puede aumentar o disminuir los radicales de oxigeno electrofilicos no
selectivos del NiO. Estas especies de oxigeno electréfilicos catalizan las reacciones de
oxidacion total de etano a COx, de modo que su mitigacion y control favorece a la oxidacion

parcial, selectiva a etileno.

1.4.4. Catalizadores Ni-Ti

Adicionalmente, los 6xidos mixtos de niquel-titanio (Ni-Ti) también fueron reportados en
estudios de ODH (Zhu, D. Rosenfeld, et al. 2016b). Este catalizador de NiO dopado con
diferentes contenidos de Ti0O, preparados por un método modificado de sol-gel y
calcinados a 400 °C mostré ser uno de los catalizadores con mejores actividades
cataliticas. Estos catalizadores presentaron ciertas ventajas que radica en su tamafio de
particula inferior a 8 nm causado por el contenido de TiO, que influye en el tamafio de
grano, y como consecuencia de esto, se facilitd la formacion de sitios selectivos a la

formacion de etileno.

En el trabajo de Hainbo Zhu (zZhu, D. Rosenfeld, et al. 2016b), el andlisis XRD indic6 que
el parametro de red de las particulas aumenta con el contenido de TiO,, mientras que los
resultados del XPS mostraron que los estados de los iones niquel y titanio superficiales
cambiaron debido a la interaccion puente Ti-O-Ni. La incorporacién de metales de
transicion como titanio en la red cristalina de NiO disminuye el numero de agujeros (h*)
localizadas en la red de oxigeno (02'+h+—>O°'), gue es la principal razén para la mejora
del rendimiento catalitico (es conocido que el O* favorece la oxidacion completa de etano
a CO,). En efecto, alguno trabajos concluyen que las especies electrofilicas O° , a veces
llamado O, en la superficie NiO juega un papel importante en la reaccion de etano ODH
(Heracleous and Lemonidou 2010; Hurtado Catillo et al. 2019; Zhu, D. Rosenfeld, et al.
2016Db).

Estas especies de O° formadas en este mecanismo, son las responsables de la activacion
del enlace C-H, que conduce a una escision homolitica del enlace C-H que es la etapa
determinante de velocidad en la reaccion de etano (Heracleous and Lemonidou 2010). Las

especies O°* atacan al enlace C-H resultando en la abstraccién de H® proveniente del
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etano, que forma un radical etilico en la superficie del NiO. En un semiconductor, se
encontrara suficientes electrones en la banda de conduccion para acoplarse con uno de
estos electrones formando una unién localizada. Se supone que se coordinara con la
"superficie" como etil, sin especificar el sitio de coordinacién. Asi, segin el mecanismo
planteado, el radical etilo superficial conduciria a etileno por eliminacién beta de H o puede

reaccionar ain mas el O® para dar CO.

/CHS
H H.C
H-Beta | o
. . l v C02
Superficie de NiO ( Superficie de NiO
CH,=CH;

Figura 7. Transformacién grupo etilo en la superficie del catalizador a base de Ni
(Hakonsen et al. 2010).

Es evidente que la alta concentracion de la especie O® conduce a una mayor formacion
de CO,. Por lo tanto, este oxigeno electrdfilo O*" es el probable responsable de la
oxidacion fuerte del etano (Hurtado Cotillo 2017a; Zhu, D. Rosenfeld, et al. 2016b). El
predominio de los oxigenos nucleofilicos como consecuencia del dopado con titanio
conduciria a una mayor selectividad hacia etileno. Sobre la base de este entendimiento,

una via de reaccion para ODH etano sobre NiO se puede generalizar en la figura 8.

CHs

o - __NiO K
CoHe ———> [CHiCH,] ——> | ’

K1 - Superficie de NiO w‘
O CO, + H,0

Figura 8. Ruta resumida de reaccion de ODH etano sobre catalizadores a base de NiO
de referencias.
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1.4.5. Catalizadores soportados y métodos de preparacion de catalizadores

Ni-Ti

soporte y-Al, O3

Figura 9. Representacion esquematica de un catalizador soportado.

Un catalizador méasico soportado es aquel en el que las cristalitas del catalizador masico
estan dispersadas sobre la superficie de un soporte. Se han desarrollado métodos de
sintesis de catalizadores con tamafios muy pequefios, con didmetros de particulas del
orden de nandmetros, impregnados sobre soportes de elevada éarea superficial. La
disposicién de estos cristalitos sobre el soporte es que el catalizador masico se encuentra
generalmente dentro de los poros del soporte y que éstos poros son suficientemente

grandes para permitir la difusién de los reactivos a través de su superficie (Droguett 1983).

Se publicaron trabajos sobre la actividad catalitica de 6xidos de niquel soportados sobre
SiO,, TiO,, y-Al,O3, MgO y portadores de diatomita (Anderson et al. 1994; Hurtado Cotillo
2017b; Lin et al. 2009; Yingxin et al. 2007; Zhang et al. 2002) en reacciones de
deshidrogenacién oxidativa. Algunos de estos estudios reportan que la actividad y
selectividad de catalizadores soportados con oxido de niquel fueron fuertemente afectadas
por las propiedades fisico-quimicas de los soportes. Por ejemplo, se formaron la fase de
solucidn sdlida de Ni,Mg, ,O en Ni/MgO y la fase espinela NiAl;O4 en Ni/y-Al,O3, debido
a la interaccion fuerte metal-soporte, o que podria aumentar la dificultad en la reduccién
del catalizador, y como consecuencia, se podria mejorar la reaccion de ODH (Heracleous
and Lemonidou 2010). El TiO, generado por la reduccién parcial de TiO, podria bloquear
la superficie de niquel activo, mejorando su selectividad a etileno a costa de una
disminucién de la actividad de Ni/TiO,. Algo similar se reportd en el sistema Ni/diatomita
que provocé la disminucion de su actividad catalitica mejorando la selectividad a etileno; y
en el mismo estudio se reporta buenos resultados cataliticos sobre catalizadores de
Ni/SiO,, lo que sugiere que el catalizador de Ni/SiO, es también un catalizador prometedor
para la ODH de etano (Yingxin et al. 2007). Este resultado se atribuye a la mayor area
superficial de niquel activo del catalizador y la fuerza moderada de adsorcién para el

hidrégeno.
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En muchas de las publicaciones de catalizadores no soportados utilizados para la ODH de
etano no mencionan la importancia del area superficial de los catalizadores, debido a que,
en cierto tipo de reacciones controladas, el area superficial es relativamente poco
importante ya que la velocidad de reaccidén se determina por el area superficial externa,
estando la velocidad de reaccion relacionada con la velocidad de suministro de reactivo a
la superficie externa del catalizador. Sin embargo, en las reacciones en las que la velocidad
se determina por la velocidad de reaccion superficial, el area del catalizador se convierte
en el factor mas importante (Droguett 1983; Kung 1994; Rodriguez et al. 2011). Asi, la
necesidad en este proyecto de plantear un mecanismo cinético que se adecule al 6xido
mixto propuesto de Ni-Ti con elevada area superficial y la relacién que tendria el area
superficial en la eficiencia de las reacciones hacen importante el estudio de este factor. Por
lo tanto, es importante sintetizar y estabilizar la superficie del catalizador que facilite el

acceso de los reactivos por su superficie.

Se ha reportado la sintesis de catalizadores de NIiO soportados
(NiO-CuO, NiO-TiO, y NiO-CeO,) por el método de sol-gel, en los que estos catalizadores
soportados exhiben fuertes interacciones metal-soporte, que aumentan la estabilidad y la
actividad de los catalizadores a temperaturas bajas (Zhu et al. 2012, 2014, 2015). El aporte
de este trabajo consiste en obtener catalizadores masicos de o0xidos de niquel —titanio con
contenidos de titanio de entre 5 y 20% mediante la optimizacion del método de sol-gel, y
soportarlos en alumina, para ver el efecto del soporte en las propiedades cataliticas del

oxido mixto de niquel-titanio.

1.5. HIPOTESIS

El supuesto de utilizar catalizadores de 6xidos mixtos de Ni-Ti para la obtencion de etileno
a partir de la deshidrogenacién oxidativa del etano, se fundamenta en reportes en los que
la insercién de iones metdlicos en la estructura del éxido de niquel da como resultados
catalizadores con propiedades particulares que los transforma en altamente eficaces,

selectivos, estables térmicamente y de bajo costo.

El 6xido de niquel se ha reportado como un oxidante fuerte en las reacciones de ODH, la
adicion de metales en su estructura tales como Ti conllevaria a la modificacion estructural
del NiO haciéndolo menos estequiométrico, esto podria permitir la disminucién del nimero

de agujeros (h*) localizadas en la red de oxigeno.

0% +h* 0" Ec. 6
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Segun reportes, el oxigeno electrofilico ( O°*") producido por los agujeros h* en el NiO
favorece la oxidacion completa de etano a CO, por lo que la adicién titanio podria favorecer
la disponibilidad de oxigenos nucleofilicos O% responsables de la selectividad a etileno,

tal como se muestra en la figura 10.

NiO no-estequiométrico NiO dopado con Ti

e 6B
--@ Dopando con Ti* e

CECECRC " 900
CRGECEe CRGice

C2Hs CoZ(mayoritario)+c2H4(minoritario) C:Hs CZHA(mayoritario) + coz(minoritario)

Figura 10. Esquema de la red cristalina entre el catalizador de NiO no estequiométrico
(izquierda) y el catalizador dopado con Ti (derecho) (Zhu, D. Rosenfeld, et al. 2016b).

Por otro lado, también se afirma que la disponibilidad de oxigenos nucleofilicos se da como
consecuencia de la modificacion estructural de la red cristalina del NiO, siendo importante
la cantidad de titanio insertado en la red, sin embargo ¢Qué porcentaje de promotor seria
el 6ptimo para obtener mejores selectividades?; para responder esta interrogante se

pretende estudiar el NiO a distintos porcentajes de promotor de titanio.

La disponibilidad de sitios activos se pretende lograr optimizando el método de preparacién
de los catalizadores masicos, mediante la variacion de parametros como el tipo de
precursor, el solvente utilizado, los agentes polimerizantes y la temperatura de calcinacién
optima; teniendo como principal objetivo el obtener 6xidos mixtos de elevada area
superficial. Esta disponibilidad de sitios activos también se pretende incrementar
soportando estos catalizadores en Oxidos de elevada area superficial, quimica y
térmicamente estables como la y-alimina, que permitirA una mejor dispersion del
catalizador. Cuando el NiO es soportado, el niquel adopta estructuras tetraédricas al
interaccionar con la superficie de la alimina, una interaccion fuerte incluso puede llegar a
formar estructuras de tipo espinela que conlleva a una pérdida de catalizador por
interaccion con la alimina, la adicion de los promotores como el Ti permitiria una
interaccion mas deébil entre metal-soporte, ya que estos promotores podrian ocupar los
defectos superficiales del soporte en lugar del Ni, disminuyendo asi la interaccion entre Ni-

soporte, que favoreceria a una mayor cantidad de sitios activos en la superficie. Lo que nos
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conlleva a la pregunta ¢ Cudl seria la cantidad 6ptima de carga metélica para obtener una

mayor distribucién a nivel superficial?

Por lo anterior, se ha decidido estudiar el 6xido mixto de niquel a distintos porcentajes de
promotor de titanio Ni¢4.,) Ti,O (x=0, 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20), para conocer el porcentaje de
promotor éptimo que nos permita obtener catalizadores activos, selectivos a las reacciones

de interés, estables, econémicas y de facil accesibilidad.

Se propone el método de sol-gel para la obtencién de los catalizadores masicos; este
meétodo nos permitiria la obtencion no solo de catalizadores de elevadas areas
superficiales, sino también una distribuciébn homogénea entre las especies metélicas, que
es uno de los objetivos en nuestro trabajo, ya que el dopado con titanio permitiria disminuir
la cantidad de oxigenos electrofilicos responsables de la oxidacién total del etano y
aumentar la disponibilidad de oxigenos nucleofilicos superficiales responsables de la

selectividad a etileno.
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1.6. OBJETIVOS
1.6.1. Objetivo General

Desarrollar catalizadores basados en éxidos mixtos de niquel-titanio, masicos y soportados

sobre y-Al,O3 para la deshidrogenacion oxidativa de etano a etileno

1.6.2. Objetivos Especificos

a. Preparar catalizadores de elevada superficie especifica basados en el 6xido mixto
de Ni-Ti mediante la optimizacion de variables tales como el tipo de solvente, el efecto de
agente polimerizante y la temperatura de calcinacion en el método de preparacion por sol-
gel. Los catalizadores con mejores prestaciones cataliticas seran soportados en y-Al,O3 por
el método de mecanosintesis.

b. Caracterizar los catalizadores por distintas técnicas para conocer su estabilidad
térmica: analisis termogravimétrico (TGA); textura fisica: sorcion de Nj; composicion
quimica: Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS); evaluacién quimica
de la superficie: temperatura programada de desorcién de O, (TPD-0,); evaluacién quimica
del bulk: temperatura programada de reduccién (TPR-H.) y evaluacion de la fase
estructural mediante espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), espectroscopia de Laser
Raman (LRS) y difraccién de rayos X (XRD). A los catalizadores de mejor rendimiento
catalitico se le hara estudios de XPS con el fin de poder obtener informacion de los efectos
producidos por el titanio en el éxido de niquel.

C. Realizar los test cataliticos para la deshidrogenacién oxidativa de etano de los
oxidos mixtos de Ni-Ti masicos y soportados en y-alimina en el reactor de lecho fijo para

estudiar la actividad, selectividad a etileno y estabilidad de los catalizadores.
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CAPITULO Il
2. PARTE EXPERIMENTAL

Para la preparacion de los catalizadores se utilizaron los mencionado reactivos de inicio

que se mencionan en la tabla 6:

Tabla 6. Reactivos de partida utilizados en la preparacion de los catalizadores basados
en Oxidos de Ni-Ti.

Peso
N° N° CAS Sustancia Marca Formula quimica  formula Pureza (%)
(g/mol)
(trietanolaminoato) o
1 546689  lsopropéxidode  Sigma-Aldrich TiCgH;sNO, 25312 Sowwhen
o isopropanol
Titanio
Nitrato de Niquel (II) .
2 13478-00-7 hexahidratado Merck Ni(NO3),.6H,0O 290,81 99.99
77-92-9 Acido citrico Sigma-Aldrich CgHgO4 192,13 99.0
4 64-17-5 Etanol Merck C,H5sOH 40,07 96.0
5 1344281 OXidO d(‘fl S"“m'”'o Sigma-Aldrich v-AL,0; 101,96  99.0
6 107-21-1 Etilenglicol Merck CoHgO, 62,07 99.8
Acetato de niquel . : :
7 6018-89-9 tetrahidratado Sigma-Aldrich  Ni(CH3;C00),.4H,0 248,84 98.0
8 67-63-0 2-propanol Merck C3HgO 60.10 98.0
- Agua desionizada Mili Q H,O 18.01 -

2.1. Preparacién de catalizadores masicos:

En este trabajo, se han planteado dos métodos de preparacion: el método sol-gel y el
método de evaporacion de solvente. En el método de sol-gel se ha variado el tipo de
solvente (etanol, agua y 2-propanol) y el agente polimerizante (acido citrico y etilenglicol).
Estos métodos se han seleccionado considerando la obtencidén de fases con alta dispersion

y tamafo adecuado de particula para promocionar la selectividad a etileno.

Esta primera parte consistio en establecer el método de preparacion que permita obtener
solidos mesoporosos de elevadas areas superficiales. Los catalizadores preparados en
esta primera etapa fueron el 6xido de niquel (NiO) y el 6xido de niquel-Titanio, con 5% de
titanio en relacion molar al Ni (NiTi5), siguiendo el esquema de preparacion que se muestra
en la figura 11 donde las variables fueron: el método de preparacion, el efecto del tipo de
solvente, y el efecto del agente polimerizante. Al final se estudié la variacién de la

temperatura de calcinacién y su efecto en el &rea superficial del catalizador. Estos 6xidos
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sintetizados, fueron sometidos a ensayos de sorcion de N; para la determinacién de sus
areas de superficie especifica, mediante el calculo de acuerdo al método BET (Brunnauer-

Emmett-Teller); método que se explica en la seccion 2.3.2 (a).

1 2 3 4
Método de Efecto del Efecto del Efecto de la
p 2 | + agente Temperatura
reparacion solvente polimerizante de Calcinacion
Azua
Evaporadondel 1-propanol
solverte prop
Etanol
Preparacion de
Catalizadores
Agua
Sol-Gel 2-propanal ACIL-EGIDY 500 °C
e
) ) 550 °C
Etanol ACI1)-EGID)
&00 *C
AC(1)-EG(3)
650 *C |
700 *C |
750 *C

Figura 11. Esquema metodologico de la de optimizacion de las variables experimentales
para la preparacion de los catalizadores



2.1.1. Efecto del solvente en el método de preparacion:

a. Método de evaporacion de solvente.

El método de evaporacion de solvente es el mas comun en la preparacion de catalizadores;
consiste en la disolucion de las sales precursoras de los 6xidos para luego ser sometida a
calentamiento hasta la evaporacién del solvente, como consecuencia se forma el 6xido
buscado. Se sintetizaron el éxido de niquel (NiO) y el 6xido mixto de niquel-titanio que

contiene 5% de titanio en relacion molar al niquel (NiTi5).

Los agentes precursores utilizados fueron: nitrato de niguel hexahidratado
(Ni(NO3),.6H,0) y solucién de isopropoéxido (trietanolaminato) de titanio (1V) (CogH1gNO,4Ti)
(80 wt. % en isopropanol). Se prepararon los catalizadores siguiendo el siguiente
procedimiento: Se diluyeron 3.8 g de Ni(NO3),.6H,O y 198.3 pL de TiCgHgNO4 en 100mL
de solvente y se agité por una hora. La mezcla se calent6 a 80°C hasta la total evaporacion
del solvente. Después se seco por 4 horas a 120 °C. En el caso del NiO no se agrega el
precursor de titanio, sin embargo, el procedimiento es el mismo. Los solventes utilizados

en la preparacion de estos catalizadores fueron agua y etanol.

Los catalizadores obtenidos fueron calcinados a 550 -C durante 4 horas en atmosfera de
aire de 25mL/min con una rampa de calentamiento de 2°C/min. En el método de
evaporacion de solvente utilizado, las especies Ni?* se solvatan; que al ser evaporadas

tiene lugar la formacién del 6xido por descomposiciéon del agente precursor.

Para la formacion del NiO, (Brockner, Ehrhardt, and Gjikaj 2007):

4Ni(NO,),.6H,0()—4NiO, + 4NO, | + 4HNO, | +2H,0(, +O, )  Ec.7

®)

Como se observa en la ecuacién 7, la descomposicion de la molécula de nitrato de niquel
da lugar a la formacion del 6xido. Lo mismo ocurre con el catalizador NiTi5, donde ademas
de la descomposicién de nitrato de niquel, se produce la descomposicién de la solucion de
isopropoxido (trietanolaminato) de titanio (IV) (CoH49NO,4Ti) (80 wt. % en isopropanol). Las
reacciones de la descomposicién de un alcéxido de titanio son mencionadas (Ban, Ohya,
and Takahashi 2003; Donald W. Murphy 1995; Mahshid, Askari, and Ghamsari 2007):

Ti(OR), +4H,0-> 2Ti(OH), + 4ROH (Hidrdlisis) Ec. 8
Ti(OH),~> TiO,xH,0 + (2-x)H,O (Condensacion) Ec.9
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La disolucion de los agentes precursores permite una distribucién homogénea de los éxidos
metélicos formados, esto es importante en el caso del catalizador mixto donde se requiere
que la distribucion metalica en el catalizador sea lo mas homogénea posible. La calcinacion
ademas de la deshidratacién completa de los precursores, permite la formacién de oxidos
con elevada pureza a temperaturas mayores a los 500°C, tal como se muestran en las

siguientes ecuaciones:

Ni(OH),—NiO+H,0 Ec. 10
TiOZX(HZO)—>Ti02+XH20 Ec. 11

Los catalizadores obtenidos fueron sometidos a sorcion de N, para determinar su superficie

especifica:

EFECTO DEL SOLVENTE
Método: Evaporacion de Solvente
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Figura 12. Isotermas de sorcion de los catalizadores NiO y NiTi5 sintetizados por el
método de evaporacién del solvente.

Las isotermas resultantes mostradas en la figura 12 corresponden a superficies pequefnas
gue no permite distinguir la existencia de histéresis, probablemente debido a que los 6xidos
sintetizados por este método de preparacion estdn formados por cristales grandes no

porosos y de poca area superficial, cuyo resultado se manifiesta en la tabla 7.
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Tabla 7. Superficie especifica de los catalizadores preparados por evaporacion de
solvente.

Superficie especifica (m?/g)

Solvente Agua Etanol
NiO* 1.4 0.9
NiTi5* 0.3 0.4

(*) preparados por el método de evaporacion de solvente
b. Método Sol-Gel

El método sol-gel ha sido muy utilizado en la preparacion de diversos catalizadores
basados en 6xidos mixtos (Anastasescu et al. n.d.; Ban et al. 2003; Ochoa Mufioz et al.
2009; Ochoa, Ortegbn, and Paez 2010). Se basa en reacciones de hidrélisis y
polimerizacion de precursores de alcoxido para la formacion de quelatos con cationes
metélicos. La formacion del sol ocurre debido a la condensacion entre el alcohol y el quelato
acido en condiciones de calentamiento y agitacion, resultando un polimero con dispersion
homogénea de cationes metdlicos. Luego, para obtener los 6xidos en la fase deseada se

realiza un tratamiento térmico adecuado para la eliminacion de la parte organica.

Inicialmente se seleccionaron los precursores metdlicos, que en nuestro caso fueron el
acetato de niquel tetrahidratado como precursor para la sintesis del 6xido de niquel. Luego
en la sintesis del 6xido mixto de niquel-titanio, se agreg6 adicionalmente isopropoxido
(trietanolaminato) de titanio (1V). Estos precursores conducen hacia formacion de particulas

coloidales o geles poliméricos.

,~ -0, 0 0
( ,Ti/O\I/CI_|3
I"\I,, JOCI) CH /Ni

>~ 3 0 o

Figura 13. Acetato de niquel (derecha) e isopropoxido (trietanolaninato) de titanio (1V)
(izquierda)

Para la formacién de los Oxidos se disolvieron cantidades de acetato de niquel
(NiCH3COO0.4H,0) e isopropoéxido (trietanolaminato) de titanio (1V) al 80% en isopropanol
(TiCgH41gNO,4) en 100 mL de solvente; después, se afiadieron 10 g de &cido citrico a esta
mezcla y se agitd por dos horas, y luego se calent6 la solucién a 50°C en agitacion por 1h.
La solucién resultante se agité a 80°C durante aproximadamente 2 h para eliminar el

exceso de solvente y luego se elevo la temperatura de la solucién a aproximadamente
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110°C durante 1 h, temperatura a la que se da la formacién de un xerogel, que luego fue
deshidratado a 250°C durante 2h en un horno mufla. La calcinacién de los polvos formados

se realizé a 550 °C durante 4 horas con una rampa de 2°C/min en un flujo de aire.

El método de sol-gel utilizado se basé en la polimerizacion del &cido citrico (figura 14 y 16)
para generar un gel hibrido, en el que los multi-componentes estan uniformemente
distribuidos. El &cido citrico es un &cido organico multifuncional relativamente fuerte que
en solucién acuosa pierde facilmente el H* (pK1 = 2.91) y el pH de la solucién acuosa de
acido citrico generalmente esta en el rango de 0-2 dependiendo de la concentraciéon
(Ochoa Mufioz et al. 2009).

0
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Acido citrico Citrato metalico
ﬂ ‘\k 'M““ 1 b ” ﬂ.--" __M vvvv
\“;c-—'l:ng /U'“" E CH-‘) D_C_EHKC_/ i
C i+ HO—CH,—CH, ——— S
LA T R A
\\:chl‘b \-._‘_‘-1""‘.\_-‘“ Hs ﬁ CH4 =zp
HO Etanol 0
Polimero
Citrato metalico Complejo gel de citrato

Figura 14. Reaccion del método con precursor de citrato.

La cantidad de acido citrico adicionado como agente polimerizante a la solucién se tomo
de acuerdo a algunos trabajos (Anastasescu et al. n.d.; Donald W. Murphy 1995; Ochoa
Mufioz et al. 2009; Ochoa et al. 2010; Zhu et al. 2015; Zhu, D. Rosenfeld, et al. 2016b), en
los cuales la relacién que mejor resulta y que brinda mayores areas, es cuando el metal y
el &cido citrico estan en una relacion de 1:3 respectivamente. El sol formado en la reaccion,
utilizando como solvente al agua, tenia un pH: 3-4; esto brinda condiciones &cidas de
reaccién producto de la naturaleza de los precursores: acido citrico, acetato de niquel e
isopropoxido (trietanolaminato) de titanio (IV) al 80% en isopropanol, por lo que se asume
gque esta misma acidez se presenta en la sintesis en la que se utiliza etanol y 2-propanol
como solventes.
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Los catalizadores basados en éxidos metalicos fueron sometidos a sorcién de N para
determinar su area superficial. Las isotermas resultantes de los catalizadores preparados
por el método de sol-gel tuvieron diferencias en funcién al tipo de solvente utilizado en la
sintesis: agua, 2-propanol, etanol. Los catalizadores con mayores y menores areas

superficiales resultantes, fueron cuando el solvente utilizado fue el etanol y 2-propanol,

respectivamente.
EFECTO DEL SOLVENTE
Método: Sol - Gel
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Figura 15. Isotermas de sorcion de los catalizadores NiO y NiTi5 sintetizados por el
método de sol-gel.

El NiO preparado con agua destilada como solvente, resulto tener areas superficiales
similares a los catalizadores sintetizados con solvente de 2-propanol. Las isotermas de los
catalizadores NiTi5 preparado con agua como solvente, y los catalizadores de NiO y NiTi5
preparados con etanol como solvente presentan isotermas de tipo IV caracteristicos de
solidos micro-mesoporosos con histéresis de tipo H1, que podrian tratarse de poros de tipo
cilindrico (Ross 2012).

Tabla 8. Superficie especifica de los catalizadores preparados por sol-gel.

Superficie especifica (m?/g)

Solvente Agua 2-propanol etanol
NiO** 3.7 1 7.9
NiTi5** 6.9 6.8 11.6

(**) preparados por el método Sol-gel
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El isopropanol a diferencia del etanol, tiene menos acidez y por lo tanto el acido citrico
tendra menos solubilidad que en etanol, lo que provocara que los tiempos de reaccion se
incrementen, desfavoreciendo la distribucion metélica homogénea en el sol. Estudios
recientes reportaron que la distribucion homogénea de cationes metalicos como el Ti, Nb,
Co 0 Sn en la red cristalina del niquel, aumenta la superficie especifica del 6xido formado
(Heracleous and Lemonidou 2010; Hurtado Caotillo et al. 2019; Zhu, D. C. Rosenfeld, et al.
2016).

En el procedimiento sol-gel utilizado, los 6xidos sintetizados en solvente etanol registraron
mayores superficies especificas, ya que el etanol participa activamente en la polimerizaciéon
del acido citrico en la formacion del citrato metalico (figura 14), favoreciendo asi a la
distribucion metélica homogénea en el sol formado; lo contrario ocurre cuando se utiliza al
2-propanol como solvente (Tabla 8); la baja solubilidad del &cido citrico en este solvente
permite una distribucién no homogénea de los cationes Ni?* y Ti**, que probablemente
resulta en la formacién de fases segregadas de NiO y TiO», que son 6xidos de bajas areas

superficiales.

El precursor de titanio: isopropéxido (trietanolaminato) de titanio (IV) al 80% en isopropanol
reacciona rapidamente en presencia de agua formando hidroxido de titanio, segun la

ecuacion 12:

Ti(OR), +4H,0-2 2Ti(OH), + 4ROH (Hidrdlisis) Ec. 12

La formacion de hidréxido de titanio puede llegar a formar 6xidos de fase segregada al
momento de la calcinacion, esta podria explicar las bajas areas superficiales de los dxidos
sintetizados en medio acuosos. Lo que se busca realmente es que el titanio no se segregue
en forma de 6xido, sino que se inserte en la estructura del niquel, modificando sus
pardmetros de red, lo que generaria una variacion en el tamafio de cristalita que podria a
la vez aumentar el area de superficie especifica. Por estas razones, el método de sol-gel
de citrato con etanol como solvente resultd ser el mejor método para preparar los 6xidos

mixtos con los precursores planteados.

2.1.2. Efecto del agente polimerizante

Considerando que el etanol permitié areas superiores, se prepararon los catalizadores de
NiO y NiTi5 por el método de sol-gel utilizando etanol. Para obtener el efecto del agente
polimerizante, se hizo la comparacion utilizando una mezcla entre acido citrico y etilenglicol
como agentes polimerizantes, conservando siempre la relacion de 1:3 entre metal y agente

polimerizante.

43



La base de estas variaciones se sustenta en el método de Pechini (Ochoa Mufioz et al.
2009); este método utiliza precursores poliméricos de sales metalicas, etilenglicol y &cido
citrico por tratamiento térmico a baja temperatura. Este método permite una mezcla a nivel
molecular de los cationes metalicos mediante la polimerizacién del acido citrico. Estudios
al respecto (Ban et al. 2003; CHEN et al. 2006; George and Anandhan 2014; Ochoa Mufioz
et al. 2009; Shen and Lua 2014) muestran que este proceso tiene varias ventajas respecto
a otros métodos sol-gel, y que ademas incluyen composiciones homogéneas de bajo costo,

alta pureza y bajas temperaturas de tratamiento térmico.

El método de Pechini se basa en la polimerizacion de citratos metalicos utilizando
etilenglicol. La adicién del etilenglicol conduce a la formacion de un éster organico (Ochoa

Mufioz et al. 2009), cuya reaccion de polimerizacion se promueven mediante tratamiento

térmico.
Acido critico  + Etilenglicol + lones metalicos
O H H O H H
[ P 3
HO/C\H H H
H C\
Cf OH
0O H H O H H
SIS A N O S P
—0—0C— — - o~ e (e () —
AW [T 0-C-C-0-C—C  G-C-0
. H C H H H
VAN H H H /C H
HOO ¢=O O \;C
{ N,
! O
M1--- 04_1 H——}:—H 5\ {,O
I—I—C\—H M2

Figura 16. llustracion esquematica que muestra la solucién quimica y reacciones
involucradas en el proceso Pechini (Ochoa Mufioz et al. 2009).

El etilenglicol participa en la reaccion de poliesterificacién para formar una red polimérica
tridimensional con el Ni y el Ti, en el que el etilenglicol y el 4cido citrico estan en exceso
para formar el complejo metal-citrato. La temperatura debe aumentarse a 100-130 ° C para

acelerar la formacion de poliéster. Luego se observa formacion del gel, la temperatura se
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mantiene hasta la eliminacion del exceso de etanol y etilenglicol. Asi, durante la primera
etapa del crecimiento del polimero, la solucién proporciona el entorno necesario para evitar
la segregacion de los cationes metdlicos y, mas tarde, la red polimérica relativamente rigida
atrapa cationes y preserva la homogeneidad inicial de la solucion. El acido citrico (AC) es
muy soluble en etilenglicol (EG), y proporciona una amplia gama de relaciones AC: EG lo

que permite ajustar las condiciones de reaccion.

Estudios anteriores del espectro *C-RMN para mezclas entre AC:EG demuestran la
formacion de ésteres (Ochoa Mufioz et al. 2009). Sin embargo, se debe tener en cuenta

que la formacion de ésteres es un proceso reversible.

HOOC ;/3—0 HOOC @
0

Figura 17. Formacién de ésteres entre el etilenglicol (EG) y el acido citrico (AC).

El exceso de etilenglicol esta relacionado a la solubilidad del &cido citrico; una alta
concentracion de &cido citrico con un ligero cambio de pH, temperatura o concentracion de
la sal metalica podria generar su precipitacion. Otra razdn para usar un exceso de EG esta
relacionada con la necesidad de eliminar el agua de la mezcla de reaccion. En este
contexto a través de la evaporacion de los solventes, el vapor de etilenglicol eliminara
también el agua generado en la reaccion, evitando asi la formacion de hidréxidos metélicos
como el Ti(OH)s.

En la sintesis de los catalizadores el procedimiento utilizado fue el siguiente: Se disolvieron
cantidades de NiCH3COO0.4H,0 e isopropoxido de titanio al 80% en isopropanol en 100

mL de solvente. Después, se afadieron 10 g de acido citrico (AC) y se agitd por una hora;

45



luego se agregd lentamente una cantidad de etilenglicol (EG) y se agité por dos horas y
luego se eleva la temperatura de la solucién en agitacion a 50°C por 1h. La proporcion
molar de etilenglicol (EG) y acido citrico (AC) utilizado fueron: AC(1):EG(0), AC(1):EG(1) y
AC(1):EG(2). La solucién resultante se agitdé a 80°C durante 2 h para eliminar el agua.
Calentando adicionalmente la solucién a 110°C durante 1lh, temperatura en la que se
observé la formacion de un gel polimérico conocido como xerogel a través de la reaccion
de poliesterificacion (Ban et al. 2003). Después de que se completara la polimerizacion
(formacion del xerogel), se evaporé el exceso de disolvente en el horno mufla a 250°C
durante 2h; la matriz polimérica del gel se convierte a oxidd produciéndose un aerogel que

esta compuesto de 6xidos y carbonatos.

La calcinacion de los polvos formados se realizé a 550 °C durante 4 horas con una rampa

de calentamiento de 2°C/min., con un flujo de aire de 25mL/min.

Las isotermas resultantes de los catalizadores preparados por el método sol-gel,
presentados en la figura 18, se clasifican como tipo IV caracteristicos de solidos micro-
mesoporosos con histéresis de tipo H1 correspondiente a poros cilindricos. La tabla 9
muestra que la variacion en la proporcion de AC:EG tiene un efecto directo en el aumento
de la superficie especifica. Asi, los catalizadores preparados con una relacion AC:EG de
1:2 presentaron una superficie especifica mayor, duplicando su valor para NiO y 3.6 veces
mayor para NiTi5 en comparacion con los 6xidos obtenidos con una relacion de AC:EG de
(1:1), por lo que fue favorable aplicar un exceso de EG. A partir de estos resultados, se
eligié la relacidon de agente polimerizante AC:EG (1:2) y etanol como solvente para la
preparacion de catalizadores via sol gel. Para el analisis del efecto de la temperatura de
calcinacion, se sintetizaron los catalizadores de Ni(4.,) TiyO (x: 0.00, 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20)

utilizando el método sol-gel, y cuya notacién empleada se muestra en la tablal0.

Tabla 9. Superficie especifica de los catalizadores preparados por sol-gel.

Superficie especifica (m?/g)

Agente polimerizante AC-EG (1:0) AC-EG (1:1) AC-EG (1:2)
NiO** 7.9 7.6 13
NiTi5** 11.6 19.6 71
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EFECTO DEL AGENTE POLIMERIZANTE
Método: Sol - Gel
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Figura 18. Isotermas de sorcion de los catalizadores NiO y NiTi5 sintetizados por el
método de sol-gel (efecto del agente polimerizante).

2.1.3. Efecto de latemperatura de calcinacion

La temperatura de calcinacién es también un factor importante en la preparacién de los
oxidos metalicos; la calcinacion tiene un impacto fuerte en la actividad de los catalizadores,
asi una calcinacién a baja temperatura puede generar una acumulacioén de carbonatos no
eliminados que podrian afectar los sitios activos del catalizador, y una calcinacion a muy
altas temperaturas puede generar fendmenos de sinterizacion o aglomeracion de
particulas, cuyo efecto principal es la disminucién del area superficial, disminuyendo la
cantidad de sitios activos del catalizador. La calcinacion esta vinculado al andlisis
termogravimétrico TGA, cuyos resultados se veran en el capitulo Ill. Los resultados
mostraron que la temperatura minima de calcinacién debe ser de 500 °C, pues segun el
analisis TGA se observd que a partir de esta temperatura se obtienen éxidos de elevada
pureza. Asi, la calcinacion de los geles deshidratados o xerogel se realizé en tres etapas,
en la primera etapa se elevl la temperatura con una rampa de calentamiento de 2 °C/min
desde la temperatura ambiente (aprox. 20 °C) hasta 150 °C, temperatura en la que se
mantuvo la mufla por 1 hora; luego se elevd la temperatura con una rampa de
calentamiento de 2 °C/min hasta 350 °C, temperatura en la que se mantuvo la mufla

durante 1 hora; luego se elevé nuevamente la temperatura hasta 500 °C con una rampa de
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calentamiento de 2 °C/min, temperatura a la que se mantuvo por 4 horas. Finalmente se
dej6 enfriar lentamente hasta la temperatura ambiente. Todo el proceso de calcinacion se
realizé con un flujo de aire de aproximadamente 25 mL/min y las temperaturas de
calcinacién estudiadas fueron: 500, 550, 600, 650, 700 y 750°C. Un resumen de los
catalizadores preparados por sol gel modificado con diferentes temperaturas de calcinacion
se muestra en la tabla 10.

Tabla 10. Férmula quimica y notacién de los catalizadores preparados mediante el
método de sol-gel que seran caracterizados y evaluados cataliticamente.

N° Formula quimica Notacion
1 NiO NiO

2 Nig 95 Tig.050 NiTi5

3 Nig 90 Tig.100 NiTi10
4 Nig g5 Tig 150 NiTi15
5 Nig g0 Tig.200 NiTi20

El resultado del analisis BET de los catalizadores calcinados mostrados en la figura 19, a
la temperatura de 500°C (temperatura a la que se registré superficies especificas mas
altas) mostro isotermas del NiO, NiTi5 y NiTi20 de tipo IV caracteristicos de solidos micro-
mesoporosos con histéresis de tipo H1 de poros cilindricos en todas las temperaturas de
calcinacién, sin embargo los catalizadores de NiTi10 y NiTil5 mostraron isotermas de tipo
IV con histéresis de tipo H3 de sélidos de estructura laminar, el cual se hace mas evidente
a las temperaturas de calcinacién de 550 °C y disminuye la histéresis de tipo laminar a 600
°C y 650 °C, esto posiblemente por el hecho que el titanio permite la formacion de este tipo
de poros (CHEN et al. 2006; Mahshid et al. 2007).
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Figura 19. Isotermas de sorcion de los catalizadores NiO (a), NiTi5 (b), NiTi10 (c), NiTil5
(d) y NiTi20 (e) sintetizados por el método de sol-gel y calcinados entre 500 y 750°C.
Distribucion de tamafio de poro segun BJH de los catalizadores calcinados hasta 500°C

().

49



Tabla 11. Areas superficiales de los catalizadores (m2/g) preparados por sol-gel a
distintas temperaturas de calcinacion

Catalizador NiO NiTi5  NiTiZ0  NiTil5  NiTi20
500 15 73 122 132 71
S 0 550 11 71 60 90 71
m N—r
5 5 600 4 38 37 60 23
2 o
g O 650 4 18 6 16 21
Q .=
g < 700 7 1 2
= O
750 2 4 1 1 4

La tabla 11 muestra los resultados de las areas superficiales en los que se puede observar
la marcada diferencia entre las distintas temperaturas de calcinacién. Ademas, la figura
19(f) muestra que el tamafio de poro esta entre 3 y 5nm en los catalizadores de 5 a 15%
de titanio, y de 11nm en el catalizador con 20% de titanio a una temperatura de 500°C.
Ademas, se observa en la figura 20 una disminucion progresiva en el area superficial
mientras aumenta la temperatura de calcinacion, asi a temperaturas mayores a 650 °C se

produce una sinterizacién fuerte de los catalizadores.

= NiO
120 e NiTi5

A NiTi10
100 |- v NiTi15

< NiTi20

80

60

40

20

Area Superficial Especifica (m*/g)

0 L L L L
500 550 600 650 700 750
Temperatura de Calcinacion (°C)

Figura 20. Distribucion de areas superficiales determinados por BET a distintas
temperaturas de calcinacion.

A partir de los resultados obtenidos en esta primera etapa (optimizacién del método de
preparacion de los catalizadores masicos), se sintetizaron los catalizadores mostrados en

la tabla 11, los cuales fueron preparados utilizando el método sol-gel, con solvente etanol
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y relacion de agente polimerizante de 1:2 respecto al &cido citrico y al etilenglicol
respectivamente. Los catalizadores fueron calcinados con un flujo de aire de 25mL/min en
tres etapas, en la primera etapa a 150°C por una hora, la segunda etapa a 350°C por una
hora y por ultimo a 500°C por 4 horas; La rampa de calentamiento para subir de una
temperatura a otra fue de 2 °C/min. Al terminar la calcinacién en la mufla se dejé enfriar
lentamente hasta la temperatura ambiente y se guardaron para su caracterizacion y sus

test cataliticos.

2.2. Preparacion de catalizadores soportados:

2.2.1. Soportado de Catalizadores por el método de mecano-sintesis

Los catalizadores soportados fueron obtenidos mediante el mecano-sintesis, a partir de los
oxidos masicos que previamente fueron sintetizados por el método de sol-gel. Todos los
catalizadores soportados fueron sintetizados en proporcion del 20% de porcentaje en peso
de catalizador masico y 80% de soporte (y-Al,O3). La molienda se llevo a cabo en un molino
de bola Minitem MLW km1 (figura 21), los polvos junto la bola de agata se colocaron en el
equipo y se procedié a la mecano-sintesis por un tiempo de vibracién de 30 minutos a

temperatura ambiente en atmosfera de aire.

Figura 21. Equipo de molienda Minitem MLW km1 con cdmara de agata para sintesis

mecanica.

El método consistié en una mezcla mecdanica entre la alimina y los 6xidos masicos, debido
Gnicamente a la accién de molienda continua. La aplicacion de energia mecanica provoca
una distribucién uniforme del catalizador masicos sobre la superficie del catalizador

soportado. Un resumen de los catalizadores se muestra en la tabla 12.
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Tabla 12. Formula y notacion de los catalizadores soportados preparados por
impregnacién humeda.

N° Formula Notacion

1 [NiO]g 05.[AI,03]0 05 NiO(5%)/Al

2 [NiO]p.15[Al,03]0.85 NiO(15%)/Al
3 [NiOJo.20[Al203]0.80 NiO(20%)/Al
4 [Nig.95Tio.050]0.05[Al203]0.95 NiTi5(5%)/Al
5 [Nig.95Tip 05010 20[Al>O03] 80 NiTi5(20%)/Al
6 [Nio.g0 Ti.100]0.05[Al203]0.95 NiTi10(5%)/Al
7 [Nig 90 Tig 100]0.20[Al203]0 80 NiTi10(20%)/Al
8 [Nig.85Tip 15010 05[Al203]9 80 NiTi15(20%)/Al
9 [Nig.80Tip.20010.05[Al>03]9 80 NiTi20(20%)/Al

Los resultados mostrados en la tabla 13 confirman el aumento del area superficial producto

de la dispersion de los catalizadores masicos sobre la alimina. Los valores de las

superficies de los catalizadores soportados sobre alimina son del orden de 130 a 200 m?/g.

Se puede notar una tendencia a la disminucién del area superficial a medida que se

incrementa la carga metélica en la alimina, esto debido probablemente a que la alta

dispersién del catalizador activo se da principalmente en los poros de la alimina,

provocando una disminucion del area superficial a medida que se incrementa la cantidad

de 6xido soportado acumulado en los poros.

Tabla 13. Areas superficiales de los catalizadores soportados en alimina.

. Superficie especifica _ Superficie especifica
Catalizador Catalizador
m?/g m?/g
AlL,O,4 197 NiO(20%)/Al 136
NiO 15 NiTi5(20%)/Al 172
TiO, 12 NiTi10(20%)/Al 154
NiO(5%)/Al 201 NiTi15(20%)/Al 119
NiO(15%)/Al 154 NiTi20(20%)/Al 159
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2.3. Equipos de Caracterizacién:

Los catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel — titanio y 6xidos simples fueron

caracterizados por las siguientes técnicas:

2.3.1. Andlisis termogravimétrico (TGA)

El comportamiento térmico de los compuestos de partida para establecer la temperatura
de calcinacion de los o6xidos sintetizados fue estudiado mediante los analisis
termogravimétricos, que se realizaron en un equipo de marca PERKIN ELMER modelo
STA 6000, ubicado en el laboratorio de investigacion fisicoquimica (LABINFIS) de la
Universidad Nacional de Ingenieria (Lima-Peru). Este equipo tiene la capacidad de calcular
los cambios de masa que experimenta una muestra al estar expuesta a procesos térmicos
en un rango de tiempo (TGA), ademas nos permite realizar los ensayos de DTA (analisis
térmico diferencial) y DSC (calorimetria diferencial de barrido). Los ensayos se realizaron
a muestras entre 10-15 mg, con flujo de gas N2 de 25mL/min y una rampa calentamiento

de 10°C/min en un rango entre 35y 700 °C.

2.3.2. Texturafisica
- Técnicas utilizadas: Sorcion con N2 (método BET).

a. Sorcion con Nz (método BET).

Las propiedades texturales para la determinacion de la superficie especifica vy, el tipo y
tamafo de poro de los catalizadores sintetizados fueron estudiadas mediante medidas de
sorciobn de N, a la temperatura de nitrégeno liquido (-195 °C) utilizando el equipo
Micromeritics GEMINI VII serie t, ubicado en el Laboratorio de Investigacion Fisicoquimica
de la Facultad de Ciencias (UNI). Previo a los experimentos de adsorcién-desorcion, fueron
desgasificadas en una corriente de He a 250 °C durante 2 h. El area de superficie especifica
se determiné por el método BET (Brunnauer-Emmett-Teller) entre un rango de presiones
P/P, de <0.05 a 0.33> correspondiendo a la adsorcion fisica de una monocapa; los puntos
de equilibrio (30 und.) se calcularon mediante el software GAS MICROMERITICS entre el
rango de 0.05< P/P,<0.98; el tamafio de poro se determind con los datos de desorcion de

N, por el método Barrett, Joyner y Halenda.

El método BET (ecuacion 13) se basa en el concepto de adsorcién en multicapas. Esta

teoria trata de fuerzas activas en el cambio de estado de gas a liquido, asi mismo es el
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causante de la energia de enlace de adsorcion multimolecular; C es una constante

relacionada con el calor de adsorcién (Webb, Orr, and Corporation. 1997):

P Ec. 13
Po 1 N c1) P
N (1_3> “V,.C V,,.C P,
m PO
Donde: V,: Volumen de la monocapa
La superficie BET se determiné mediante la ecuacion 14:
SgeT(M?/g)=4.356*V,y, Ec. 14

Figura 22. Equipo de sorcion de N,.

2.3.3. Composicion Quimica
- Técnica a utilizar: Espectrometria de dispersion de energia de Rayos-X (EDS) y
la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

a. Espectrometria de dispersion de energia de Rayos-X (EDS).

Las composiciones metalicas de algunos de los catalizadores preparados fueron
determinadas por espectroscopia dispersion de energia de rayos X (EDS).

54



El analisis se realiz6 en el 4rea de Fisica de la Universidad Nacional de Ingenieria, con un
microscopio de barrido de marca Carl Zeiss modelo EVO 10MA equipado con LaB6
operado con 1.7 A. el detector utilizado fue el de Oxford EDS X-MAX 20 con una distancia

de trabajo de 8.5mm.

Figura 23. Equipo EVO 10MA (Izquierda), Muestras de catalizadores (Derecha).

b. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

El analisis XPS para la determinacién de las especies de Ni, Ti y O presentes en los
catalizadores se llevé a cabo usando un espectrofotdmetro comercial UNISPECS UHV
ubicado en Centro de investigacién de nanomateriales del Instituto Politécnico Nacional —
Ciudad de México, en condiciones por debajo de 5x107 Pa de presion, ademas se uso la
linea de Al Ka (hv = 1486,6 eV) como la fuente de ionizacién y energia que introduce el
analizador se fij6 a 10 eV. El ruido inelastico de espectros de alta resolucién Ni 2p3/2 Fe
3p, 3p Ni, Ti 2p, Al 2p y O 1s, extrayendo el uso del método de Shirley. La composicion se
determind por las proporciones relativas de las areas de pico para la sensibilidad atomica
corregidos factores de Scofield con una precision de + 5%. Los espectros se de
convolucionaron usando una funcién de tipo Voigtiana con combinaciones de Gauss (70%)
y de Lorentz (30%). La anchura a media altura oscilé entre 1,4y 2,5 eV, y el estado de los

picos se calcul6 con una exactitud de = 0,1 eV.

Como referencia se utilizoé pico caracteristico al carbono adventicio € — C con energias de
enlace (BE) entre 284.4 y 284.8eV. Las areas de los picos se estudiaron después del ajuste
de los espectros experimentales con las curvas Gaussianas/Lorentzianas y de la

eliminacién del fondo (funcidn de Shirley).
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2.3.4. Evaluacion quimica de la superficie
- Técnica a utilizar: Adsorcion-Desorcion de 0, a Temperatura Programa:
a. Adsorcion-Desorcion de O, la Temperatura Programa

El analisis TPD-O, fue usado para calcular la cantidad de oxigeno no estequiométricos en
el area del catalizador. Este andlisis consisti6 en cuatro etapas, en la primera etapa se
colocé aproximadamente 200mg de catalizador a desgasificar con atmosfera de He a una
temperatura de 250°C por una hora; la segunda etapa consiste en la adsorcion de oxigeno
por parte del catalizador, para esto la muestra es sometida a una atmosfera de oxigeno a
temperatura ambiente por un tiempo de una hora, luego en una tercera etapa se hace una
purga con gas He por una hora mas y la Ultima etapa consiste en la desorcién del oxigeno
adsorbido mediante el flujo de helio con una rampa de calentamiento de 10 °C/min (25 °C
- 850 °C).

Los perfiles de desorcién a temperatura programada de 0, se registraron utilizando el
equipo comercial Micromeritics TPD / TPR 2900. El programa a utilizar para la deteccion
de la desorcién de O, por conductividad térmica serd mediante el software ChemiSoft
TPx#272. La respuesta del detector de termoconductividad (TCD) del equipo, fue calibrada

a través de la muestra de AgO.

2.3.5. Evaluacion quimica del Bulk
- Técnica a utilizar: Temperatura Programada de Reduccion (TPR).

a. Temperatura Programada de Reduccion (TPR-H,).

El efecto en la reducibilidad de los 6xidos sintetizados, provocado por la modificacion
estructural del NiO por insercion de Ti; y el efecto en la reducibilidad de los catalizadores
de NiTi soportados en gama alumina fue estudiado mediante TPR-H,. La reduccién a
temperatura programada consistié en someter a los catalizadores a un ambiente altamente
reductor (10H,/N) que permitio la reduccién de este; la deteccidn se realiza por el cambio
de conductividad térmica de la mezcla de gases que atraviesan la muestra. La ecuacion 15
describe el proceso de reducciéon a temperatura programada; las graficas generadas
indicaron picos por cada especie reducida, es decir el consumo de hidrégeno es

proporcional a la cantidad de 6xido reducido. La ecuacién de reduccion general es:

MO(S)+H2(9)—>M(S)+HQO Ec. 15
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Las pruebas de reduccién a T programada se efectuaron en un rango de 25°C - 800°C, con
una rampa de calentamiento de 10 °C/min y un flujo de gas (10%H,/N,) de 25 mL/min en
un equipo Micromeritics ChemiSorb 2720 (figura 24) con un horno de calentamiento
programable que alcanza una temperatura limite de 1100 °C (10% Hy/N,, N,: gas inerte).
Los resultados nos indicaron que la variacién de la concentracion del gas reductor se dio

por la reduccién de las especies.

Los consumos experimentales se calcularon con el uso de la ecuacion 16 que es la curva
de calibracion del equipo en el que se tom6 como material de referencia la reduccion del

Oxido de plata:

Vy,(STP)=2.3044( Area de pico)+0.07 Ec. 16

Figura 24. Equipo de Temperatura programada de reduccién-desorcion Micromeritics
TPD / TPR 2900.

2.3.6. Fase estructural
- Técnicas a utilizar: Espectroscopia de reflectancia difusa de UV-Vis,
Espectroscopia RAMAN y Difraccién de Rayos X.

a. Espectroscopia de reflectancia difusa de UV-Vis (DRS-UV-vis):

En esta técnica nos muestra de manera cualitativa las bandas que se les asigna al tipo de
coordinacién (tetraédrica y octaédrica) y a los catalizadores que contienen niquel y titanio.

La reflectancia se define:
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R~ =]lo (O<R<1) Ec.17

Donde Io es la intensidad de la radiacion antes de atravesar la muestra, mientras que I es
la intensidad de la radiacion después de atravesar la muestra. Para una lamina de espesor
infinito se determina la cantidad relativa, la cual est4 dada en funcion de la reflectancia de

la muestra y de la de referencia (MgO):

R~' =R~ Rreferencia Ec. 18

Para relacionar la cantidad relativa con los coeficientes de absorcién molar y de dispersion,

se hace uso de la ecuacion de Kubelka-Munk, la cual esta definida por:

35 (R=') =1-R=' 22R~"' =coeficiente de absorcion molar

coeficiente de dispersion =ks  Ec. 19

La ecuacioén de Kubelka-Munk brinda informacidn cualitativa sobre las especies que existen
en la muestra al graficar sus valores contra longitud de onda (nm), también se puede
obtener informacién cualitativa de la coordinacién del metal de transicién asignado a las

seflales de absorcion.

Los espectros de reflectancia de UV-vis se obtuvieron con un espectrofotometro Perkin
Elmer UV- vis Lamda 35, equipada con una esfera de reflectancia difusa para el analisis
de las muestras. Se utiliz6 MgO como material de calibracion (blanco). La adquisicion de

datos fue de 200-1000 nm con una velocidad de 60 nm/min.

b. Espectroscopia RAMAN.

El estudio de nuevas bandas de vibracion originadas por posibles cambios de fase
provocados por la insercidon de Ti en la estructura cristalina del NiO fue estudiado mediante
el analisis de los espectros Raman. Estos analisis se realizaron en el laboratorio de
Investigacién Electroquimica Aplicada de la Facultad de Ciencias-UNI, en un equipo de
marca modelo Horiba Yvon XPLORA con una camara CCD como un detector usando 50X
objective, 1800 I/mm of gratting, un hole de 500 Im, un slit de 100 Im s y un filtro D1. Se
utilizé Laser verde con longitud de onda 532 nm sobre un rango de aproximado de 100-

1700 cm™1. La potencia del laser se variara dependiendo de la resolucién de los picos.
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C. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X permitié identificar las estructuras cristalinas. El soporte se
caracterizo por esta técnica en un difractometro de rayos X D-500 de Siemens Instruments
y se utilizé la radiacién CuKa (A=0.15406 nm) con un filtro de niquel con un voltaje de 35
KV, 20 mA y una velocidad de barrido de 0.01 grados cada 0.1 s en un intervalo de angulos
de Bragg (20) entre 4° y 70°. La identificacion de las fases cristalinas se realiz6 por
comparacion de los patrones de difraccion obtenidos con las bases de datos de intensidad
y posicién de los picos de difraccidn de las fichas de A.S.T.M. del Joint Committee on Power
Diffraction Spectroscopy (J.C.P.D.S). Esta caracterizacién se realiz6 en el Instituto

Politécnico Nacional de México.

2.3.7. Evaluacién catalitica

Para la reaccién de deshidrogenacion oxidativa se utilizé un reactor de lecho fijo de cuarzo
de 13mm de diametro interno, cuya temperatura es seguida con un termopar tipo K. Se usé
una masa de 200 mg de catalizador, mezclado con 800 mg de cuarzo en polvo para evitar
problemas de taponamiento. Todos los catalizadores se tamizaron con un tamafio de malla
de 150um. Las concentraciones de los gases de alimentacion fueron: 99% N, UHP, 99.9
%0, UHP y 5% CyHg/N,.

El flujo total de la alimentacién de los gases fue variable dependiendo de la reaccién, pero
estuvo entre 60 y 10 mL/min a una relacion W/F = 0.2- 1.0 gs/mL (W: masa del catalizador

y F: flujo total del sistema). Entre un rango de temperaturas de 250°C hasta 500°C.

Los productos se obtuvieron usando un cromatdgrafo de gases VARIAN-450 dotado con
una columna empacada Carbopack B y los detectores: FID (para la deteccién de etano y

etileno) y TCD (para la deteccion de CO,).

La conversion y selectividad fueron calculadas en base al balance de materia mediante

las expresiones:

[COJ+[CO,]+2[CoH4]
2[C2Hglo

Conversiéon= Ec. 20
2[CoH4]

Colico,2icons  Bo 4L

Selectividad=

Es primordial que el etileno y el dioxido de carbono se detecten en mayor cantidad en todos
los catalizadores. Mediante un balance de carbones se encontré que las pérdidas de

carbono observados en este trabajo no superaron el 5%.
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CAPITULO I

3. RESULTADOS DE CARACTERIZACION
3.1. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES MASICOS

3.1.1. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Se realiz6 el andlisis termogravimétrico (TGA) de tres muestras de los compuestos
precursores: acido citrico monohidratado, acetato de niquel (II) tetrahidratado y una
muestra de gel deshidratado de citrato de niquel o Xerogel, en un flujo de oxigeno de
25mL/min.

La figura 25 muestra el analisis termogravimétrico (TGA) del acido citrico monohidratado,
en esta figura se pudo identificar 4 etapas principales de pérdida de masa. Estas pérdidas
de masa fueron comparadas con las ecuaciones 21 al 25 propuestos por Mahmood
(Barbooti and Al-Sammerrai 1986).

500°C
100 v T

j 1 o E 1
o 9.5 % Acido Citrico

Monohidratado

23
o
1
1

- 63.5%

[<2]
o
1
1

40 - -

Pérdida de Peso (%)

20 -

200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura 25. Andlisis Termogravimétrico de la muestra de acido citrico monohidratado
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Tabla 14. Pérdida de masa del acido citrico monohidratado en cada etapa de reaccion.

tlg;[:;r)\(le?gu(jrz Masa inicial Masa final Pérdida de masa Pérdiglg de masa
(°C) (%) (%) Experimental (%) Tedrica (%)
20-150 100.0 90.5 9.5 8.6
150-220 90.5 27.0 63.5 63.8
220-300 27.0 6.0 21 22.0
300-430 6.0 0.0 6 5.7

Segun Mahmood (Barbooti and Al-Sammerrai 1986), la primera etapa de pérdida (Ec. 22)
con una disminucion de ~9.5% de masa, se produce entre un intervalo de temperaturas de
20-150°C; esta etapa se atribuye a la deshidrataciéon o pérdida de un equivalente de agua.
La segunda pérdida de masa (Ec. 23 y Ec. 24) se registra entre 150 y 220°C con pérdida
de masa de aproximadamente 63.5%, que se asign6 a la descomposicion del acido citrico
deshidratado en una etapa inicial a OC(CH,COOH),, seguido por otra descomposicion a
CH3;COCH3; asignado a la eliminacion de moléculas de CO, y H,O. La tercera etapa (Ec.
25) entre 220-300°C es también producto de una descomposicién asignado a la eliminacion
de CO0,, sin embargo, se puede observar que hay un 6% remanente; esto se asigno a la
presencia de carbono producto de una oxidacion incompleta, con carbono remanente el
cual se elimina en una cuarta etapa (6%) entre 300-430°C. Esto, debido a que el carbono
remanente es muy estable, por lo cual requiere mas energia para poder oxidarlo por lo que
esta etapa tiene el intervalo de temperatura mas grande. No se produce mas pérdidas de
masa, por lo que se concluye que todo el acido citrico es eliminado poco antes de los 450
°C. Esta descomposicion coincide con la pérdida de masa teérica, por lo que se puede
afirmar que la descomposicién del acido citrico tiene 4 etapas, con pérdidas de masa tal

como se muestra en la tabla 14.

A+Oy
C6H807.H20 — CgHgo7 Ec. 22

0 OH
0O

A+Oo
o ™ o —3OC(CH,CO0H),  Ec.23

+0O
OC(CH,COOH), =22 CH,COCH,  Ec. 24

A+Oo

A+Oo
c%c0o,, Ec.26
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La descomposicion termogravimétrica del acetato de niquel se llevo a cabo en 3 etapas,
similar a los propuestos por (George and Anandhan 2014; De Jesus et al. 2005), y ademas
se pudo identificar una etapa adicional que muestra una ligera ganancia de masa tal y como

se muestra en la figura 26.
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Figura 26. Analisis Termogravimétrico de la muestra de acetato de niquel tetrahidratado

Tabla 15. Pérdida de masa del acetato de niquel tetrahidratado en cada etapa de

reaccion.
zgtﬁr\g’:ﬁlﬂz Masa inicial Masa final (%) Pérdida de masa Pérdida de masa
?OC) (%) 0 Experimental (%) Teorica (%)
20-150 100.0 69.0 31 33.7
150-300 69.0 39.0 30 30.5
300-350 39.0 25.7 13.3 13.9
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La descomposiciéon del acetato de niquel fue relacionada con la propuesta por George et
al. (George and Anandhan 2014), que propone la descomposicion del acetato de niquel en
3 etapas bien definidas. Asi, la primera etapa registra una pérdida de masa de
aproximadamente 31% entre 20-150°C, que se atribuye a la descomposicion y
deshidratacion parcial del acetato; en esta etapa se produce 0.28 moles de acido acético y
3.72 moles de agua por mol de acetato de niquel tetrahidratado segun la Ec. 27:

Ni(CH3C00),.4H,0 ) —0.86Ni(CHyCO0),.0.14Ni(OH),  +0.28CH;COOH ) +3.72H,0 g, Ec. 27

Ni(CHyCOO0),(OH) ) —NiCOs o) +CHsCOCHs  +H,0r)  Ec. 28
NiCO3(S)—>NiO(S)+C02(g) Ec. 29

En la segunda etapa, se produce una pérdida de masa (30%) entre 150 y 300°C
aproximadamente, en este intervalo se produce una deshidratacion seguido de la
descomposicién de una mol de acetona produciéndose la formacion de un carbonato de
niquel (Ec. 28), este carbonato tiene una etapa seguida de descomposicion (tercera etapa,
Ec. 29), en la que pierde un 13.3% de peso por eliminacién una mol de C0, para la

formacion de 6xido de niquel (NiO).
2N|O(S)—>NI203(S) Ec. 30

El 6xido de niquel (NiO) se forma a temperaturas entre 350-500°C aproximadamente, sin
embargo, la figura 27 muestra que hay un ligero incremento a partir de 400 °C, debido
probablemente a que el NiO formado puede cambiar de estructura cristalina y convertirse
en Ni, O3 produciéndose asi un 6xido con apariencia de color negro tal y como se indica en

la ecuacion 30.

Teniendo en cuenta la descomposicion térmica de los compuestos de partida analizados
anteriormente, la curva de TGA del gel precursor de citrato de Ni del catalizador NiTi5 se
presentan en la Figura 29. La pérdida de peso para este precursor se dio en 4 etapas, la
primera etapa registra una pérdida de peso de un 7% a temperaturas debajo de los 120°C,
en este rango se produce una desorcion exotérmica de H,O, proveniente del gel hidratado.
En una segunda etapa se observa dos sefales fuertes entre 120 y 230°C donde se genera
una descomposicion térmica del gel citrato con una pérdida de peso del 56% que se le
asigna a descomposicion térmica del acetato de niquel lo cual provoca la eliminacion de
acido acético, acetona y agua, luego se observa una disminucion de peso entre 250°C y

300°C atribuido a la combustion oxidativa del residuo de gel citrato resultante de la segunda
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etapa (Barbooti and Al-Sammerrai 1986) con una pérdida de peso de aproximadamente
25%. Una cuarta etapa registra la pérdida de masa de 12% que es atribuido a la oxidacion
del carbono remanente, tal como se propuso para la descomposicién del acetato de niquel.
Se observa ademas que a partir de aproximadamente 450°C no hay pérdida de peso
evidente, por lo que se concluye que la temperatura minima para la pirolisis total de gel
organico en presencia de aire es alrededor de 450°C. Se usa una temperatura mayor de
450°C para calcinar el gel de citrato resultante de la sintesis del catalizador (500°C) con el
fin de eliminar las especies organicas y promover la cristalizaciéon de la fase inorganica

deseada en los catalizadores preparados.
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Figura 27. Analisis Termogravimétrico de una muestra de gel citrato de Ni-O.

3.1.2. Fisisorcion BET
Se realizaron los tests de sorcion de N para determinar la superficie especifica de los
catalizadores masicos (figura 28) mediante el calculo de acuerdo con la distribucién del
método BET.
Las isotermas mostradas en la figura 28 de los catalizadores NiTi5, NiTi1l0, NiTil5 y NiTi20

son de tipo IV, caracteristicas de solidos micro-mesoporosos que presenta histéresis de
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tipo H1, propio de poros de tipo cilindricos. Puede observarse ademas, que el NiO, a
diferencia de los otros catalizadores ya mencionados, exhibe una isoterma que forma
rapidamente la monocapa y que en la formacién de las multicapas adsorbe bajas
cantidades de nitr6geno; esto se debe a la baja area superficial que presenta este éxido,
producto de su macro-mesoporosidad, que lo diferencia de los otros 6xidos mixtos (Ni-Ti-

O) sintetizados.

100
—a— NiO
—o— NiTi5
80+ —A—NiTi10
—v— NiTi15

—<— NiTi20

o 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
(]
(P/P")
Figura 28. Isotermas de sorcion de los catalizadores masicos: NiO, NiTi5, NiTil10, NiTil5
y NiTi20.
- * —m= NiO
! */ —e=NiTi5
—A=NiTi10
NiTi15
—%= NiTi20
*
l"

¥ \\ \
‘“\\:s
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dV/dlog(D) Volumen de Poro (cm3/g-A)

Figura 29. Diametro de poro de los catalizadores masicos: NiO, NiTi5, NiTi10, NiTil5y
NiTi20.
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La dispersion de los didmetros de poro de los catalizadores masicos sintetizados se
muestra en la figura 29, donde puede observarse que los catalizadores presentan poros de
tamafios no uniformes. Asi, el NiO presenta mayoritariamente poros con diametros
diferentes de 4, 8 y 16nm a diferencia de los catalizadores de éxidos mixtos de Ni-Ti, que
presentan poros de menor tamafio. La distribucion de poros del catalizador NiTi5 presenta
picos en los tamafios de poro de 4 y 8nm aproximadamente, mientras que los catalizadores
NiTil0 y NiTil5 tienen mayoritariamente poros de aproximadamente 4 nm de diametro. El
catalizador NiTi20, a diferencia del resto presenté mesoporos de mayor tamafio entre 10 y

12 nm.

Tabla 16. Areas superficiales y tamafios de poro de los catalizadores masicos y
soportados.

Superficie
_ . Tamarfo de
Catalizador especifica
Poro (nm)
(m?/g)

NiO 15 8.4
NiTi5 73 6.4
NiTi10 122 4.9
NiTil5 132 4.7
NiTi20 71 8.3

3.1.3. Temperatura Programada de Reduccion (TPR-H,).

La evaluaciéon quimica del bulk fue realizado por ensayos de TPR-H.. ElI NiO y los éxidos
de Ni-Ti mostraron bandas de reduccion a distintas temperaturas dentro del rango entre
100°C y 700°C. De los 6xidos estudiados, el NiO en particular, exhibié solo un pico de
reduccién relativamente estrecho con un maximo a 460°C que se produce por la reduccién

de una sola especie de Ni. El resultado del calculo de consumo de hidrogeno indica la

reduccion de los iones Ni*? a Ni metalico. Segun las investigaciones reportadas, Ni*? se
reduce a una sola etapa (Ni°) de acuerdo a la siguiente reacciéon (Arena, Dario, and

Parmaliana 1998; Brockner et al. 2007; Iwamoto et al. 1976; Kotsev and llieva 1993):

NiO + H, — Ni +H,0 Ec. 31

Las deconvoluciones de las curvas de TPR de H; de los catalizadores masicos se muestran

en la figura 30. El andlisis de TPR de H; del NiO mostré una sola banda de reduccién con
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pico en 460°C; este pico principal de reduccion es asignado a la reduccion de Ni%* —Ni° del

catalizador de 6xido de niquel puro. Sin embargo, el patron de TPR de Hx del NiO sufre

modificaciones en los 6xidos mixtos de Ni-Ti; probablemente debido a la afiadidura de Ti*

a la celda del NiO provoc6 una reorganizacion de Ni en diferentes estados, es decir que se
forman nuevas especies de niquel como el Ni** de la red cristalina y el Ni?* que se

encuentra alrededor de los atomos de titanio. El titanio Ti** es una especie dificiimente

reducible, por lo que se presume que las especies de titanio cercanos a los atomos de

niquel (Ni-O-Ti) provocan una fuerte interaccion entre las especies Ni?* y las especies de

oxigeno, que afecta el balance de cargas (Anderson et al. 1994; Arena et al. 1998; lwamoto
etal. 1976). Por lo que las especies de Ti*" inhiben el proceso de reduccion de las especies

de Ni?*, provocando un ensanchamiento de las bandas de reduccion, por lo que una buena
distribucion de titanio en la red de niquel provocara que la reduccion del catalizador se dé
a temperatura mas elevadas. Esta afirmacion se refuerza cuando se hace el calculo en la
relacion de consumo de hidrégeno, frente al hidrégeno requerido estequiométricamente
para reducir completamente las especies de niquel presentes tanto en el 6xido de niquel o
en los 6xidos mixtos de Ni-Ti (H/Ni). Como se muestra en los resultados de la tabla 17, se
calculd una relacion de 1 para el 6xido de niquel (NiO) indicando que las curvas de
reduccién registradas pueden ser atribuidas solamente a la reduccién completa de cationes
Ni¢* a niquel metdlico, mientras que para los 6xidos de niquel-titanio, resultan ser
materiales con un menor consumo de H, que el requerido para la reduccién total de las

especies de niquel.

Tabla 17. Resumen de resultados de TPR, y valores de los volimenes de H, consumidos

por el NiO y de los éxidos masicos NiTi.

Catalizador Peso Temperatura  Area VH2 teo. VH2 exp- H/Ni
(9) (°C) total
m?/g
NiO 0.0355 460 45.4 10.7 10.5 1.0
NiTi5 0.1013 446 109.9 28.9 25.3 0.9
NiTi10 0.0961 439 97.4 26.0 22.4 0.9
NiTi1l5 0.1046 424 105.0 26.7 24.2 0.9
NiTi20 0.102 437 92.3 24.5 21.3 0.9
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Figura 30. Reduccién a temperatura programada de los catalizadores masicos: NiO,
NiTi5, NiTi10, NiTil5 y NiTi20.

Los TPR muestran que para los catalizadores de niquel-titanio se deconvolucionan en al
menos dos picos de reduccion, los cuales tienen picos en aproximadamente 423 y 516°C.
Los picos ubicados en 516°C se atribuyen a las especies de niquel afectadas por el titanio.
Se observa la presencia de especies reducibles a altas temperaturas, principalmente en
los catalizadores NiTi5 y NiTil0 que muestran picos de mayor area cercanos a esta
temperatura. Estos catalizadores resultaron con mejores selectividades a etileno respecto
al resto de los catalizadores masicos. Sin embargo, en las muestras y NiTil5 y NiTi20
comienzan a reducirse a temperaturas mas bajas que el NiO puro. En este contexto, la

formacion de hombros y picos a temperaturas menores que 380°C pueden ser atribuidos

a la reduccion de las especies de Ni** en el Ni,O3 que se forman por el balance de los
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oxigenos electrofilicos provenientes de los oxigenos no estequiométricos del NiO
(Heracleous and Lemonidou 2006; Wu et al. 2005).

El perfil TPR del TiO, no presentd picos reducibles en el rango de temperatura estudiado,
por lo que la reduccion de Ti** no es observable a temperaturas menores de 800°C. Por

lo que no se presenta en la figura 30.

3.1.4. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X se utiliz6 para la caracterizacion estructural que permitio
determinar las fases presentes en los catalizadores masicos y soportados.

El tamafio de cristalita de los catalizadores masicos se determind mediante la aplicacion

de la ecuacién de Scherrer (Ec.32):

Donde: B, es el tamafio de cristalita, K es la constante de Scherrer. K varia de 0.68 a 2.08.
K = 0,94 para cristalitos esféricos con simetria cubica, T es el ancho medio de pico en
radianes y A es la longitud de onda de los rayos X (Eduardo et al. 2016; George and
Anandhan 2014). En el difractograma el pico con mayor intensidad indica el tamafio de

cristalita, en 26=43.3 para todos los catalizadores.

La distancia interplanar de los catalizadores masicos se determiné mediante la ecuacién

de la ley de Bragg (Ec. 33):
A=2d sen(B) Ec. 33

Dénde: 0 es la mitad del angulo de posicion del pico mas intenso (28) y A es la longitud

de onda.

La figura 31 presenta los perfiles XRD de los catalizadores masicos, donde las muestras
de Ni-Ti exhiben picos de reflexion con anchos mayores al del 6xido de niquel, que presenta
picos mas angostos y definidos respecto a los otros catalizadores. Esto es producto de la
disminucion en los tamafios de cristalita de los 6xidos Ni-Ti que se da como consecuencia
de una posible deformacion en la estructura cristalina del NiO, generado probablemente
por la insercion de atomos de Titanio a la red del 6xido de niquel. El tamafio de la cristalita
ordenado de mayor a menor fue: NiO > NiTi5 >NiTi20> NiTi10>NiTil5 segun se muestra
en la tablal8. La distancia interplanar (d;) fue determinada a partir de la ecuacion 33 (Ec.
De la Ley de Bragg) en 26= 43.3 resulta 2.1A.

69



(111) (200) (220) (311) (222

@ @ @ @ @
-
S 3 0 .
o S 5 @NiO
5 i - @
i ©
© I | #Ni (metal) e g
T
° o
NiTi20
M I 1 { I T | M W}"l’%u ol
] 2
< ° = @
N N T 0 ~
° )1 1
k-] 5
NiTi15j \Am
el " el e MMWM‘%WM
—
. [y
= o
[ A
& )
! ® 5
kS ] 8 g
e} i -
— L I
n ° o]
c
[7] NiTi10 \“k
=
- T . i ol MMN‘VMWMMM

3
i\ d=1.477 %\\\ d=1.477

o
-
<.
P
-]
< 15 8
N N
- :
] i
© T
NiTi5 \«-
sy ” ik asla s .Mr WWM Mu
(2]
~— -] 1#
< = N
o < ~
D 5
- o
-] 3 @
k-] 13
-

[
e

[

( H
@l d=1.206

30 40 50 60 70
26

Figura 31. Difractogramas XRD de los catalizadores masicos NiO, NiTi5 y NiTi10, NiTil5
y NiTi20.
Los angulos en que los picos de los difractogramas aparecen, se encuentran alrededor de
20=37.2°,43.3°,62.9°, 75.4° y 79.4°; estos picos son caracteristicos de la estructura
cristalina cubica (fcc) del NiO con los indices de Miller: (111), (200), (220), (311) y (222) del
cristal de NiO, respectivamente. La constante reticular calculada fue aproximadamente (a):
4.18 A en todos los casos, lo cual concuerda bien con los datos estandar (nimero de tarjeta
JCPDS -47 al 1049). La nitidez y la intensidad de los picos indican la naturaleza cristalina
de las muestras preparadas. Por los difractogramas de la figura 31 se puede sustentar la

presencia probable de 6xidos mixtos de Ni-Ti.
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En los perfiles XRD no se encontraron picos vinculados al Ni(OH),, lo que indica que
Ni(OH), se descompuso completamente en la calcinacién, que fue también confirmado
mediante la medicién con TGA (Figura 27).

Tabla 18. Propiedades estructurales de los catalizadores masicos investigados segun
XRD.

Angulo  Tamafio de  Distancia  Parametro

catalizador (20) cristalita interplanar de Red
) (nm) (A) (A)

NiO 43.29 35.8 2.088 4.178

NiTi5 43.31 13.6 2.087 4.177

NiTi10 43.31 12.0 2.087 4.180

NiTil5 43.27 9.1 2.089 4.178

NiTi20 43.29 12.1 2.088 4.174

En el difractograma de la especie NiO (figura 31) se presentan también picos en 26=
44.47°,51.81° y 76.34° que son atribuidos a la presencia de niquel metalico. La presencia
de niguel metalico se fundamenta en la metodologia utilizada para la preparaciéon de los
catalizadores. Como se ha descrito anteriormente, el método sol-gel busca la obtencion de
solidos con tamafio de particulas controladas y dispersibn homogénea de sus
componentes metalicos. En particular, en los métodos de sintesis de 6xidos de niquel,
estos tienden a oxidarse facilmente. Sin embargo, la metodologia sol-gel descrita para la
preparacion de los éxidos mixtos de niquel-titanio, utiliza al etilenglicol (EG) como agente
para prevenir la aglomeracion. El etilenglicol es un agente reductor de uno de los métodos
mas estudiados en la generacion de nanoparticulas de niquel (Ayyappan et al. 1996; Shen

and Lua 2014), tal como se muestra en la siguiente reaccion:

HOCH20H2—>CH3CHO+H20 Ec. 34
2 CH3CHO+M?* —-CH;COCOCH;+M%+2H* Ec. 35

Este método de sintesis fue descrito por Fievet (Fievet et al. 1989) y colaboradores, a partir

de un hidréxido de niquel (II) como precursor metalico. Mientras que Kurihara (Kurihara
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and Suib 1993) y colaboradores obtuvieron por este método NPs de Ni a partir de acetato
de niquel y EG. Por lo descrito, la presencia de niquel en estado metalico se fundamenta

en la reaccion entre el acetato y el etilenglicol descrita en las ecuaciones 34 y 35.

3.1.5. Espectroscopia de reflectancia difusa de UV-Vis (DRS-UV-vis):

Se utilizé la espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) para estudiar la simetria y la

coordinacion de las especies de niquel presentes en los catalizadores masicos y
soportados sobre y-Al,Os; las transiciones para el Ni%* 3d® generalmente se ubican
alrededor de 930-1660 nm para la transicion 1 (3Ayqg — 3 Tyg), 570-1000 nm para la
transicion 2 (3Ayq — 3T14) Y 360-520 nm para la transicion 3 (3Aq—3T44 (P)) (Jiménez-
Gonzélez et al. 2013).

Los espectros de DRS resultantes en la figura 32 correspondientes a los catalizadores
masicos muestran patrones idénticos en el dominio de UV-VIS y NIR donde los
catalizadores masicos exhiben picos en distintas longitudes de onda. La regién de alta
energia (200-500 nm) contiene generalmente las bandas de transferencia de carga, los
picos o bandas presentes entre 200 y 350 nm pueden ser por efectos tanto al niqguel como
al titanio, segun Miryam G. et al. (Gil-Calvo et al. 2017) los maximos entre 220 y 345 (pico

alrededor de 320 nm) son atribuidos a la transferencia de carga entre metal-ligando del

0% =N, sin embargo el titanio también presenta bandas en esta region; los trabajos de
Hadi Nur et al. (Nur 2006) y L. Marchese et al. (Marchese et al. 1997) presentan espectros

con bandas en la regién entre 210 y 280 nm que surge a partir de la transferencia de carga

metal-ligando de los sitios tetraédricos del titanio, entre el 0% y el &tomo central de Ti (IV).

El trabajo de L. Marchese et al. (Marchese et al. 1997) afirma que la banda resultante entre
200-210 nmy la apariciéon de un hombro 230 nm se debe al titanio presente en coordinacién
tetraédrica mientras que el aumento de intensidad de banda que se da a A2230 nm se
explica por el cambio de coordinacion de Ti(IV) tetraédricos a octaédricos (260-330 nm)
(Marchese et al. 1997; Nur 2006), esto por insercion de moléculas de agua como extra-

ligandos (Marchese et al. 1997).
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Figura 32. Espectros de reflectancia difusa de los catalizadores masicos: (a) NiO, (b)
NITi5, (c) NiTi10, (d) NiTi15y (e) NiTi20.

Tabla 19. Longitud de onda de las transiciones detectadas para Ni mediante DRS
(Priecel et al. 2011).

Longitud de Long:g;l de

onda (Priecel experimental, Metal de coordinacién Transicion
etal.), nm nm
213 - Ni?*(Oh) Shgg—  Ag(2)
248 230 Ni%*(Oh) SAgg(F)—  To4(G)
276 284 Ni%s(D3n symmetry) Ay (F)— SE«(P)
298 320 Ni* (-) Ni?*-OCT
414 380 Ni%*(Oh) 3Agg—  3Tog(P)
593 600 Ni%*(Td) 3Ti— 3T4(F)
626 647 Ni>*(Td) *Ti— 3T4(F)
714-769 720 Ni%*(Oh) SArg—  Tog(P)

Tomando como referencia el trabajo desarrollado por Priecel y colaboradores (Priecel et al.
2011), la tabla 19 presenta las bandas que se originan por las transiciones electrénicas de
las especies de niquel de los 6xidos sintetizados. Las bandas que se presentan en la figura

32, alrededor de 284 y 310 nm, son entonces atribuidos a la transferencia de carga metal-

ligando entre el 0% y el Ni2+, y a la transferencia de carga metal-ligando de 0% y Ti (IV)
donde ademas se observa que la banda ubicada alrededor de 310 nm del NiO sufre un

desplazamiento a mayores longitudes de onda a medida que aumenta la cantidad de titanio
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en el 6xido de niquel hasta formarse una banda ancha alrededor de 379 nm en el espectro
del NiTi20, esto puede atribuirse a la mayor presencia de titanio en este catalizador
coordinado octaédricamente producto de la posible insercion de Ti(IV) en la red de niquel,

generando esta banda en 379 nm que ademas tiene contribucion de las transiciones de
Ni%* en simetria octaédrica cuyas transiciones se ubican alrededor de 379 y 418 nm que

se asociaron a las transiciones d-d de los iones Ni?* (figura 32). Este andlisis confirma
también la presencia probable de un 6xido mixto. Ni-Ti.

Las transiciones alrededor de 379, 418 nmy 720 nm se asociaron a las absorciones de las

transiciones 2 y 3 que resultan de las transiciones d-d de los iones Ni* en simetria

octaédrica (Gil-Calvo et al. 2017; Papageridis et al. 2016); la baja intensidad relativa de

estas bandas comparadas con el espectro del NiO implica que el Ni?* detectado en un
entorno octaédrico no es atribuible a la presencia de una fase de NiO segregada (Gil-Calvo

et al. 2017), sino que los iones Ni** detectados podrian pertenecer al oxido mixto de

Niquel-Titanio formado. Las bandas entre 600 y 650 nm asignados a las transiciones del
ligando (3T4(F)—3T44(P)) (Gil-Calvo et al. 2017) se relacionan con las especies de Ni?*

coordinadas tetraédricamente (Jiménez-Gonzdlez et al. 2013; Lépez-Fonseca et al. 2012;

Papageridis et al. 2016), en la figura 32 se observa que este pico es de intensidad menor

a los picos de Ni** de coordinacion octaédrica por lo que se presenta en forma de hombro
a aproximadamente 647 nm, esto se explica debido a que la estructura de niquel es
mayoritariamente octaédrico con defectos estructurales que generan niquel tetraédrico, la
no estequiometricidad del NiO podrian generar un comportamiento magnético anémalo
(Finch and Sinha 1957), el cual puede ser atribuido a la presencia de defectos resultantes

de un exceso de oxigeno y un tamafio inusualmente pequefio de cristal. Un enlace
tetraédrico d’s se puede visualizar sobre la base de la configuracién electrénica modificada

delion Ni2+que esta rodeado por 40" (Finch and Sinha 1957):

3d 4s

L I O A O B 1

{ J
Y

Hibridacion tetraédrica d°s
Un mecanismo alternativo para explicar la presencia de niquel de simetria tetraédrica es la
hibridacién de los orbitales vacios sp® de Ni?* que se solapan con los orbitales p de ion

oxigeno, lo que conduce a la formacibn de enlaces covalentes coordinados

tetraédricamente (Finch and Sinha 1957; Ragupathi, Vijaya, and Kennedy 2017), sobre
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esto se puede entonces suponer que la banda alrededor de 647 nm puede tratarse de que
parte del 6xido de niquel y éxido de niquel-titanio formado tenga estructura de espinela con

algunas vacantes y cationes distribuidos en intervalos tetraédricos.
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Figura 33. Espectros de reflectancia difusa transformados por Kubelka-Munk de los
catalizadores masicos de NiO y NiTi utilizadas para la estimacién del intervalo de banda
directo

Para evaluar la energia de banda prohibida de las nanoparticulas asociadas a su transiciéon
directa, [F(Ra)hv]? vs. hv se representaron (Figura 33). Los valores obtenidos se presentan

en la Tabla 20:

Tabla 20. Energia de banda prohibida de transicion directa

Catalizador NiO NiTi5 NiTi10 NiTi15 NiTi20
Eg (eV) 3.4 3.3 3.2 2.8 2.6

La funcion Kubelka-Munk se utilizé para determinar la energia de banda prohibida
(bandgap) asociado con una transicion indirecta de los catalizadores masicos. Se puede
observar que con el aumento del contenido de Ti incorporado en la red de Ni, la energia de
banda prohibida del catalizador nanoestructurado disminuye sistematicamente, que
posiblemente esta relacionado con la influencia que ejerce el Ti en la estructura del NiO

relacionado con la formaciéon de 6xido mixto.
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3.1.6. Espectroscopia RAMAN.

El andlisis de los espectros obtenidos por la espectroscopia Raman de los catalizadores
masicos de éxido de niquel y 6xidos mixtos de niquel —titanio mostrados en la figura 34 nos
ha permitido verificar la posible modificacion de los parametros de red de la estructura
cristalina del 6xido de niquel por insercion de titanio en la red cristalina, provocando la

aparicion de nuevas bandas de vibracion originadas por posibles cambios de fase.

El 6xido de niquel (figura 34) mostré un pico a 541 cm* se le asigna a la vibracion optica
transversal (TO) de primer orden que se genera por defectos en el cristal NiO y a 687 cm-
! se le asigna a la vibracién 6ptica longitudinal (LO) (Mironova-Ulmane et al. 2007, 2011).
El 6xido de niquel puro NiO exhibe un ordenamiento magnético antiferromagnético, con
planos de giros opuestos que se repiten en orden alternado a lo largo de la direccion [111].
Por debajo de la temperatura de Néel (525K para el NiO), el ordenamiento magnético en
NiO se acompafia de una ligera distorsion romboédrica (Mironova-Ulmane et al. 2007).

La sefal Raman de los 6xidos de niquel tienen una fuerte dependencia con la temperatura,
asi, algunas bandas detectadas estan fuertemente relacionadas con los defectos
superficiales, estos picos son generados por un origen vibratorio de acuerdo a Mironova-
Ulmane (Mironova-Ulmane et al. 2007, 2011) de un fonén (1P) (a ~ 540 cm?), a los 2 modos
fonén (a ~ 685 cm™) y 2LO (a ~ 1065 cm?). La ultima banda mas fuerte a 1059 cm™ se

debe a una contribucién en la dispersion de vibraciones de tipo magnon.

Estudios realizados por Guang—Rui Gu (Gu et al. 2003), mostraron la posicion de picos
Raman asociados a las bandas de absorcion caracteristicas, Alg, Blg, B2g y Eg del TiO,

para las fases anatasa y rutilo, los cuales se muestran en la tabla 21,
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Figura 34. Espectros de laser Raman de los catalizadores masicos: NiO, NiTi5, NiTi10,
NiTil5 y NiTi20, ademas del espectro Raman del Oxido de Titanio.

Tabla 21. Posicidn de picos de absorcion Raman para el TiO2

Modo
_ _ Alg (cm?) | Blg (cm?) | B2g (cm™) Eg (cm™) 235 (cm™)
Vibracional
Rutilo 611 146 | - 458 253
Anatasa 511 396,511 | - 147, 146, 144
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En la Figura 34 se muestra el espectro Raman del TiO, de sigma-aldrich®, donde se
observan las bandas de vibracion Raman caracteristica de la fase anatasa en 132 cm,
385 cm?, 504 cm?y 632 cm. Los picos a 132 cm? (Eg), 385 cm* (B1g), 504 cm? (Alg) y
632 cm* (EQ) pertenecen a la fase anatasa del grupo espacial D4h (Gu et al. 2003). No se
encontraron picos de fase rutilo probablemente debido fase principal estaba compuesta
principalmente por la anatasa el cual presenta picos mas intensos que probablemente
apantallaron los picos de rutilo. Al analizar los espectros Raman de los catalizadores de Ni-
Ti-O, mostré que la existencia de titanio en los catalizadores altero radicalmente los
espectros del NiO. De acuerdo con los resultados de TPR y XRD, hay una fuerte interaccion
que cambia los parametros de red, provocado por la insercién de titanio, esto se ve
reforzado con el andlisis de los espectros Raman, ya que como se muestra en la figura 36,
se forman nuevos modos de vibracién que cambian de intensidad con la cantidad de titanio
agregado. Asi, el NiTi5 ademas del modo de vibracion a 1059 cm* propio del éxido de
niquel, presenta nuevos modos de vibracién a 583 cm?, 701 cm* y 756 cm™* (Ghule et al.
2010; Gu et al. 2003; Mironova-Ulmane et al. 2007, 2011). Esto evidencia la formacion de
una nueva fase, con modos de vibracion que se presume ser producto de la interaccion Ni-
O-Ti. Asimismo, el espectro Raman del NiTi10 (10% de titanio con 90% niquel) presenta
picos mas intensos y definidos, dandonos la idea que a este porcentaje de titanio, la red
cristalina del NiO es modificada completamente, presentando mayoritariamente la nueva
fase formada de Ni-Ti. A partir de este catalizador, al aumentar la cantidad de titanio,
aparentemente el exceso de titanio provoca la formacién de una nueva fase segregada de
Ti0,, con lo que disminuye las intensidades de la fase formada por la interaccién de Ni-Ti,
y se produce la formacion de un nuevo modo de vibracion a 132 cm! que coincide con el
pico mas intenso presentado por la fase anatasa del TiO,, el cual llega a ser mas intenso
en el NiTi20. Esta segregacion de fases podria ser perjudicial en el comportamiento
catalitico de los catalizadores, ya que el TiO, no tiene actividad catalitica y es utilizada
como soporte catalitico en muchos trabajos. Esto se verificara posteriormente en los tests
cataliticos en el ODH del etano de los catalizadores NiTi5 y NiTil0 en comparacion con los
catalizadores NiTil5 y NiTi20.

3.1.7. Espectrometria de dispersion de energia de Rayos-X (EDS).

Las composiciones metdlicas de algunos de los catalizadores preparados fueron
determinadas por espectroscopia dispersiva de energia de rayos X (EDS) con el objetivo

de verificar si cumplen con la proporcion utilizada en la preparacion de los catalizadores.
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Los datos experimentales son similares de los datos teoricos de los catalizadores de sus
composiciones estequiométricas (Tabla 22.). Los espectros EDS de los 6xidos simples de

NiO, NiTi5 y NiTil0 se muestran en las figuras 35, 36 y 37, respectivamente.
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Figura 35. Espectros EDS del catalizador NiO y la distribucién elemental de Niy O en la
superficie del oxido de niquel (NiO)
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Figura 36. Espectros EDS de los catalizadores NiTi5 y la distribucion elemental de Niy Ti
en la superficie del oxido.
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Figura 37. Espectros EDS de los catalizadores NiTi 10 y la distribucion elemental de Niy
Ti en la superficie del oxido.

En estas gréficas se reconocieron los picos de Ni en los rayos K3, Ka y La a 8.26 keV, 7.46
keV y 0.85 keV respectivamente. Se reconocié los picos de titanio en los rayos K@, Ka y La
a 4.93 keV, 4.51 keV y 0.45 keV respectivamente. Finalmente, se determiné el pico del O;
asignado a un rayo de tipo Ka a 0.52 keV. A partir de este analisis se pudo cuantificar la
composicién quimica de los catalizadores. Las figuras 35, 36 y 37 muestran los espectros

obtenidos por esta técnica.

Tabla 22. Resultados del andlisis por EDS.

Composicién atémica (%) - Relacion Ni/Ti
Muestra

EDS Tebrico Experimental
NiO Ni(58.0):0(42.0) - -
NiTi5 Ni(55.0):Ti(2.6):0(42.3) 19 21.1
NiTi15 Ni(49.6):Ti(8.1):0(41.8) 5.7 6.1

Los resultados de EDS confirman que la composicién experimental de los catalizadores
preparados coincide con los valores teéricos, por lo que se conservara su formulacion

inicial.
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3.1.8. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

A continuacién se presentan los espectros XPS de los catalizadores masicos, cuyo analisis
fue realizado tomando como referencia los trabajos de Biesinger y otros (Biesinger et al.
2010; De Jesus et al. 2005; Jinlong, Tongxiang, and Chen 2016; Rodriguez et al. 2013;

Santos, Pereira, and Carmezim 2018).

Inicialmente se hizo el andlisis de los espectros de carbono Cls, para determinar las
especies de carbono presentes en los catalizadores y para definir el pico de carbono

adventicio. Los resultados detallados se muestran en la tabla 23.

284.8 eV

N .

NiTi1l5

284.8 eV

Intensidad

292 288 284 280
Energia de enlace (eV)

Figura 38. Espectros XPS de alta resolucion de C1s para el NiO y NiTil5.

Los espectros de XPS de los catalizadores masicos basados en 6xidos de niquel y 6xidos
mixtos de niquel-titanio (NiTi15) mostrados en la figura 38, se han corregido considerando
el pico de carbono adventicio (C — C) a una energia de enlace (en adelante: BE) de 284.8
eV (Biesinger et al. 2009, 2010, 2011). En los espectros del C1s del NiO masico se ha
considerado ademas la presencia de dos picos adicionales pertenecientes a las especies

de C — 0 (286.0 eV) y C = 0 (288.1 eV) que podrian pertenecer a los compuestos
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Tabla 23. Parametros de ajuste del carbono C1s: energia de enlace (eV), Porcentaje total de area, valor de FWHM (eV) para cada

energia de paso y separacion de cada componente espectral (eV).

(eV)
0.87

FWHM

%

(eV)
2.15

@ A(PicoZ—Pico 1)

Pico 3

% FWHMPL’COZ C
(eV)

A(Pic:o 2—Pico1)
(eV)

C-0
Pico 2

(eV)
131
1.87
12
2
1.87

FWHMPico 1

%

C-C/

Cc=C
Pico 1

Compuesto

6.9

288.1

2.06
4.38
2.27
1.95
1.56

27.2

1.18
1.74
0.94

286.0
286.5

65.9

284.8

NiO
NiTi15
NiO(15%)Al
NiTi5(5%)Al
NiTi10(5%)Al

55.9

284.8 44.2

1.38
1.77
2.26

54
8.6

3.02

288.0
288.0
287.5

52.8

284.9
285.3
285.5

284.0 41.8

284.0
284.0

2.7
2.06

22.7

1.29
1.

68.7
68

121

19.2

47

T

de

precursores durante la sintesis de los catalizadores,

carbonosos remanentes los compuestos
tales como el acetato de niquel (De Jesus et al.
2005), &cido citrico y etilenglicol que no han sido
eliminados durante la calcinacion. El espectro Cls
del catalizador NiTil5 muestra también un pico a

286.5 eV (linea azul) que podria pertenecer

alos carbonos de C — 0y C = 0 pertenecientes a los
compuestos de partida no eliminados durante la

calcinacion.

Los estados quimicos del Ni y Ti para los
NiO y NiTi15

estudiados mediante XPS, segun John Moulder y

catalizadores masicos fueron
colaboradores(Jolm F. Moulder, William F. Stickle,
Peter E. Sobol 1993). El niquel presenta picos
fotoelectronicos a distintas energias tal como se

muestra en la tabla 24:

Tabla 24. Posicién aproximada de picos
fotoelectronicos del Niquel (eV)

2s

2p1/2

2p3/,

3s

3p

1009

870

853

111

67

Generalmente se analiza los picos principales
pertenecientes a Ni2p,, y Ni2p,,, en un rango entre
845 y 888 eV. Algunos autores como por ejemplo C.
Santos y colaboradores (Santos et al. 2018) definen
los estados del niquel analizando estos picos
(Ni2p,,, y Ni2p,,) y la separacion de estos estados
(A~17.6eV) mientras que autores como Ragupathi,
Juan C. De Jesus y otros (De Jesus et al. 2005; Luo
et al. 1996; Ohtsu et al. 2016; Rodriguez et al. 2013;

Zhang et al. 2018) identifican los picos de especies
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de Ni#* gue se presentan como picos intensos 0 de mayor area del espectro de XPS
obtenidos; estos autores trabajan en su mayoria exclusivamente en los picos alrededor de
Ni2p,, ya que el analisis XPS de las formas de los picos principales de Ni2p,, es muy
complejo, debido a division de multiples satélites de Ni2p,,, que se ubican en las mismas

energias que los picos principales de Ni2p, , y de pérdida de plasmon.

Biesinger presenta procedimientos practicos de ajuste de curvas para los diversos estados

quimicos del niquel, los cuales son aplicados para la identificacion de especies de niquel,

los valores en que se ubica el Ni%* (Ni2p,,,) estan alrededor de 854.4y 861 eV.

Hong Zhang et al. (Zhang et al. 2018) hace referencia a la presencia de un hombro a
energias mas altas de la asignada al pico del bulk de NiO que puede ser atribuido a un
proceso de screening deslocalizado de unidades de NiOg y/o a efectos superficiales,
mientras que autores como P. Luo et al. (Luo et al. 1996) identifican la presencia de picos

en 856.1 eV pertenecientes a Ni(OH), cuyo satélite se ubica en 862.9 eV.

—— NiTiO,
—— Ni(OH),

Ni2p3/2
(NITiO )

—— NiO
—— Ni(OH),

885 880 875 870 865 860 855 850 845
Energia de enlace (eV)

Figura 39. Espectros XPS de alta resolucién de Ni2p para el NiO y NiTil5.
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Tabla 25. Parametros de ajuste del carbono Ni2p: energia de enlace (eV), Porcentaje total de area, valor de FWHM (eV) para cada energia

de paso y separacion de cada componente espectral (eV).

0 .
(CV) % FWHMPLMS

A(PicoSAPicM)

Pico 5
(&v)

%  FWHM,,,
(CV) Pico4

A(Pico44Pico3)
2.62

Bpicos-picor) Pico 4
(ev) % FWHMPicaS (e )

Pico 3
(&v)

0 .
(eV) % FWHMPwaZ

A(PicaZAPicol)

Pico 2
(8v)

FWHM Picol

%

Pico 1
(&v)

Componente

2.62

43

249 866.3 2.63

75

110 855.7 188 308 2.95 861.1 5.42 239 2.99 863.7

137

853.8

NiO

2.96

48

123 1.86 856.9 188 431 3.25 862.4 5.42 26.9 352 865.0 2.62 73 2.55 867.6 2.63

855.1

NiTi15

0 ;
(ev) % FWHMPtca7

A(Pico%Picoé)
418

Pico 7
(8v)
859.1

FWHM Pico6

%

Pico 6
(&v)

Componente

2.92

73

397

126

854.9

NiO

5.6 221

859.8

NiTi15

Debido a la complejidad de la forma de los picos
resultantes del Ni2p, es de mucha importancia la
division de multipletes y la estructura de satélites en la
interpretacion para los compuestos de Ni. En este
trabajo se establece necesariamente pardmetros de
ajuste empiricos especificos en las que se tiene en
cuenta la forma de los picos para los diversos
compuestos de Ni, las diferencias de energia entre
cada pico, el FWHM y que las relaciones de area las
cuales estdn restringidas para cada especie
(Biesinger et al. 2009, 2011). Asi se llegan a identificar
7 picos en la deconvolucion del NiO de los cuales 5
(linea roja de la figura 39) se identifican como
caracteristicas de este rango de energias para el Ni.
De estos 5 picos, los picos ubicados a 853.8, 855.7 y
861.1 eV se clasifican como picos principales
pertenecientes a Ni2p,, mientras que los picos
menos intensos ubicados en 863.7 y 866.3 eV se
asignan como picos satélites (Grosvenor et al. 2006;
Mansour 1994) (figura 39).

Teniendo en cuenta que nuestros resultados de
andlisis termogravimetrico (TGA) de nuestros
compuestos de partida y el gel de citrato de niquel, y
con la confirmacién de algunos autores como G. Gibin
et al. y otros (George and Anandhan 2014; De Jesus
et al. 2005; Li and Liu 2012; Wang et al. 2005) quienes
demuestran que a una temperatura de calcinacién de

500 °C se obtienen fases de NiO de alta pureza.

En particular, Juan C. De Jesus et al. (De Jesus et al.
2005) realiza la descomposicion a distintas
temperaturas de calcinacion a partir de Ni(OH),
donde concluye que a temperaturas arriba de 500°C
se forma NiO puro, por lo que la cantidad de Ni(OH),
presente en nuestros catalizadores calcinados a

500°C por 4 horas debe ser despreciable o debe
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encontrarse en cantidades muy pequefias. Teniendo en cuenta estas afirmaciones se
pudieron identificar dos picos extras en 854.9 y 859.1 eV que se les asigna como picos de
Ni(OH), remanente, ya que estos picos se encuentran cerca a los picos de mayor area del
Ni(OH), reportados por Biesinger (855.7 eV y 861.5 eV) (Biesinger et al. 2009, 2010).

En la deconvolucion de los multipletes del catalizador mixto de NiTil5, se identificaron los
picos caracteristicos de las especies de Ni2p, sin embargo se observa un corrimiento de

los picos a energias mas altas (aprox. 1.2 eV), la reduccion de un pico principal de Ni2p,,

que se encuentra alrededor de 855 eV respecto al area de los picos registrados para el
XPS del NiO, y un incremento de areas en los picos ubicados alrededor de 856.9 y 862.4
eV. Teniendo en cuenta los espectros estudiados por Biesinger, esta forma de los
espectros podria tener la contribucion de dos especies de Ni2p: el NiO estaria presente ya
que se registran picos caracteristicos a este oxido y la segunda especie podria tratarse de
Ni(OH),; ademas presenta forma similar al espectro reportado para el Ni2p del NiFe;Oy,,
sin embargo otros autores como N. Ohtsu et al. (Ohtsu et al. 2016) informan que esta
especie podria tratarse de Ni,O3 o NiTiO3. Como ya se explicO anteriormente, la
calcinaciéon de los catalizadores reducen al minimo la presencia de hidréxidos, y en los
trabajos en Ohtsu y Biesinger (Biesinger et al. 2011; Ohtsu et al. 2016) encontramos
reportados que la interaccién del niquel con otros metales como Fe y Ti generan espectros
similares a los obtenidos. Teniendo en cuenta estas afirmaciones, creemos que el pico en

856.9 eV puede ser asignado a la interaccién del Ni2p en el NiTiOx.

Ademas, en el espectro de Ni para el NiTi5 se puede observar un pico de poca intensidad
similar al encontrado en el NiO, que se le asigna a la presencia de especies de Ni(OH), en

aproximadamente 859.8 eV.

Los perfiles de XPS medidos, no solo se originan a partir de efectos atobmicos de los sélidos,
sino también por efectos del instrumento utilizado. Por lo que en los espectros
anteriormente trabajados para los catalizadores masicos se describieron con funciones
mixtas de Gauss-Lorentz. Sin embargo, el espectro de Ti presentd diferencias significativas

en la deconvolucion de las bandas de energia.

La literatura proporciona numerosos ejemplos de estudios que implican al TiO,, sin
embargo, solo algunos se centran en el correcto ajuste de XPS o procedimientos de

cuantificacion. En este contexto es importante definir: la posicion de BE de Ti2p,,, los
valores de division de FWHM o Ti2p,,-2p,, Yy los datos de carga corregida del carbono

adventicio C1s.
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Se tom6 como referencia el estudio que realiza Biesinger (Biesinger et al. 2010) sobre las
especies de titanio para establecer los parametros de ajuste para los espectros Ti2p,

Biesinger toma los parametros de ajuste espectral para el Ti2p,, compilados de la base

de datos NIST y referencias bibliograficas seleccionadas. De esta manera, se establecio el

valor de Cls a 284.6 eV para el carbono adventicio.

Inicialmente los espectros de Ti2p para los catalizadores masicos (figura 40) se
describieron de manera similar al trabajado en la deconvolucion de O1s y Ni2p; es decir en
las funciones mixtas de Gauss-Lorentz con un 70% de la funcién Gaussiana y 30%
Lorentziana (GL (30)), valores recomendados en trabajos anteriores (Biesinger et al. 2009,
2010, 2011; Espinos, Fernandez, and Gonzalez-Elipe 1993; Ghule et al. 2010; Gu et al.
2003; De Jesus et al. 2005; Jinlong et al. 2016; Mironova-Ulmane et al. 2007, 2011; Ohtsu
et al. 2016; Priecel et al. 2011; Rodriguez et al. 2013; Santos et al. 2018). De esta manera,
el ajuste de picos arrojo que para el Ti (IV) (TiO?) el valor de la energia de enlace del 2p3/2
se ajustaba mejor a 460.0 eV. Los datos que se tomaron en cuenta incluyen algunos

parametros ya establecidos, tales como el pico de Ti2p,, es mas amplio que el pico de
Ti2p,,,, el pico Ti2p,, para cada especie esta restringido a una energia fija por encima del
pico Ti2p, , y larelacion de intensidad de los picos de Ti2p,, y Ti2p, , también esta limitada

a una relacién de 2:1.

Teniendo en cuenta estas observaciones, los valores BE para Ti(ll) resultaron de 456.9 eV
y para el Ti (lll) de 458,6 eV, que probablemente estan estructuralmente ordenados de
forma flexible y que estan obligados a tener anchos iguales (Biesinger et al. 2010), ademas
de ser un poco mas amplios que los picos de 6xido de Ti (IV) tal y como se muestra en la
figura 40. Sin embargo, estos resultados no coinciden con los datos reportados con

Biesinger. La comparacion se realiza en la Tabla 26

La diferencia de energias entre la reportada en la literatura y el analisis realizado es mayor
a leV; esta es una diferencia considerable y es considerada para algunos autores como
invélida. Ademas, el estado de oxidacion del Ti en el precursor fue de (IV) y no existe
evidencia anterior de otros estados de oxidacidon provocados en la sintesis ni en la
calcinacién, por lo que se hace muy improbable que se presenten estados de oxidacion (Il
y lll) y en &reas que sugieren altos contenidos de las especies de titanio con estos estados

de oxidacion. Debido a estas incoherencias se realizé una evaluacion diferente.
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Figura 40. Espectros XPS de alta resolucién de Ti2p de NiTil5 con funcion GL(30)

Tabla 26. Parametros de ajuste del Ti2p, con forma de linea GL(30)

Especie Ti (IV) Ti (1) Ti (1)
Biesinger et al. 458.66 457.13 455.34
NiTil5 [GL(30)] 460.0 458.6 456.9

GL(30): relaciéon Gauss-Lorentz: 70-30%.

Es posible que los espectros registrados muestren desviaciones de los perfiles idealizados
debido a una variedad de efectos producto de la naturaleza del material, tales como:
acoplamiento Spin-orbital, procesos Shake-off Shake, interacciones electrén-fonén, estado
quimico, carga diferencial en superficie de la muestra; e instrumentales como: La funcion
de respuesta del analizador de electrones (que puede ser asimétrica), ampliacién de
fonones, y otros (Zatsepin, Zhidkov, and Zatsepin 2014). Ademas de las consideraciones
mencionadas, la forma de un pico también esté influenciada por la eleccién del algoritmo
de fondo utilizado para eliminar los llamados electrones extrinsecos. Se utilizaron los
fondos de Shirley precisamente para eliminar la mayor asimetria posible de los datos

registrados similar al utilizado para el Ni2p y C1s.

87



Para este caso se utilizé la implementacion de la forma de linea Lorentziana asimétrica de
Casa XPS, que incluye un parametro que especifica el ancho de gaussiano utilizado para
convolutar la curva Lorentziana, es decir, LA (a, B, m), donde m es un nimero entero entre

0y 499 que define el ancho del gaussiano (XPS 2006).

Para el catalizador NiTil5, la asimetria registrada puede ser consecuencia del mecanismo
de transferencia de energia. Asi, cuando un foton es absorbido por el 6xido, la energia
transferida puede causar la excitacion de la estructura electronica y atobmica de los dtomos
superficiales. Por lo tanto, un electron expulsado de la superficie después de la absorcion
de un foton de una energia dada, aparece con energia cinética dependiente de algo mas
gue simplemente el estado de nivel de ndcleo inicial del electron. Una proporcion de la
energia fotonica puede contribuir a las oscilaciones atomicas asociadas con los enlaces
dentro de una molécula y no esta disponible para el fotoelectrdn como energia cinética
(XPS 2006).

Este es probablemente la causa por el cual se plantea una deconvolucién asimétrica,
utilizando la forma de Lorentz, tal y como se muestra en la figura 41 donde se utilizan los
pardmetros establecidos en estudios anteriores pero con una convolucion Lorentziana de

LA(1.5,4,70), el cual se ajusta mejor a la grafica obtenida.

NiTi15 Ti2p,, [Ti(VI)]

Ti2p,, [Ti(VI)]

5 Ti2p,, [Ti(ll)]

T

| Ti2p,,, [Ti(I)]

468 464 460 456

Energia de enlace (eV)

Figura 41. Espectros XPS de alta resolucién de Ti2p de NiTil5 con funcién LA(1.5,4,70)
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Tabla 27. Parametros de ajuste del Ti2p, con forma de linea LA(1.5,4,70)

Ti2p,, FWHM(eV) Ti2p,, FWHM (eV)

Compuesto

(eV) Ti 2pg), (eV) Ti2p,,
Oxido de Ti(ll) 455.42 2.00 461.14 1.40
Oxido de Ti(IV) 458.62 2.36 464.34 3.12

Una explicacién coherente es la asimetria provocada por las deficiencias en la trasferencia
de energia. En este contexto, podemos utilizar un argumento muy utilizado en
espectrometria Raman, en el cual las moléculas de estado excitado regresan rapidamente
al estado fundamental; para vibraciones, esto ocurre después de unos pocos picosegundos
(10 -12 pico segundos). Esta relajacion se denomina tiempo de vida (o tiempo de
correlacion de amplitud) ,. Inicialmente, todas las moléculas excitadas vibran juntas (de
manera coherente), pero el movimiento y las pequefas diferencias en las frecuencias
vibratorias lo aleatorizan con el tiempo. El espectrometro puede detectar s6lo a las
moléculas que vibran coherentemente. A medida que el tiempo de vida coherente 7,
disminuye, los componentes aleatorios interfieren y se cancelan entre si. Aunque la energia
vibratoria no se pierde realmente, el espectrémetro no puede detectar estas vibraciones
(Bradley 2015).

En este contexto, el TiO, es conocido como un buen fotocatalizador, ademas de que sus
electrones reaccionan con menor energia respecto a otros 6xidos como es el NiO. En el
caso del analisis por XPS del 6xido mixto de Ni-Ti, probablemente haya una deficiencia en
la transferencia de carga entre el Ti de la red y los atomos vecinos. Esta afirmacién refuerza
la teoria de un dopamiento de titanio en la estructura del NiO, en el que se afirma que los
atomos de titanio estan rodeados de una gran cantidad de atomos de niquel, que tienen
una velocidad de transferencia de carga diferente y que como consecuencia se genera una

distribucion asimétrica resultando en una forma de linea Lorentziana.

Los espectros XPS de los oxigenos Ols de los catalizadores analizados fueron
interpretados de manera separada debido a que vinculan un factor importante en relacion
con la conversion y selectividad de los catalizadores sintetizados. Asi, el 6xido de niquel y

los 6xidos mixtos de Ni-Ti tienen diferentes especies de oxigeno, tanto superficiales como
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en el bulk, las cuales para el analisis de los espectros XPS se agruparon en dos grupos

importantes: Oxigenos electrofilicos y Oxigenos nucledfilicos.

Las condiciones a la que son sometidos los catalizadores en el andlisis por XPS permiten
clasificar los oxigenos detectados. Los catalizadores son sometidos a presiones inferiores
a 10~°mbar; una presion a la cual no existen los oxigenos adsorbidos de tipo a, y permite
la deteccion de oxigenos superficiales de la red y los pertenecientes a parte del bulk con
una profundidad de deteccion de aproximadamente 10nm; esta profundidad de deteccion

nos brinda practicamente informacién del bulk de nuestros catalizadores. Asi, el pico
detectado alrededor de 531.5 eV se atribuy6 a los oxigenos electrofilicos (O, 02') y los

picos detectados alrededor de 530 eV se atribuy6 a los oxigenos nucledfilicos (O2) (Chen
and Zheng 2003).

NiTi10(5%)/y-AlO,

NiTi5(5%)/y-AlO,

NiO(15%)/y-Al O,

540 536 532 528
Energia de enlace (eV)

540 536 532 528
Energia de enlace (eV)

Figura 42. Espectros XPS de alta resolucién de Ols para los catalizadores masicos NiO
y NiTil5 y para los catalizadores soportados en alimina NiO(15%)/Al, NiTi5(5%)/Al y
NiTi10(5%)/Al.
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Tabla 28. Parametros de ajuste del O1s, para los catalizadores masicos NiO y NiTil5y
para los catalizadores soportados en alimina NiO(15%)/Al, NiTi5(5%)/Al y NiTi10(5%)/Al.

O1s - picos 1

O1s —picos 2
) FWHMpico+ P A (Peaka-Peak1) FWHMpicoo
Componente  Oxigenos % , %

. eV) Oxigenos (V) (eV)

nucleofilicos electrofilicos
NiO 529.3 73.8 1.03 531.1 1.75 26.2 1.23
NiO(15%)Al 530.5 46.5 2.26 531.5 0.97 53.5 2.72
NiTi5(5%)Al 530.3 59.1 2.43 531.3 1.04 40.9 2.84
NiTi10(5%)Al 530.3 64.7 2.43 531.4 1.1 35.3 2.8
NiTil5 530.6 81.6 1.75 532.1 1.5 18.4 1.5

Los oxigenos juegan un papel importante en la reaccién catalitica. Segin Haber y Bielanski
(Bielanski and Haber 1979) y Sokolovskii (Sokolovskii 1990), las especies de oxigeno
nucleofilico (O%) son las principales responsables de la oxidacion selectiva parcial de
hidrocarburos, mientras que las especies de oxigeno electréfilo (O-, O%) estan involucradas

en la oxidacién profunda, lo que lleva a la formacion de productos COx.

El area del pico de oxigeno nucledfilo se incrementa en proporcion al oxigeno electrofilico
cuando se inserta Ti en la estructura. Se observa ademas que los catalizadores soportados
siguen esta tendencia de aumentar la cantidad de oxigenos nucleofilicos cuando se

incrementa la cantidad de titanio en la estructura (Tabla 28).

3.1.9. Adsorcién-Desorcion de O, a Temperatura Programada

Al igual que el NiO, algunos catalizadores utilizados para la oxidacion de alcanos ligeros

son 6xidos semiconductores de tipo p con agujeros positivos p* como portadores de carga

principal, que estan correlacionados con la pareja redox Ni**/Ni?* a través de un equilibrio

permanente (Skoufa, Heracleous, and Lemonidou 2015):

Ni**=Ni?* +p* Ec. 36

Estos agujeros corresponden a vacantes de electrones en la banda de valencia del 0% y
pueden representarse en términos de sitios quimicos por O™ segun la reaccion (Heracleous
and Lemonidou 2006):

0% +p*=0 Ec. 37
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Se ha demostrado que estas especies de oxigeno electrofilicas (O”) son capaces de
escindir el primer enlace C-H de una molécula de alcano ligero que conduce a un radical
del cual un segundo hidrégeno puede ser rapidamente extraido (Heracleous and
Lemonidou 2006):

CoHg+O =C,Hz+0% +H* Ec. 38

CoHa+O 2C,H,+O” +H' Ec. 39
El analisis TPD-O, se us6 para determinar la cantidad de oxigenos no estequiométricos
que se encuentra en el area del catalizador. En este contexto, las especies de oxigeno que
pueden encontrarse en la superficie de los 6xidos metalicos tienen distintas caracteristicas
como su carga (neutros o cargados) y su posicion (el cual difiere de los oxigenos de la red
cristalina), esto implica que tengan distintas energias de enlace o adsorcién que trae como
resultado que la desorcion de estos tipos de oxigeno se verifique a distintas temperaturas.

Las especies de oxigeno adsorbidas por los catalizadores que han sido reportados en los

articulos cientificos son O, O, O, y 0% (lwamoto et al. 1976). La interacciéon superficie-
oxigeno atémico, es mayor en su forma atémica que molecular compensado la elevada
energia que se requiere para desenlazar el doble enlace del oxigeno molecular. A pesar
de ello, el oxigeno molecular tiene mayores sitios activos en comparacion al oxigeno
atomico. (Kotsev and llieva 1993; Zhang et al. 2002).
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Figura 43. Perfiles TPD-O; de los catalizadores NiO-ev, NiO-SG y NiO(10%)/Al. (ev:
obtenido por evaporacion de solvente, SG: obtenido por Sol-Gel).

92



Las diferentes energias de enlace de los oxigenos superficiales generan normalmente
cuatro picos de desorcién que son los que se registran en los 6xidos, se muestran en la

figura 43. Los oxigenos de tipo a, se desorben facilmente a temperaturas menores de 30

°C, esta especie es asignada al oxigeno molecular (O,). Los oxigenos de tipo 8 (02') se
desorben en un rango de 320-360°C. Los otros atomos de oxigeno (0~) se adsorben con
mayor fuerza (a elevada temperatura. Los oxigenos de tipo y se desorben en el rango de
420-450 °C en tanto los oxigenos de tipo & pertencen a la adsorcion de oxigeno entre 520-
700°C (Zhang et al. 2002). A su vez, la desorcidén de oxigeno a temperaturas mayores a
750 °C corresponderd a la vaporizacion del oxigeno de la red cristalina. Estos resultados
son comparados con estudios anteriores basados en estudios de Resonancia de Espin

Electrénico (EPR) en donde se estudian los tipos de oxigeno asignado a cada temperatura.

Tabla 29. Resultados de Temperatura programada de desorcion de O..

TPD-O;
catalizador TP P (0%) Tipoy (O) Tipo & TOTAL
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
NiO* 46.8 41.9 1335.9 1424.6
NiOQ** 54.1 118.2 150.7 323.1
NiO(10%)/Al 207.0 442.2 1069.9 1719.1

(*) preparado por el método de evaporacién de solvente

(**) preparado por el método sol-gel

El catalizador NiO se sintetizo por el sistema de evaporacion del solvente mostré un pico

grande de desorcidn de oxigeno tipo & a 700°C y dos picos pequefios a 500°C (tipo y (O))

y 200 °C (tipo B (02'). Debido a los resultados obtenido nos indica que la sintesis por
evaporacion de solvente provocé un NiO no estequiométrico, obteniendo un exceso de

especies de oxigenos en la superficie que dificilmente se puede remover. Las especies O

y 0% pueden oxidar al hidrocarburo (enlaces IT).

A diferencia del catalizador NiO*, el catalizador sintetizado por el método de sol-gel (NiO**)

presenta una disminucién considerable en las sefales de desorcion de oxigeno de tipo B
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(02') y oxigenos tipo y (O") lo cual podria favorecer a la selectividad hacia etileno en la
reaccion de ODH de etano. En la figura 43 se observa ademas que hay una fuerte
disminucion en la cantidad de desorcién del oxigeno tipo & respecto al oxido NiO*, por lo
que se podria afirmar que este método de preparacion (sol-gel) tiene un impacto
considerable en la disminucion de la fuerza de adsorcion de oxigeno en la superficie, con
lo cual los oxigenos adsorbidos se desorben a menores temperaturas y con mayor
facilidad, sin embargo se puede observar que a partir de 700 °C hay un ligero incremento
de la sefal, esto posiblemente se deba a la vaporizacién del oxigeno de la red cristalina

del oxido.

El perfil TPD-O, de la muestra NiO(10%)/Al presentd un ligero incremento en las sefales

respecto al NiO* respecto a los oxigenos de tipo 8 (02') y oxigenos tipo y (O’) donde
ademas se observa que el pico perteneciente al tipo & aminoré en intensidad y a baja
temperatura dando una sefial débil reportada para este oxido, mostrando que este oxido

mixto NiO(10%)/Al tiene impacto al tipo O.

La cantidad de oxigeno desorbido total (Tabla 29) muestra la caida del oxigeno de tipo B y
y liberados por los 6xidos sintetizados por el método sol-gel. El catalizador NiO* libera un
total de 1424 mmol/g, el cual disminuye en gran medida con el catalizador NiO** que libera
solo 323.1 mmol/g. Este resultado muestra que las especies de Ni preparadas por el
método sol-gel aminora la existencia del oxigeno no estequiométrico provocado por las
especies catidnicas en NiO. Segun Heracleous et al. sugiere que los sitios de adsorcién en
la superficie NiO responsables de estos picos estan fuertemente afectados por la calidad
de la muestra o por su preparacion. Como se estudiara posteriormente el NiO preparado

por sol-gel tiene mejor comportamiento catalitico.
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3.2. CARACTERIZACION DE CATALIZADORES SOPORTADOS
3.2.1. Fisisorcion BET

Las isotermas de los catalizadores soportados NiO(20%)/Al, NiTi5(20%)/Al, NiTi10(20%)/Al
mostrados en la figura 44, tienen forma muy similar a la isoterma de la y-Al;Os. Inicialmente
se forma una monocapa y después se produce la unidon de moléculas de gas en sitios ya
ocupados (formacion de multicapas). El aumento abrupto al final es debido a la adsorcién
de gas a partir de la condensacién de N» dentro de los poros. Estos catalizadores tienen
isotermas de tipo IV (micro-mesoporosos) con histéresis de tipo H1 de poros de tipo
cilindrico. Los catalizadores soportados NiTi1l5(20%)/Al y NiTi20(20%)/Al presentan
isotermas tipo Il correspondiente a superficies poco porosas o macroporosa, puede ser que
la mayor presencia de Ti haya cambiado la textura inicial de la alimina, mitigando la

formacion de micro y mesoporos.
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Figura 44. Isotermas de sorcion de los catalizadores soportados: NiO(20%)/Al,0s,
NiTi5(20%)/Al,03, NiTi10(20%)/Al,03, NiTi15(20%)/Al,03, NiTi20(20%)/ Al,Os .Y el
soporte y- Al,Os

La tabla 30 muestra los valores de las areas superficiales de los catalizadores soportados
donde se observa la existencia de mayor proporcion de mesoporosidad que
microporosidad. Ademas, se observa que inicialmente hay un aumento del tamafio de poro

(determinado por método BJH) respecto al soporte de gamma alumina cuando el
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catalizador es soportado con oxido de niquel. Asi, el NiO (20%)/Al,O3 registra un tamafio
de poro de aproximadamente 6.4 nm; tamafio menor al registrado para la y-Al,O3 que
registra un tamafo de poro alrededor de 11 nm aproximadamente. Es probable que esta
disminuciéon del tamafio de poro se haya dado producto de la dispersion de los
catalizadores masicos en los poros del soporte, disminuyendo el volumen de poro y como
consecuencia la disminucion del tamafio de poro. En los otros catalizadores soportados se
observa un tamafio de poro casi uniforme alrededor de 5.9 nm, esto puede explicarse
debido a que el catalizador masico se distribuye en el area superficial de la aliimina
acumulandose en los poros, trayendo como consecuencia la ligera disminucién de su
tamafo de poro. Como resultado de esto, hay una disminucién significativa de las areas
superficiales cuando la alimina es soportada con los 6xidos de Ni-Ti. Los catalizadores
soportados presentan mayor area superficial que los masicos que tendra un rol importante

en la actividad catalitica.

—u—y-AlLO,
NiO(20%)/Al

—A— NiTi5(20%)/Al

—o— NiTi10(20%)/Al

dV/dlog(D) Volumen de Poro (cm3/g-A)

N

0 4 8 12 16 20 24 8

Diametro de Poro (nm)

Figura 45. Diametro de poro de los catalizadores soportados NiO(20%)/Al>Os,
NiTi5(20%)/Al,03, NiTi10(20%)/Al,03.Y el soporte y- Al,Os.
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Tabla 30. Areas superficiales y tamafios de poro de los catalizadores masicos y
soportados.

Superficie Tamafio Superficie
. . Tamarfio de
Catalizador especifica de Poro catalizador especifica
Poro (nm)
(m?/g) (nm) (m?/g)

NiO 15 8.4 NiO(20%)/Al, 04 136 6.4
NiTi5 73 6.4 NiTi5(20%)/Al, O3 172 5.8
NiTi10 122 4.9 NiTi10(20%)/Al,O3 154 6.1
NiTi15 132 4.7 NiTi15(20%)/Al,O3 119 -
NiTi20 71 8.3 NiTi20(20%)/Al, O3 159 -

3.2.2. Temperatura Programada de Reduccion (TPR-H,).

Los catalizadores soportados sobre alimina tienen una misma densidad de carga de metal:
8.3 atomosy/nm?. Entre los catalizadores soportados, el 6xido de niquel (NiO) soportado
resultd ser el catalizador con la menor temperatura de reduccion (figura 46); la elevada
labilidad de oxigenos provoca que tenga elevada conversion y poca selectividad a etileno,
por lo que este catalizador resulta mas oxidante que sus contrapartes. Al introducir Ti en la
estructura del sistema mixto, las temperaturas de reduccién de los catalizadores
soportados se desplazan hacia mayores temperaturas y disminuye en correlacion con la
disminucion del area especifica. En el caso de los catalizadores mostrados en la figura 46,
el catalizador NiTi5(20%)/Al, la temperatura de reduccién aumenta en mayor magnitud que
el resto de los catalizadores. El NiTi10(20%)/Al tiene un desplazamiento ni muy fuerte ni
muy débil, que refleja una capacidad reductora intermedia. Este efecto se debe a la
interaccion del Ti con el Ni y posibles interacciones metal-soporte. Este Gltimo efecto se ha
evaluado al comparar el catalizador masico con el 15% de titanio con el correspondiente

soportado con la misma densidad superficial (figura 46).
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Figura 46. Reducciéon a temperatura programada de los catalizadores masicos NiO y
NiTil5, y los catalizadores soportados: NiO(20%)/Al y NiTi15(20%)/Al.

Los perfiles TPR-H2 mostrados en la figura 46 muestran el efecto del soporte catalitico de
dos catalizadores masicos, el NiO soportado al 20 % se reduce a mas bajas temperaturas
respecto a su contraparte masico. Esto podria deberse a la mayor dispersion de la fase
activa en el soporte, que expone una mayor cantidad de atomos al gas reductor hidrogeno,
y como consecuencia se produzca la reduccién a menores temperaturas. Sin embargo,
podemos observar un hombro a 527 °C, que pertenecen a la reduccion de las especies de
oxigeno que contribuyen a la selectividad a etileno.
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Figura 47. Reduccién a temperatura programada de los catalizadores soportados.

El efecto por la incorporacién de titanio en los catalizadores soportados tiene un efecto
similar al observado en los catalizadores masicos, produciendo un corrimiento a mayores
temperaturas (Figura 47); en la figura 46 podemos observar este comportamiento en el
catalizador NiTi15(20%)/Al y su contraparte masico NiTil5, donde el area especifica y la
alta dispersion permite la disminucion en el ancho de banda de reduccion; ademas se
observa la formacion de un hombro a 458°C que corresponde a la reduccion de las

especies de oxigeno que contribuyen a la selectividad a etileno.

Estudios similares de catalizadores de niquel soportados en Titania (Sanchis et al. 2017)
reportan temperaturas de reduccién con picos entre 330 y 350 °C; en este trabajo, los

catalizadores soportados reportan picos de reduccién a mayores temperaturas (entre 410

99



y 460 °C), con especies de oxigeno nucleofilicos que contribuyen a la mayor selectividad

a etileno.

Tabla 31. Resumen de resultados de TPR de H, consumido por catalizador soportado.

Catalizador Peso Temperatura Area total V H; V H; H/Ni
(@) de pico (°C) Teo. Exp.
NiO(20%)/Al 0.0505 321 11.4 3.0 2.6 0.9
NiTi5(20%)/Al 0.0412 418 8.6 2.3 2.0 0.8
NiTi10(20%)/Al 0.0435 460 8.3 2.3 1.9 0.8
NiTi15(20%)/Al 0.0421 414 8.0 2.1 1.8 0.9
NiTi20(20%)/Al 0.0449 423 7.2 2.2 1.7 0.8

Donde: V Hz: consumo de volumen de hidrogeno; Teo.: tedrico; Exp.: experimental

Donde el valor H/Ni es calculado de la relacién atomica entre los moles de hidrégeno

consumido y los moles de Niquel sometidos a reduccion NiO(S)+H2(g)—>Ni?S)+H20,que

. ., L. moles H
tiene relacion tedrica =1.0

moles Ni e

3.2.3. Difraccion de rayos X (DRX)

La figura 48 presenta los perfiles XRD de los catalizadores de 6xido de niquel soportados
sobre y-Al,O;. Los difractogramas XRD presentan sefiales en angulos en
20=37.2°,43.3°, 62.9°, 75.4° y 79.4 caracteristicos del 6xido de niquel.

La aparicion de estas reflexiones puede deberse a la acumulacion (aglomeracion) de
cristales de NiO sobre la gama alimina los cuales superan el limite de deteccién, haciendo
factible su identificacion. En todos los difractogramas, la sefial detectada alrededor de 26
= 37.2° resultd tener intensidades similares 0 mayores respecto a la intensidad detectada
a 43.3° que es la sefal mas intensa del 6xido de niquel. Este cambio de intensidades
estaria siendo provocado por la formacion de aluminatos de niquel superficiales (NiAl,Oy),
que segun los datos de difraccién de la carta JCPDS No. 10-0339, tienen su pico mas

intenso en 37.0° correspondiente a los planos (331).

En los difractogramas de la figura 48, en aproximadamente 37.0° se forma un pico intenso
que se le asigna a la contribucién de los planos (111) y (311) del 6xido de niquel soportado
y los aluminatos de niquel respectivamente. Estos aluminatos posiblemente se han
formado producto de una fuerte interaccién entre el 6xido de niquel y el soporte catalitico.
Este razonamiento refuerza el andlisis por TPR de H;, donde las especies de niquel que
estan formando aluminatos sean dificilmente reducibles producto de su fuerte interaccion

entre la fase activa y el soporte catalitico. Y que como consecuencia de esto se observa
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una disminucién en el valor de la relacion entre H/Ni ya que cierta cantidad de niquel no se

reduce.
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Figura 48. Difractogramas de los catalizadores soportados sobre gama alimina.
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Tabla 32. Tamario de cristalita de los principales planos de los catalizadores soportados
investigados segun XRD.

Angulo Tamafno de Distancia Parametro

catalizador (26) cristalita interplanar de Red
() (nm) (A) (A)
NiO 43.29 35.8 2.088 4.178
NiO(20%)/Al 43.31 33.5 2.087 4.175
NiTi5(20%)/Al 43.3 30.4 2.088 4.176
NiTi10(20%)/Al 43.4 6.4 2.083 4.167
NiTi15(20%)/Al 43.19 8.2 2.093 4.186
NiTi20(20%)/Al 43.3 8.8 2.088 4,176

Basandonos en los resultados del TPR y al analisis XRD de los catalizadores de NiO sobre
alimina, la deteccién de estas reflexiones (NiO y NiAl.O4) podrian deberse principalmente
al efecto de la interaccion metal-soporte. Es decir, para el caso de los catalizadores mixtos
de Ni-Ti, cierta cantidad del catalizador masico podria estar ocupando sitios tetraédricos y
octaédricos en interaccion con la alimina, formando aluminatos de niquel superficiales que
adoptan la estructura de espinela de la alimina, que al igual que en el caso del NiO
soportado en alimina mostrado en la figura 48, presenta un pico intenso detectado a 37.2°
caracteristico de los aluminatos de niquel. M.H. Lee y colaboradores (Lee et al. 1997)
determinaron experimental y computacionalmente que en la alimina, el aluminio ocupa
aproximadamente un 70% de sitios octaédricos intersticiales y el resto en sitios
tetraédricos, y que asegura que la superficie estd conformada mayoritariamente por sitios
tetraédricos (Eduardo et al. 2016; Lee et al. 1997), lo que significa que en la interaccion
entre un catalizador masico y el soporte, la interaccion superficial sera inicialmente con los
sitios tetraédricos de la superficie, pudiendo asi tanto el niquel como el titanio adoptar estas
geometrias, formando aluminatos. De esta manera, si los atomos de titanio son los
primeros en interaccionar con la superficie, estos estarian ocupando los sitios tetraédricos
a consecuencia de la geometria de la alimina, esto podria permitir la formacion de cristales
de niquel en geometria de fcc y a consecuencia de una buena dispersion podrian ser
detectados. En el caso del 6xido de niquel (NiO) soportado en alimina, cierto porcentaje
de niquel estarian ocupando estos sitios tetraédricos, adoptando superficialmente la

geometria de tipo espinela de la alimina, dejando menos cantidad de niquel para formar
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la estructura fcc caracteristicos del NiO, por lo que los picos del NiO serian menos

detectables.

Un efecto diferente, pero consecuente ocurre cuando la cantidad de titanio aumenta como
es el caso del catalizador de NiTi20 soportado. La elevada cantidad de titanio permite una
redistribucion de titanio y niquel sobre la superficie de la alimina, sin embargo, el titanio
tiene la particularidad de modificar la celda cristalina del niquel, disminuyendo el tamafio
de cristalita, aumentando el ancho de bandas y haciéndolo menos detectable en los
difractogramas DRX de estos catalizadores.

3.2.4. Espectrometria de dispersion de energia de Rayos-X (EDS).

Las composiciones metélicas de los catalizadores soportados de Ni preparados fueron
determinadas por espectroscopia dispersiva de energia de rayos X (EDS) con el objetivo
de verificar la proporciéon nominal utilizada en la preparacién de los catalizadores
soportados. Los datos experimentales y tedricos son similares en los catalizadores en las

composiciones estequiométricas (Tabla 33).

B tap Sum Spectrum

4 b 8 kel

Figura 49. Espectros EDS del catalizador NiTi10(10%)/Al y la distribucion elemental de Ni
y Al en la superficie del oxido.
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Figura 50. Espectros EDS del catalizador NiTi10(15%)/Al y la distribucion elemental de Ni

y Al en la superficie del oxido.

Las curvas EDS de los 6xidos simples de NiTi10 (10%)/Al y NiTi10 (15%)/Al se muestran
en las figuras 49 y 50.

Tabla 33. Resultados de EDS de los catalizadores soportados.

Relacion Ni/Al
Muestra Composicion atobmica (%) -EDS
Tedrico Experimental
NiTi10(10%)/Al  Ni(9.1):Al(30.9):0(60) 0.30 0.29
NiTi10(15%)/Al  Ni(17.5):Al(27.6):0(54.9) 0.68 0.63

A partir de este analisis se pudo cuantificar la composicién quimica de los catalizadores
soportados. Los resultados de EDS confirmaron que los valores nominales en la
composicion metalica de los catalizadores soportados son similares a los reales, por lo que

conservan su formulacion definida inicialmente.

3.2.5. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Para los catalizadores soportados, las sefiales XPS se corrigieron a partir de la sefial del
carbono adventicio (C-C) a 284.0 eV (Naghash, Etsell, and Xu 2006), este valor se tomo

considerando los anteriores estudios de 6xidos soportados en alimina. En la figura 51 se
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muestra los espectros XPS del carbono C1s entre energias de enlace de 280 - 295 eV. En
los catalizadores soportados que fueron analizados por XPS, se identifico la presencia de
otros tipos de carbono a mas altas energias (tabla 23); Asi, el segundo pico de carbono es
atribuido al enlace € — 0/C — OH/C — O — C que se encuentra entre 0.9 - 1.5 eV por encima
de la energia de enlace (BE) del pico principal (284.0 eV) con similares valores de FWHM,;
mientras que otros componentes de mas alto BE (C=0/0—C = 0) se reportan a

energias de enlace entre 3.5y 4.0 eV por encima del pico principal (tabla 23).

(a) 284.0 eV 3oV

(b) | (c)

NiTi10(5%)/y-Al,0, NiTi10(5%)/y-Al

2f73

NiTi10(5%)ly-Al,03

|
|
|
|
i

NiTi5(5%)/y-AlO, NiTi5(5%)/y-AlLO

NiTi5(5%)/y-Al503

-
873.2 eV 855.5eV

NiO(15%)A-AlLO

1
1
1
1
1
1
.
1
1
1
1
J
Ll
1
! 3
1

NiO(15%)/-AlO,

NiO(15%)/-Al03

65 70 75 80
Energia de enlace (V)

292 288 284 280

388 880 872 864 856 848

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 51. Espectros XPS de alta resolucion de C1s (a), Ni2p3/2 (b) y Al2p3/2 (c) de los
catalizadores soportados NiO (15%)Al, NiTi5 (5%)Al y NiTi10 (5%)Al.

Se identificaron ademas los picos caracteristicos de Al2p3/2 perteneciente a la y — Al,0;
en 73.9, 73.6 y 73.6 eV y FWHM entre 3.36 y 3.39 eV para los catalizadores de NiO
(15%)Al, NiTi5 (5%)Al y NiTi10 (5%)Al respectivamente (Figura 51b). En la region de Ni2p
se observaron sefiales débiles con picos caracteristicos de Ni2p3/2 del Ni?* en 855.9, 855.9
y 855.5 eV para los catalizadores de NiO (15%)Al, NiTi5 (5%)Al y NiTil0 (5%)Al
respectivamente como se muestra en la figura 51c. Como se menciono la insercion del Ti
en el NiO favorecio la formacion de oxigenos nucleofilicos en los catalizadores soportados,

que jugara un rol importante en la selectividad a la formacién de etileno.
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4. EVALUACION CINETICA

La evaluacion catalitica para los distintos catalizadores masicos y soportados se realizé
entre 250 y 500 °C, y con tiempos de contacto W/F entre 1.2 y 0.2 g.s/mL. Los productos
de la reaccién de deshidrogenacion de etano fueron etileno, CO y CO, y se evalud la

selectividad a etileno, objetivo principal del presente trabajo.

La temperatura de evaluacién catalitica fue establecida en base a dos aspectos: la
temperatura de calcinacion y el rango de temperaturas de formacion del NiO como
semiconductor de tipo p. Asi, la maxima temperatura de evaluacién se estableci6 a
temperaturas inferiores a la temperatura de calcinacion (500°C), con el fin de evitar cambiar
la estructura cristalina del 6xido formada durante la calcinacion; las vacantes y agujeros
del 6xido de niquel no estequiométrico permiten la disposicion de especies de oxigeno
electrofilicos y nucleofilicos, que como ya se explicé anteriormente, las especias
nucleofilicas son predominantes en la selectividad del catalizador, y estas se reducen
cuando se disminuye la cantidad de agujeros, efecto causado cuando el NiO se vuelve mas
estequiométrico. La temperatura establecida a 500°C como temperatura maxima de
reacciébn nos asegura que no haya cambios estructurales que afecten la conversion y

selectividad.

4.1. Catalizadores masicos:

La figura 52 muestra la conversién de etano de los catalizadores masicos en funcion a la
temperatura, cuyos resultados se presentan en la tabla 34 y 35. El analisis de la figura 53
(a) muestra la conversién de etano entre 250 y 450 °C del catalizador NiO, donde se puede
observar que el NiO presenta buenas conversiones, pero con poca selectividad a etileno.
En la gréafica resalta la elevada selectividad a COg, y se evidencia que la producciéon de
CO: (linea roja) es mayor que la produccion de etileno (linea azul), por lo que el NiO

responde a ser un catalizador activo, pero no selectivo a etileno.

La incorporacion de Ti en el 6xido de niquel (a distintas composiciones metalicas) provoca
cambios estructurales que afectan las propiedades fisicas y quimicas de los catalizadores.
La variacién en las cantidades de oxigenos nucleofilicos y electrofilicos disponibles
superficialmente provocados por estos cambios afectan directamente en la selectividad a
etileno. En este contexto, se observa que la conversion del catalizador con 5% de titanio
(NiTi5) mejora abruptamente respecto al NiO, y va disminuyendo progresivamente mientras
aumenta el contenido de titanio en la estructura; como consecuencia se observa que la

conversién de los catalizadores NiTil5 y NiTi20 disminuye por debajo de los valores
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registrados para el 6xido de niquel; esto se explica por la distribucion estructural del titanio,
que posiblemente a un nivel de dopado mayor a 10%, provoca la segregacion de fases,
como puede observarse en los espectros de laser Raman, obteniéndose éxidos mixtos de
Ni dopado con titanio y TiO, segregado por exceso de titanio, la segregacion de éxido de
titanio no solo provoca la disminucién de la superficie especifica, también podria estar
bloqueando los poros de los sitios activos (Tabla 30), y como consecuencia provoca la

disminucién de la conversion.

En referencia a la selectividad a etileno, la figura 53 (b)-(e), muestra claramente que hay
un considerable incremento de la selectividad por parte de los catalizadores dopados con
titanio. En este punto se puede correlacionar el incremento de la selectividad a etileno con
el corrimiento de los picos de reduccion a mayores temperaturas provocado por la insercion
de titanio; el cambio en la labilidad de los oxigenos a estas temperaturas permite la
presencia de especies reducibles que intervienen favorablemente en la selectividad a
etileno. Se observa también que el aumento de la temperatura provoca la produccién de
una mayor cantidad de CO2, provocando una disminucion en la selectividad a etileno. En
este grupo de catalizadores, el NiTi5 obtuvo el mejor rendimiento de reaccion que llega al
31.2%, mientras que el NiTil5 obtuvo el mejor porcentaje de selectividad a etileno (86.9%),
pero con una disminucién abrupta en cuanto a la conversién provocado posiblemente por
la segregacion de fases de TiO, que particularmente se caracteriza por migrar hacia la

superficie de los catalizadores pudiendo asi cubrir cierta cantidad de sitios activos.
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Figura 52. Conversion de etano en funcion de la temperatura de los catalizadores
masicos (condiciones de reaccion: Rango de Temperatura: 250-450 °C, C,He/O2=1/1y
W/F=0.60 g.s/mL constante).
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Figura 53. Consumo de etano (linea negra), produccién de etileno (linea azul) y
produccién de CO; (linea roja) en funcién de la temperatura de reaccion de los
catalizadores masicos (condiciones de reaccién: Rango de T: 250-450 °C, C,He/O2=1/1y
W/F=0.60 g.s/mL constante).

Tabla 34. Resultados de la evaluacion catalitica a los catalizadores masicos (condiciones
de reaccion: Rango de T: 400°C, C,;Hes/O>=1/1 y W/F=0.60 g.s/mL).

Catalizador Conversion Selectividad  Rendimiento Ea
(%) (%) (%) (KJ/mol)
NiO550 27.1 25.9 7.0 76.5
NiO 23.2 40.7 9.4 82.6
NiTi5 43.8 71.2 31.2 79.7
NiTi10 25.5 79.8 20.3 81.8
NiTi15 9.6 86.9 8.3 89.9
NiTi20 12.6 81.8 10.3 94.9
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Las energias de activacion aparente se calcularon a partir de la ecuacion de Arrhenius:

Ea

r=Ae rT Ec. 40
El cual fue linealizada de la siguiente manera:
In(r) = In(A) - —Ea Ec. 41,

Siendo ry T las variables.

Asi, el calculo de r se realizé de la siguiente manera:

r= ROOFe, () * 6 (F)] T S5t Ec.42

Por ejemplo, los resultados de los test del catalizador NiO a 400°C se muestran a
continuacion:

Concentracion inicial de 45754.7344
etano ppm

caudal 40 mL/min
WIF 1.2 mg/mL
Conversion 19.10 %

El calculo de r se realiza reemplazando los datos en la ecuacion 42 de la siguiente manera:

mL
min

uL)] 1molc,y, 60min
*

o = 19.1% » (40 TN T2zar T n

) * [45754.73 (

T00°c = 1.498 10~°molc,y, /h

Este calculo se hace para todas las temperaturas (300-500°C) y luego se realiza la gréafica
de In(r) vs 1/T (T en kelvin):

6
In(r) =-9932.6(1/T) + 19.567

4 R?2=0.9981
-
[ =
)

0

0.0014 0.0016 0.0018 0.002

1/T (K-1)
Entonces, de la ecuacién 41: In(r) = In(4) — %Ea,

% =9932.6, R=0.008314 J/mol.K

kj
Ea = 82.6—
mol

De esta manera se realiza el calculo de las energias de activacion para todos los
catalizadores.
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Tabla 35. Resultados de la evaluacion catalitica a los catalizadores masicos (condiciones
de reaccion: Rango de T: 250-500 °C, C,;He/O»=1/1 y W/F=0.60 g.s/mL constante).

NiO
TC°C) X(%) S(%) R(%) _ Ea(KJmol)
250 0.3% 56.5% 0.2%
300 2.0% 48.7% 1.0% _
350 8.3% 43.2% 3.6% 82.6 S
400 23.2% 40.7% 9.4% =
430 15.5% 29.1% 45% S
NiTi5 =
70 X(%) S(%) R(%) _ Ea(KJmol) w
250 0.8% 95.3% 0.7% Z
300 4.4% 87.0% 3.9% ‘8
350 17.3% 80.6% 13.9% 79.7 g
400 43.8% 71.2% 31.2% >
450 64.2% 61.5% 39.5% 5
NITI10 <
T(°C) X(%) S(%) R(%) _ Ea(KJmol) a
250 0.4% 93.6% 0.4% <
300 2.3% 91.5% 2.1% G
350 9.4% 86.8% 8.1% 81.8 o
400 25.5% 79.8% 20.3% =
450 48.6% 65.4% 31.7% p
NiTi15 "
T(°C) X(%) S(%) R(%) _ Ea(KJmol) a)
250 0.1% 95.4% 0.1% )
300 0.6% 96.6% 0.6% -
350 2.9% 91.7% 2.6% 89.9 ]
400 9.6% 86.9% 8.3% %
450 25.3% 77.0% 19.5% =
NITi20 \ 4
T(°C) X(%) S(%) R(%)  Ea(KJmol)
250 0.1% 97.2% 0.1%
300 0.7% 95.7% 0.6%
350 3.5% 88.8% 3.1% 94.9
400 12.6% 81.8% 10.3%
450 30.6% 71.1% 21.8%

Las energias de activacion resultantes de los catalizadores, calculados en la tabla 35,
muestran que inicialmente la energia de activacion del NiTi5 (Ea=79.7 KJ/mol) disminuye
ligeramente respecto al NiO (Ea=82.6 KJ/mol), pero que, a partir de este catalizador, la Ea
se incrementa con el aumento de titanio en la estructura. Si bien es cierto que las energias
de activacién no cambiaron considerablemente cuando el NiO es dopado con 5% de titanio,
la selectividad y el rendimiento se vieron bruscamente incrementados, esto debido a que
la modificacion estructural sufrida por la insercion de titanio, produce de la formacion de un
nuevo mecanismo de deshidrogenacion provocado por un nuevo entorno quimico que

afecta directamente a la selectividad.
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En relacion al NiO, la energia de activacion disminuye en el NiTi5 y luego con la carga de
titanio. Este comportamiento conlleva a una mejora en la selectividad a etileno del
catalizador NiTi5 con una conversién > 20% pero en los demas la selectividad es igual o
mayor al de NiTi5 pero con conversiones < 20% como se aprecia en la Figura 54. La
presencia de Ti ha permitido mejorar tanto la actividad y la selectividad a etileno debido
probablemente a la formacion de especies mixtas que se observé en los difractogramas
(Figura 31) y que fueron confirmadas en los espectros Raman (Figura 34). La menor
reducibilidad observada en los catalizadores NiTi (Figura 30) también se relaciona con el

aumento en la selectividad tal como se discute en la seccién 3.1.3.
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Figura 54. Selectividad a etileno en funcién de la conversion de los catalizadores
masicos (Rango de T: 400 °C, C,Hs/O2=1/1 y rango de W/F =1.20 - 0.20g.s/mL).

De acuerdo a lo expuesto anteriormente, la incorporacion de titanio en la red cristalina de
NiO disminuye el nimero de agujeros (h*) localizadas en la red de oxigeno
(0% +h"—0%),

La abundancia de las vacantes de niquel en el catalizador méasico de NiO conduce a la
formacion de altas concentraciones de especies O° en la superficie de NiO. Si bien es
cierto que el O* favorece la oxidacion completa de etano a C0,, esta misma especie es la

responsable de la activacion del enlace C-H, que conduce a una escision homolitica del
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Tabla 36. Resultados de Selectividades de
los catalizadores masicos (condiciones de

reaccion: Rango de W/F=0.2-1.2 g.s/mL, T:

400 °Cy C2He/O2=1/1).

NiO

W/F (g.s/mL) X (%) S (%) R (%)

1.2 19.10 32.81 6.27

0.8 16.65 35.56 5.92

0.6 14.71 37.59 5.53

0.4 12.24 39.66 4.85

0.2 8.04 41.91 3.37
NiTi5

W/F (g.s/mL) X (%) S (%) R (%)

1.2 46.25 66.92 30.95

1 49.23 68.99 33.96

0.8 46.89 70.52 33.07

0.6 41.39 73.80 30.55

0.4 34.75 77.66 26.98

0.2 24.21 83.17 20.13
NiTil0

W/F (g.s/mL) X (%) S (%) R (%)

1.2 34.79 73.42 25.54

1 31.17 76.17 23.74

0.8 28.28 78.39 22.17

0.6 24.49 81.19 19.88

0.4 19.90 84.57 16.83

0.2 13.18 89.04 11.73
NiTi1l5

W/F (g.s/mL) X (%) S (%) R (%)

1.2 13.94 83.04 11.58

1 12.44 85.03 10.58

0.8 10.58 87.38 9.24

0.6 8.52 90.09 7.67

0.4 6.30 93.01 5.86

0.2 3.63 97.39 3.53
NiTi20

W/F (g.s/mL) X (%) S (%) R (%)

1.2 17.69 77.32 13.68

1 16.19 79.68 12.90

0.8 14.42 82.73 11.93

0.6 12.09 85.69 10.36

0.4 9.44 88.94 8.40

0.2 5.66 94.30 5.33

enlace C-H que es la etapa determinante
de velocidad en la reaccion de etano
(Heracleous and Lemonidou 2006) por lo
tanto, también favorece el rendimiento de
la reaccion; por lo que la disminucion de

estas

especies conlleva a una disminucion en el
rendimiento de la reaccion. En efecto, el
predominio de los oxigenos nucleofilicos
como consecuencia del dopado con titanio
conduce a una mayor selectividad hacia
etileno y a un menor rendimiento de la

reaccion.

Siendo el NiTi5 el catalizador con més alto
rendimiento > 30% (Tabla 36) se estudio
en este catalizador el efecto en la
selectividad a etileno cuando es sometido
a temperaturas entre 350 -380°C, a
tiempos de contacto entre W/F=0.2 y 1.2
g.s/m y a concentraciones de oxigeno y

etano ([O]:[Et] de 2:1, 1:1, 1:2) variable.

Los analisis realizados anteriormente a los
catalizadores masicos y soportados tienen
una diferencia de carbonos detectados de
menor del 3% en rango de temperaturas
menores a 380°C, por lo que se asegura
qgue no se produciran otros sub-productos

ademas de CO; y etileno.
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NiTi5

[O] : [Et]
1:1 1:2
70.10 76.20 82.24
748 7729 83.02
72.86 78.38 83.80
74.24 79.47 84.57
75.62 80.56 85.35

77.00 81.65 86.13
78.38 82.74 86.91

79.76 83.83 87.69

(5/,) cus|n3 e PepIAnDdleg

81.14 84.92 88.46

82.52 86.01 89.24

83.90 87.10 90.02

Figura 55. Grafica de la variacion de la selectividad del catalizador NiTi5, sometido a
variacion de temperatura, tiempo de contacto y razén de etano: oxigeno.

Se realizaron los ensayos entre 350 y 380 °C gque se muestran en la figura 55, debido a
que en este rango de temperaturas no se produce pérdida por formacién de COx. En los
resultados obtenidos, se puede observar que la diferencia mas significativa se da cuando
se usa diferentes proporciones de gas reaccionante. Anteriormente se habia utilizado la
proporcion 1:1 entre etano y oxigeno, sin embargo, la figura 55 muestra que los mejores
resultados se dan cuando se utiliza menos proporcidn de oxigeno, esto resultado puede
servir para un analisis posterior al mecanismo de reaccion, ya que probablemente la gran
disposicién de oxigenos superficiales reacciona preferentemente con el etano, y que el

exceso de oxigeno podria causar una oxidacion fuerte al etano produciendo COx.

La figura 56 muestra los mejores resultados obtenidos, en los que destaca que la
selectividad a etileno en esta temperatura (350°C) esta alrededor del 90% con un W/F=0.2

g.s/mL y una proporcion de [Et]:[O] de 2:1.
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Figura 56. Gréfica de la variacion de la selectividad del catalizador NiTi5, sometido a
variacion de temperatura, tiempo de contacto y razén de etano: oxigeno.

4.2. Catalizadores Soportados:

Los catalizadores soportados sometidos a tests cataliticos tienen una misma densidad de

carga de metal: 8.3 atomosy,e/nm?.

La figura 57 muestra la conversién en funcién a la temperatura del etano a etileno en
unidades de pmoIC2H4.h'1.moI}\}i. Es decir, se considera la conversion de etano en funcién
de los gramos de catalizador activo utilizado; esto en los catalizadores soportados significa
gque solo se considera la parte activa (6xidos de niquel-titanio) y no el soporte de gama
alimina; la modificacion del soporte catalitico tiene como propdsito la obtenciéon de fases
mas dispersas que tengan mayor actividad catalitica que los catalizadores masicos

precursores.

Los resultados muestran que la dispersion de la fase activa en la gama alimina contribuy6
a la conversion de etano, ya que las conversiones a etileno por gramo de catalizador activo
de los catalizadores soportados resultaron mejores que de los catalizadores masicos. Esto
probablemente se deba al incremento de la cantidad de sitios activos producto de la alta
dispersién de las especies en una mayor area, y por el aumento de la acidez intermedia

respecto a los catalizadores masicos.
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Figura 57. Conversion del etano en funcion a T de los catalizadores soportados
sobre y-Al,O3 (Rango de T: 250-500 °C, C,Hes/O2=1/1 y W/F=0.6 g.s.mL).

Se obtuvieron mejores resultados de conversion con los catalizadores soportados en
alimina; de la figura 57 se puede identificar que los catalizadores de NiO(20%)/Al y
NiTi5(20%)/Al obtuvieron mejores resultados de conversién, seguido por el catalizador
NiTi10(20%)/Al.

Si bien es cierto que el NiO soportado (NiO(20%)/Al) presenta una elevada conversion a
etileno, presenta también una elevada conversion a COy, por lo que tiene baja selectividad
a etileno. Esto se debe posiblemente a la elevada dispersion del oxido de niquel,
aumentando asi el nimero de sitios activos. Sin embargo, este oxido resulta ser muy

oxidante, comportamiento similar al catalizador masico de NiO.

En general, los catalizadores de 6xidos de niquel-titanio soportados en aliimina resultaron
mas selectivos que sus contrapartes, los catalizadores masicos y el catalizador de 6xido

de niquel soportado, y el catalizadores mas selectivo fue el catalizador NiTil15 (20%)/Al.

Al igual que los catalizadores masicos, en los catalizadores soportados la energia de
activacion esta ligado directamente con la selectividad (Tabla 37). En este contexto, se
observa un aumento en la selectividad mientras se aumenta el contenido de titanio, sin
embargo, y contrario a lo observado en los catalizadores masicos, la energia de activacion
presenta una tendencia a disminuir, por lo que podria estar relacionada con la conversion,
esto a consecuencia de la elevada presencia de oxigenos electrofilicos disponibles en la

superficie del catalizador, analizado por XPS.
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Figura 58. Selectividad del etano en funcién de la conversion de los catalizadores mésicos
(Rango de T: 400 °C, CzHes/O2=1/1 y Rango de W/F=1.20 - 0.20 g.s/mL).

Tabla 37. Resultados de la evaluacién catalitica a los catalizadores soportados
(condiciones de reaccién: Rango de T: 400°C, C,He/O2=1/1 y W/F=0.80 g.s/mL).

Catalizador Conversidon Selectividad Rendimiento Ea
(%) (%) (%) (KJ/mol)

NiOAI20 34.7 41.5 14.4 70.7

NiTi5AI20 19.6 79.5 15.6 83.3

NiTi10AI20 8.9 90.0 8.0 96.9

NiTi15AI20 8.3 90.3 7.5 84.2

NiTi20-Al20 6.2 86.3 5.4 82.2

El catalizador soportado NiTi5(20%)Al, tuvo un incremento considerable en la conversién
de etano, llegando a ser el que mejor rendimiento de reaccién tuvo, sin embargo

experimentalmente no fue el mas selectivo (tabla 37).

En los ensayos de selectividad a 400°C se observé que los catalizadores de NiTi10(20%)/Al
y NiTi15(20%)/Al tuvieron mejores selectividades a un tiempo de contacto W/F=0.6g.s/mL.
Con lo que podemos asegurar que estos catalizadores a este porcentaje de soporte, son

suficientes para producir buenos resultados cataliticos.

Se estudié en particular el efecto en la selectividad a etileno del catalizador NiTi5 (5%)/Al,
cuando es sometido a temperaturas entre 350 -380°C, a tiempos de contacto entre W/F=0.2
y 1.2 g.s/m y a concentraciones de oxigeno y etano ([O]:[Et] de 2:1, 1:1, 1:2) variable. La
razon del estudio de este catalizador recae en el elevado rendimiento que mostro respecto

a los otros catalizadores soportados.
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Figura 59. Gréfica de la variacién de la selectividad del catalizador NiTi5, sometido a
variacion de temperatura, tiempo de contacto y razon de etano: oxigeno.

Se realizaron los ensayos entre 350 y 380 °C (figura 59) debido a que en este rango de
temperaturas se produce menos pérdida de masa por formaciéon de COx (<5%). Al igual
que en los catalizadores masicos, se puede observar que la diferencia mas significativa se
da cuando se usa diferentes proporciones de gas reaccionante. El catalizador sometido a
una relacion de gases reaccionantes oxigeno-etano ([Et]:[O] de 2:1) resulté con

selectividades que alcanzan el 85%, a una temperatura de 350°C y un W/F=0.2 g.s/mL.

NiTi5 (5%)/Al, T= 350°C NiTi5 (5%)/Al, W/F= 0.2
100 100
= [OJ/[Et]:2/1 = [OJ/[Et]:2/1
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A [OJ[Et]:1/2 A [OJ[E{:1/2
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Figura 60. Gréfica de la variacion de la selectividad del catalizador NiTi5, sometido a
variacion de temperatura, tiempo de contacto y razon de etano: oxigeno.
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5. RESUMEN DE RESULTADOS

Se sintetizaron los catalizadores masicos de NiO, NiTi5, NiTil0, NiTi1l5 y NiTi20 con 0; 5;
10; 15 y 20% de moles de titanio respecto a los moles de niquel respectivamente. Estos
catalizadores fueron preparados mediante la optimizacion del método de sol gel, cuyas
variables de preparacion fueron el tipo de solvente, el efecto por el agente polimerizante y
el efecto de la temperatura de calcinacién. Luego, los catalizadores masicos fueron
soportados al 20% en peso por el método de mecano-sintesis sobre gama alimina para
no alterar las caracteristicas estructurales de los éxidos mixtos y de obtener una mejor

distribucién sobre el soporte catalitico.

La superficie especifica de los catalizadores preparados fue analizada por el método BET,
donde los resultados obtenidos muestran catalizadores mésicos de elevadas é&reas
superficiales; asi, la Sger del NiTil5 cuyo catalizador obtuvo la mayor area superficial
result6 de 132m?/g, mientras que los catalizadores soportados llegaron a tener areas
similares al del soporte de gama alimina (180m?/g), area que disminuye al aumentar la
carga metalica, lo que resulta evidente ya que la distribucion del catalizador masico sobre
el soporte se da principalmente en los poros, los cuales se van saturando al aumentar el
porcentaje de catalizador masico resultando en una disminucién del area superficial. En
general. tanto los catalizadores masicos como los soportados mostraron isotermas de tipo

IV de sélidos micro-mesoporosos con histéresis de tipo H1.

Los catalizadores masicos fueron sometidos a ensayos de reduccién por temperatura
programada con H, diluido al10% en una rampa de 30 hasta 750 °C. Las especies de niquel

reducibles fueron identificadas en una banda intensa y son atribuidas a la reduccion de los

iones Ni*? a Ni metalico; el cambio en la forma de las bandas de reducciéon

(ensanchamiento) de los catalizadores mixtos de Ni-Ti-O fueron atribuidos al efecto de
inhibicion causado por la redistribucion de los iones Ti** en la red cristalina del niquel, ya

que la fuerte interaccién entre los iones Ti** y las especies de Ni?*, y la poca reducibilidad
de los iones de titanio, provoca el ensanchamiento de las bandas de reduccién a
temperaturas mas altas. Y por lo tanto se da una mejora en la selectividad a etileno de los
catalizadores; ademas, el aumento del area superficial permitié que los atomos estuvieran
mas expuestos al gas reductor Hz, produciéndose la reduccion de las especies a menores
temperaturas, provocando un ensanchamiento de la banda de reduccion a temperaturas
menores. Este efecto contribuye al aumento en la conversién de etano; y es mas visible en
los catalizadores soportados, donde la elevada dispersién de la fase activa en una gran

area superficial, como la gama alimina, expone a una mayor cantidad de atomos al gas
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reductor de H,, formando picos de reduccion a menores temperaturas respecto a su

equivalente masico.

Los resultados de difraccién de rayos X de los catalizadores masicos indican la formacion
de Oxidos cristalinos, donde los picos de los difractogramas se ubican en angulos
caracteristicos de la fase cubica centrada en las caras del NiO. Se observa ademéas un
ensanchamiento de los picos, debido al aumento del contenido de titanio en la estructura
del NiO que provoca el cambio en los parametros de red del cristal, generando una
disminucion del tamafio de cristalita, por lo que la superficie especifica aumentd. No se
observaron picos caracteristicos al Ni(OH),, por lo que se confirma que las condiciones de
calcinacién de los catalizadores condujeron a la formacion de 6xidos puros, que se

confirmé en el andlisis TGA.

Los difractogramas de los catalizadores soportados con éxidos mixtos de NiTiO mostraron
picos anchos correspondientes a y-Al.O3, con ausencia de picos caracteristicos a la fase
metalica, probablemente debido a la elevada dispersion de la fase activa en una gran area;
Sin embargo, el catalizador soportado NiO(20%)/Al mostré picos detectables que
pertenecen a la estructura del NiO (fcc). La diferencia mas notable entre las sefiales
detectables en los catalizadores soportados es el incremento de la sefial del pico mas
intenso en ~37.2° respecto a las otras sefiales, esto hace referencia a que posiblemente
se estén formando aluminatos superficiales debido a una fuerte interacciébn entre
catalizador masico y el soporte catalitico. Se utilizo la espectroscopia de reflectancia difusa
(DRS) para estudiar la simetria y la coordinacién de las especies de niquel presentes en

los catalizadores masicos y soportados sobre y-Al,Os; Se llegaron a identificar las

transiciones para el Ni?* y el Ti** donde se identifican simetrias tetraédricas y octaédricas
en ambos casos. La estructura de niquel es mayoritariamente octaédrico con defectos
estructurales que generan niquel tetraédrico, por lo que los catalizadores de 6xidos de Ni-
Ti tienen bandas de niquel y titanio octaédrico mas intensas que el NiO, ya que la insercion
de titanio da lugar a la formacién de un 6xido mas estequiométrico debido a que los iones
de Ti(lV) ocupan los defectos estructurales del 6xido disminuyendo la cantidad de Ni
tetraédrico y aumentando la cantidad de Ti octaédrico. Esta influencia del Ti en la estructura
tetraédrica del NiO se observé en los espectros Raman. El andlisis de los espectros
obtenidos por la espectroscopia Raman de los catalizadores masicos de 6xido de niquel y
6xidos mixtos de niquel-titanio permitié verificar la posible modificacién de los parametros
de red de la estructura cristalina del 6xido de niquel por insercién de titanio en la red

cristalina, provocando la aparicién de nuevas bandas de vibracién originadas por posibles
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cambios de fase, los modos de vibracion a 583 cm, 701 cm™* y 756 cm evidenciaron la

formacion de una nueva fase mixta que se presume ser producto de la interaccién Ni-O-Ti.

Los espectros de XPS de los catalizadores masicos se han corregido en un pico de carbono
adventicio (C — C) a una BE de 284.8 eV tomando como referencia los trabajos de
Biesinger, de quién se tomé los procedimientos de ajuste de curvas para los diversos

estados quimicos del niquel Ni2p,,, entre 854.4 y 861 eV. El pico en 856.9 eV se asigno a

la interaccion del Ni2p del NiTiOx. Ademas, la interacciéon a 859.8 eV se le asigna a la
presencia de especies de Ni(OH),. En el caso del analisis por XPS del 6xido mixto de Ni-
Ti, probablemente haya una deficiencia en la transferencia de carga entre el Ti de lared y
los atomos vecinos. Esta afirmacion refuerza la teoria de un dopado de titanio en la
estructura del NiO, en el que se afirma que los &tomos de titanio estan rodeados de una
gran cantidad de &tomos de niquel, que tienen una velocidad de transferencia de carga
diferente y que como consecuencia se genera una distribucién asimétrica resultando en un

espectro en forma de linea Lorentziana.

Los espectros XPS de los oxigenos Ols de los catalizadores masicos y soportados
analizados fueron interpretados de manera separada debido a que vinculan un factor

importante en relacion con la conversion y selectividad de los catalizadores sintetizados. El

pico detectado alrededor de 531.5 eV se atribuyé a los oxigenos electrofilicos (O, 02') y
los picos detectados alrededor de 530 eV se atribuyé a los oxigenos nucleofilicos (O2). La
incorporacién de Ti en el 6xido de niquel provoca un cambio estructural, que genera una
variacion en las cantidades de oxigenos nucleofilicos y electrofilicos disponibles

superficialmente, este cambio afecta directamente en la selectividad a etileno.

El analisis TPD-O; se us6 para determinar la cantidad de oxigenos no estequiométricos en
el area del catalizador. las especies de Ni preparadas por el método sol-gel disminuyen
notablemente la presencia de oxigeno no estequiométrico, y el catalizador soportado

NiO(10%)/Al presentd un ligero incremento respecto a los catalizadores masicos en las

sefales de los oxigenos de tipo 3 (OZ') y oxigenos tipo y (O°) donde ademas se observa
que el pico pertenece al tipo & aminoré la intensidad y se desplazé a bajas temperaturas;
esto indica que el 6xido soportado NiO(10%)/Al tiene impacto en la especie tipo & con lo
cual los oxigenos adsorbidos se desorben a menores temperaturas y con mayor facilidad,
provocando posiblemente un aumento respecto a su equivalente masico en la actividad

catalitica.

Un resumen de los resultados finales de la actividad, selectividad hacia etileno, superficie

especifica, energia de activacion y concentracién de oxigenos nucleofilicos y electrofilicos
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se presenta en la tabla 38, que muestra los resultados generales respecto a los
catalizadores preparados. En general se observa que un aumento en la concentracién de
los oxigenos nucleofilicos ha significado un aumento en la selectividad a etileno, tanto en
los catalizadores masicos con en los soportados. Este aumento de selectividad a etileno
ha significado una disminucién en la actividad catalitica.

Tabla 38. Resumen de resultados de los catalizadores de NiO y Ni-Ti méasicos y
soportados en alumina.

" tamafio . .
Area de Ea* Oxigeno Oxigeno
Catalizadores BET o X (%) S (%) nucleofilico -electrofilic
»  Ccristalita (KJ/mol)
(m?) (%) 0 (%)
(nm)
NiO 15 35.8 82.6 14.7 37.5 73.8 26.2
NiTi5 73 13.6 79.7 41.4 73.5
NiTi10 122 12.0 81.8 24.5 81.2
NiTil5 132 9.1 89.9 10.6 87.3 81.6 184
NiTi20 71 12.1 94.9 12.1 84.8
NiO (15%)/Al 154 335 70.7 315 60.4 46.5 53.5
NiTi5 (5%)/Al 174 21.6 83.3 18.6  73.8 59.1 40.9
NiTi10 (5%)/Al 182 - 96.9 27.0 79.1 64.7 35.3
NiTil0 (20%)/Al 154 6.4 84.2 8.9 90.0
NiTil5 (20%)/Al 119 8.2 82.2 8.3 90.3

Donde: S: Selectividad a etileno, R: Rendimiento de la reaccion, Ea: Energia de activacion.

*calculada en el rango de 250 a 450°C.

6. CONCLUSIONES

El método de preparacion de los catalizadores de Ni-Ti condujo a la formaciéon de
catalizadores activos selectivos a la formacion de etileno.

La inclusion del Ti en la formaciéon del sistema mixto ha sido importante para la
formacion de sitios selectivos a etileno como lo demuestra los resultados de
temperatura programada de reduccion (TPR), espectroscopia de laser Raman,
difraccién de rayos X, sorcion de N2 (método BET), espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS), temperatura programada de desorcion y espectrometria de
reflectancia difusa; estas caracterizaciones confirmaron que el titanio se inserta en
la red cristalina del oxido de niquel, lo que provoca modificaciones en el area
superficial, tamafio de cristalita, reducibilidad de los 6xidos y otros, ademas que se
identifican nuevas interacciones Ni-O-Ti que modifican la relaciéon entre los
oxigenos nucleofilicos y electrofilicos, y que afectan severamente en las

propiedades cataliticas de estos 6xidos.

121



La selectividad de los catalizadores masicos mejor6 en los catalizadores
soportados. El aumento de la selectividad probablemente se debe al incremento
de la cantidad de sitios activos producto de la alta dispersion de la fase activa, y la
técnica de mecano sintesis permiti6 que la fase activa tenga las mismas
caracteristicas que los catalizadores masicos, es decir que se produce un aumento
en la relacion de oxigenos nucleofilicos respecto a oxigenos electrofilicos, lo que
influye en la selectividad a etileno.

En general, la comparacién entre los moles de etileno producidos por hora, en
relacion a los moles de niquel presentes en el catalizador (molczna.h™t.molnit)
muestran que los catalizadores soportados fueron méas activos y selectivos a etileno

gue los masicos.

COMENTARIOS Y SUGERENCIAS

En el desarrollo de este trabajo se utilizé inicialmente dos metodologias para
realizar el soportado de los catalizadores masicos; el primer método consistio en
adicionar alimina en la formacion del gel para luego ser calcinado hasta 500°C; el
segundo método se hizo por impregnacion himeda a partir del aerogel obtenido en
la etapa de preparacion de los masicos. Los resultados cataliticos que se obtuvieron
en ambos casos no fueron favorables, con figures y selectividades inferiores en

comparacion a los catalizadores masicos.

Los resultados obtenidos en este trabajo son comparables a los obtenidos en
recientes publicaciones (Tabla 39). Un trabajo similar es el publicado por Delgado
et al (Delgado, Solsona, et al. 2019), quienes utilizan la técnica de evaporacion de
solvente para sintetizar sus 6xidos mixtos de Ni-Ti. Los resultados cataliticos son
similares en selectividad; siendo la diferencia principal en los soportados, donde el
NiTil5 (20%)/Al (S:90.3%)) tiene mayor selectividad que el mejor catalizador
Delgado et al. Presenta: NiO/AlLO3 (S:84.5%).

Segun los ensayos que se realizaron en este trabajo, se obtiene mejores
rendimientos cuando la concentracion de oxigeno es menor a la concentracién de
etano. Por lo que se sugiere que en trabajos posteriores se estudie esta variacion
en la concentracion de los gases de entrada ([O2]:[Etano]) mas a profundidad, con

la finalidad de obtener mejores rendimientos de reaccion.
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Tabla 39. Resumen de resultados de trabajos similares al desarrollado.

Catalizadores (Ig”) CO”E{)Z;S'O” Seleg;)\)ndad Autor
NiO 400 14.7 37.5 Este trabajo
NiTil5 400 10.6 83.3 Este trabajo
NiTi15 (20%)/Al 400 8.3 90.3 Este trabajo
16Ni Al,O3 400 10.7 71.0 (Park et al. 2019)

NiO 450 1117* 33.0 (Delgado, Sanchis, et al. 2019)
NiO/Ti-anat (20%Ni) 450 5725* 64.0 (Delgado, Sanchis, et al. 2019)
NiO/Ti-P25 (20%Ni) 450 5400 89.0 (Delgado, Sanchis, et al. 2019)

NiO 350 33.3 34.4 (Hurtado Cotillo et al. 2019)

NiO 450 48.2 49.0 (Hurtado Cotillo et al. 2019)

NiO/TiO2 350 1.3 76.0 (Hurtado Cotillo et al. 2019)
NiO/TiO, 450 4.1 81.0 (Hurtado Cotillo et al. 2019)
NiO/Al,O3 350 15.7 84.5 (Hurtado Cotillo et al. 2019)
NiO/AlLO3 450 41.7 75.0 (Hurtado Cotillo et al. 2019)
NizsAl-MO 340 5 91 (Zhou et al. 2019)
NizAl-MO 460 32 75 (Zhou et al. 2019)
NiO 450 7.5 33.3 (Delgado, Solsona, et al. 2019)
20NiO/TiO2 450 11.9 89.3 (Delgado, Solsona, et al. 2019)
20Ni-Ti-O 6.2 83.7 (Delgado, Solsona, et al. 2019)
92Ni-Ti-O 14.0 88.1 (Delgado, Solsona, et al. 2019)
80Ni-Ti-O 17.6 84.5 (Delgado, Solsona, et al. 2019)

Doénde: Tixa: Temperatura de reaccion. (*): gc,u, (Kgnio) *h™*
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