UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA
FACULTAD DE CIENCIAS

TESIS

“PREPARACION DE CATALIZADORES BASADOS EN
OXIDOS MIXTOS DE Ni-Ga MASICOS Y SOPORTADOS

SOBRE y-Al,03 PARA LA APLICACION EN LA
DESHIDROGENACION OXIDATIVA DE ETANO”

PARA OBTENER EL GRADO ACADEMICO DE MAESTRO EN
CIENCIAS EN QUIMICA

ELABORADO POR:

SILVIA MONICA CANCHARI CHACON

ASESOR:
Dr. GINO ITALO PICASSO ESCOBAR

LIMA — PERU
2022



DEDICATORIA

Este trabajo se lo dedico a mi madre con mucho carifio, por depositar su confianza en mi,
para poder lograr este objetivo, pues sin ella no lo hubiera conseguido. A mi padre por su
apoyo incondicional y por su gran ensefianza en los valores que he necesitado en este
largo camino.

A una gran amiga, por formar parte de este proceso y ayudar a encaminarme en el area
de la investigacion, sé que ella no podra leer estas lineas, sé que estaria orgullosa de lo

gue he podido lograr.



AGRADECIMIENTOS

Quiero agradecer a mi asesor de tesis, Dr. Gino italo Picasso Escobar, director de la
Especialidad de Quimica, coordinador del Departamento del area de Fisicoquimica y
poseedor de una loable trayectoria en catalisis, por la pasién con la que me ha transmitido
su conocimiento, asi como también haberme guiado académicamente en el desarrollo de

la tesis.

A la Universidad Nacional de Ingenieria por abrirme sus puertas para llevar a cabo la
maestria y brindarme ensefianza de calidad. Asimismo, al programa de Fondo Nacional de
Desarrollo Cientifico y Tecnoldgico (FONDECYT- Convenio N° 208-2015) por brindarme el

apoyo econdmico necesario para el desarrollo de esta investigacion.

Al Centro Interdisciplinario de Investigaciones y estudio sobre el Medio Ambiente y
Desarrollo (CIIEMAD) por permitirme realizar una estancia para poder complementar mis

conocimientos en técnicas de caracterizacion y asi poder culminar el proyecto de tesis.
A mis mejores amigos (Cynthia y Fernando) quienes me ayudaron a seguir y a culminar

con este proyecto. Asimismo, al grupo de catalisis del laboratorio de fisicoquimica quienes

tuvieron la amabilidad de apoyarme en lo que necesitara.



. RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se reporta la preparacion y caracterizacion de 6xidos
mixtos basados en Ni-Ga-a (a =Ga/Ni+Ga: 0.06-0.10), mésicos y soportados sobre y-Al,O3,
como potenciales materiales catalizadores para la obtencidn de etileno mediante el proceso
de la deshidrogenacion oxidativa (ODH) del etano. Los 6xidos masicos y soportados sobre
v-Al,O3, se prepararon mediante los métodos de co-precipitacion e impregnacién (volumen
en exceso), respectivamente. Los catalizadores masicos se dividieron en dos grupos, de
acuerdo al agente de precipitacion empleado (NaOH y NH4OH), con el fin de evaluar la
influencia del mismo sobre el &rea superficial. De igual forma, los catalizadores soportados
se dividieron en dos series, en funcion de la variacion de la concentracién del agente
promotor (Galio). En la primera serie, se permitié la variacion de la carga metalica en un
rango de 5-20%, pero manteniendo fija la concentracién del promotor en un 10%, con fines
de evaluar el efecto metal-soporte; en la segunda serie se establecié una carga metalica
de 20% como parametro fijo y se varié la concentracion del promotor en un rango de 4-
10%, con el fin de evaluar el efecto del mismo. Los catalizadores se caracterizaron
mediante sorcién de N, analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia laser Raman
(LRS), difraccion de rayos X (XRD), reduccién a temperatura programada (TPR),
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia ultravioleta-visible por

reflectancia difusa (UV-Vis DRS) y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

El analisis por sorcién de N evidenci6 que, la adicidn de cargas pequefias de Ga a
la matriz de NiO sin soportar permiti6 un aumento del area superficial de BET, por el
contrario, en los catalizadores soportados el area obtenida fue menor que la del soporte
aislado, atribuyéndose ello a la deposicidén del catalizador en los poros de soporte. Esto
concuerda con la disminucion del tamafio de cristalita en la fase de NiO de los catalizadores
soportados, estudiado mediante XRD. Asimismo, el andlisis por XRD permitié determinar
la presencia predominante de fases de NiO con estructura bunsenita, tanto en los
catalizadores masicos como los soportados. A medida que disminuy6é el tamafio de
cristalita en los catalizadores masicos, el pardmetro de red aumenté ligeramente, debido a
una posible distorsion de la red cristalina del NiO (Ni*?2 0,72A) cuando se le adicioné galio
(Ga*™ 0,62A). Esta informacion se confirmé con la interaccion Ni-Ga-O analizado con los
espectros Raman y por las posibles transiciones que se observa en andlisis por UV-Vis
DRS.

El andlisis de TPR de los catalizadores mixtos, masicos y soportados, en

comparacion con los oxidos simples, reveld la formacion de especies mas dificiles de
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reducir debido a la adicion del promotor (Galio) y/o a la interacciébn de metal-soporte.
Asimismo, de acuerdo al andlisis UV-DRS, en los catalizadores masicos se evidencié un
aumento de energia, respecto a la muestra NiO, debido a las transiciones d-d del Ni?*,
metal-ligando, que corresponde al niquel con coordinacion octaédrica, asi mismo se
observo la presencia de picos de absorcién que corresponde a los iones Ni?* tetraédricos,

gue se confirmd con los gréaficos de consumo de H; en los perfiles TPR.

Para evaluar el comportamiento de los catalizadores en la ODH del etano, se
realizaron pruebas en un reactor de lecho fijo, para un tiempo de contacto constante (0,48
g.s mL?), con un flujo total de 50 mL min, y rangos de temperatura de 250 a 450 °C y 300
a 450 °C para las especies masicas y soportadas, respectivamente. Se encontré una
selectividad a etileno de 84% para los catalizadores soportados, mientras que en los
catalizadores masicos fue de 45%; esta diferencia en selectividades se atribuy6 a la mayor
presencia de oxigenos nucleofilicos con respecto a los electrofilicos en la superficie de los
catalizadores soportados, tal como se confirmé por el analisis de espectroscopia

fotoelectronica de rayos X (XPS).

. ABSTRACT

In this thesis work, the preparation and characterization of mixed oxides based on Ni-Ga-a
(a=Ga/Ni+ Ga: 0.06-0.10), mass and supported on y-Al.O3, as potential catalyst materials
for the obtaining of ethylene through the oxidative dehydrogenation (ODH) process of
ethane, is reported. The mass and supported oxides on y-Al,O3z were prepared by the co-
precipitation and impregnation (excess volume) methods, respectively. The mass catalysts
were divided into two groups, according to the precipitation agent used (NaOH and NH4OH),
in order to evaluate its influence on the surface area. Similarly, the supported catalysts were
divided into two series, depending on the variation in the concentration of the promoting
agent (Gallium). In the first series, the variation of the metallic charge in a range of 5-20%
was allowed, but keeping the promoter concentration fixed at 10%, in order to evaluate the
metal-support effect; In the second series, a metal load of 20% was established as a fixed
parameter and the concentration of the promoter was varied in a range of (4-10%), in order
to evaluate its effect. The catalysts were characterized by N; sorption, thermogravimetric
analysis (TGA), laser raman spectroscopy (LRS), X-ray diffraction (XRD), programmed
temperature reduction (TPR), scanning electron microscopy (SEM-EDS), UV-Vis Diffuse
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reflectance Spectroscopy (UV-Vis DRS) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The
N2 sorption analysis showed that, while the addition of small Ga charges to the unsupported
NiO matrix increased in the BET surface area in the supported catalysts the area obtained
is less than that of the isolated support, attributing to the deposition of the catalyst in the
support pores. This was consistent with the decrease in crystallite size in the NiO phase of
the supported catalysts, studied by XRD. In addition, the XRD analysis made it possible to
determine the predominant presence of NiO phases with a bunsenite structure, both in the
mass and supported catalysts. As the crystallite size decreased in the mass catalysts, the
lattice parameter showed a slight increase, due to a possible distortion of the NiO lattice
(Ni*?2 0.72A) when gallium (Ga*® 0.62 A) is added. This information was confirmed with the
Ni-Ga-O interaction analyzed with the Raman spectra and by the possible transitions

observed in DRS analysis.

The TPR analysis of the mixed, massive and supported catalysts, compared to the simple
oxides, revealed the formation of species more difficult to reduce due to the addition of the
promoter (Gallium) and/or the metal-support interaction. Likewise, according to the UV-DRS
analysis, an increase in energy was evidenced in the mass catalysts, with respect to the
NiO sample, due to the d-d transitions of the Ni?*, metal-ligand, which corresponds to nickel
with octahedral coordination. observed the presence of absorption peaks corresponding to
tetrahedral Ni?* ions, which was confirmed with the H, consumption graphs in the TPR
profiles. To evaluate the behavior of the catalysts in the ODH of ethane, tests were carried
out in a fixed bed reactor, for a constant contact time (0.48 g.s mL?), with a total flow of 50
mL min, and ranges of temperature from 250 to 450 °C and 300 to 450 °C for the mass
and supported species, respectively. A selectivity to ethylene of 84% was found for the
supported catalysts, while in the mass catalysts it was 45%; this difference in selectivities
was attributed to the greater presence of nucleophilic oxygens with respect to electrophilic
ones, on the surface of the supports, as confirmed by X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) analysis.
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II. INTRODUCCION

El etileno tiene un papel central en la industria petroquimica, debido a que presenta
una alta reactividad quimica producto del doble enlace en su estructura. Esta propiedad
guimica hace que sirva como insumo para la manufactura de una gran diversidad de
productos como plasticos, fibras y productos quimicos organicos de mayor valor

economico?.

La demanda mundial del etileno suele incrementarse en 4-5% por afo, siendo el
principal productor EE.UU., seguido por China y Arabia Saudi con 18%, 13% y 11%
respectivamente. De acuerdo a las estadisticas de la Asociacion Petroquimica y Quimica
Latinoamericana (APLA), los paises como Brasil y México fueron los mayores productores
de etileno en el 2011 con un 59% y 21% del total. Asi la demanda mundial de etileno
consumié mas de 150 millones de toneladas en 2017 y se proyecta que en el 2025 la

demanda sera mas de 200 millones de toneladas?.

En cuanto a la procedencia del etileno, las principales materias primas empleadas
para su produccion son el etano, la nafta y el gas licuado de petréleo (GLP), siendo la nafta
el material de mas facil transporte a regiones de alta demanda de etileno. Por otra parte, el
etano es un compuesto que forma parte del gas natural, que se traduce en la necesidad de
los paises ricos en este recurso, de aprovecharlo y hacer que se convierta en un sustituto

del petrdleo para la produccion de etileno®.

La elaboracion de etileno a partir de etano se puede llevar a cabo mediante los
procesos de deshidrogenacion térmica y catalitica. Sin embargo, los procesos térmicos
requieren altas temperaturas y, ademas de significar un mayor gasto energético
(constituyen el 8% del consumo energético total del sector), implican la formacion de
productos secundarios indeseados. Al respecto de esto ultimo, el alqueno de baja densidad
(etileno) se produce tradicionalmente mediante craqueo de vapor de hidrocarburos como
la nafta y el etano, estando su formacion favorecida termodinamicamente a temperaturas
de 750-900°C y debido a ello, la comunidad cientifica e industrial se encuentra buscando
constantemente nuevas rutas para la produccion de etileno. En tal contexto, la conversion
catalitica de etano bajo condiciones oxidantes o deshidrogenacién oxidativa (ODH), esta
siendo estudiada actualmente como una alternativa mas econdmica y amigable con el
medio ambiente para la produccién de etileno, por las menores temperaturas de reaccion
requeridas, respecto a la opcién térmica, asi como por la ausencia de limitaciones
termodindmicas y la ausencia de coque en el proceso . Sin embargo, el proceso ODH del

etano aun no es aplicable a escala industrial y la gran mayoria del etileno aln se obtiene



por cragueo de vapor. En ese sentido, la clave para una implementacion exitosa de la
reaccion ODH del etano a nivel industrial, es el perfeccionamiento de un sistema catalitico
efectivo capaz de activar el etano para la produccion selectiva de etileno, a temperaturas
relativamente bajas, y al mismo tiempo, minimizar las rutas de oxidacion total del

etano/etileno a especies del tipo COy, manteniendo el % conversién o mejorandola®.

En la literatura cientifica es posible encontrar numerosos trabajos al respecto de la
reaccion ODH del etano utilizando diversos sistemas cataliticos ®’. En ese sentido, los
Oxidos multielementales, y particularmente aquellos a escala nanométrica, han ganado
mucho interés como sistemas cataliticos efectivos para el proceso ODH de alcanos ligeros.
Asi por ejemplo, se pueden mencionar los trabajos de Melzer® , Aouine ° y Al-Ghamdi 1°,

quienes trabajaron con diversos 6xidos mixtos de Mo, Te, V y Nb.

Al respecto de los 6xidos usados para el ODH del etano, aquellos basados en NiO
constituyen actualmente una familia de materiales promisorios para su aplicacién en
procesos a gran escala por la posibilidad de variar sus propiedades de acuerdo al metal o
metales que actlen como dopantes y la composiciéon porcentual de los mismos.!!
Asimismo, es necesario mencionar que aun es imprescindible realizar mas investigaciones
sobre el uso de soportes para estos catalizadores, ya que tales sistemas presentan
propiedades mejoradas de actividad y selectividad debido a la mayor cantidad de sitios

activos disponibles, ademas de otros efectos de naturaleza quimica®?.

Asi, la presente tesis describe los detalles técnicos de un proyecto de investigacion
en el que se estudia el comportamiento de catalizadores de 6xidos de Ni-Ga masicos y
soportados en alimina, aplicados en la ODH del etano para obtener selectivamente etileno.
Se ha empleado el método de coprecipitacion para la sintesis de los catalizadores masicos,
por ser un proceso simple y por presentar mayor homogeneidad con el uso de agente
precipitante y en paralelo el método de impregnaciéon para los catalizadores soportados
para obtener una alta dispersién con el uso del soporte y obtener un tamafio de particula
adecuado. Ademas, se muestran los ensayos cataliticos de conversién y selectividad a
etileno, asi como los resultados de la caracterizacion de los catalizadores mas
representativos, que relacionen sus propiedades estructurales, texturales, redox y

guimicas con su comportamiento catalitico.



[1l. ESTADO DEL ARTE
I11.1 Catalizadores de NiO

El 6xido de niquel no constituye por si solo un material que pueda catalizar la
deshidrogenacién oxidativa del etano debido a que, si bien es un catalizador con elevada
actividad, su selectividad para la formacién de etileno es muy baja. Asi, el NiO preparado
por calcinacion en aire y a temperaturas relativamente bajas (<400°C), exhibe una
selectividad baja a etileno (3%) para el ODH de etano, por las propiedades de oxidacion
de este material que conducen principalmente a la formacién de CO, siendo ello atribuido
a la presencia de oxigeno no estequiométrico u oxigeno electrofilico (O°) en exceso dentro
de su estructura (tal exceso de oxigeno es asociado a un comportamiento semiconductor
de tipo p debido a la deficiencia de cationes). Sin embargo, la selectividad de este 6xido a
etileno puede ser mejorada mediante la adicion de un segundo metal que pueda reducir la
formacion indeseada de oxigeno electrofilico en la superficie del catalizador, pues tal
especie se le atribuye al desarrollo de oxidacion total del etano a especies oxidadas de
carbono. Al respecto, hace unos afos se reporté que la adicion de Nb puede mejorar
considerablemente la selectividad del NiO, pudiendo tal efecto ser resumido como la
supresion total de la naturaleza oxidante del NiO puro, mediante efectos estructurales y
electrénicos combinados, asociados con la reduccion de especies electrofilicas O~ 134, Por
otro lado, el estudio sisteméatico de series de 6xidos basados en NiO, con otros metales
con radios i6nicos similares al Ni?* y con estados de oxidacion entre +1 y +5, ha permitido
la generalizacion de lo encontrado para el Nb. Asi por ejemplo, Solsona et al.*® estudiaron
Oxidos mixtos de Ni-W y Ni-Sn como alternativas para el ODH de etano, sugiriendo que los
sitios de Ni funcionan como centros para la activacion del etano, y que la selectividad del
sistema depende fuertemente de la relaciéon Ni/Metal®!’. Adicionalmente, los autores
encontraron que la presencia de sitios acidos favorece la descomposicién de etileno a CO»
durante la oxidacién del etano. Asimismo, Heracleous et al.*® y Lemonidou et al.*® sugirieron
gue los dopantes pueden aumentar o disminuir la concentracion de oxigeno electrofilico, y

esto depende del estado de oxidacion del dopante.

En cuanto a lo expuesto, es destacable el trabajo de Santander et al.?%, en el que
se sugiere que de acuerdo a lo observado en diversos trabajos publicados, la clave para la
incrementar la selectividad de los catalizadores basados en NiO, es disminuir la
concentracién de O en su superficie, algo que como ya se mencion6 se puede lograr con
la adicion de metales en la estructura del 6xido . En ese sentido, Savova et al.?! sugirieron

que otra manera de reducir la concentracién de O es la reduccion de la superficie con



acidos organicos que son finalmente descompuestos durante la preparacion del

catalizador.

Adicionalmente, se presentaron trabajos que indicaron que no solo la naturaleza del
metal dopante tiene influencia en las propiedades cataliticas del NiO, sino también su
porosidad y el tamafio de las particulas, aspectos de vital importancia. Al respecto, Wu et
al*? reportaron que a baja temperatura el NiO nanoparticulado presenta una mayor
actividad que su analogo macrométrico, mientras que Li et al 22 encontraron que el NiO
mesoporoso exhibe una mayor selectividad para el etileno, al mismo porcentaje de
conversion que el NiO nanoparticulado. En cuanto a la sintesis de estos catalizadores, en
la gran totalidad de los trabajos disponibles en la literatura se reporta el uso del método de
descomposicién térmica o el de sol-gel, cuando se quiere tener polvos nanomeétricos.
Adicionalmente, son de especial interés los trabajos en los que se reporta el uso de
soportes (SiO», TiO,, Al,O3, etc) para los catalizadores, debido a que se ha encontrado que
estos sistemas en general presentan una mayor actividad debido a la mayor cantidad de
sitios activos proporcionados por el soporte. De esta manera, se pueden mencionar el
trabajo de Smolakova et al 2%, quien estudié el efecto de la composicién del sistema
Ni/Al,O3; sobre sus propiedades cataliticas, utilizando el método de impregnacion para la
sintesis de los catalizadores soportados, encontrando que las especies tetraédricas de Ni
presentes en los catalizadores favorecen a una mayor selectividad a etileno y la formacién
de particulas cristalinas de NiO (22-32nm) sobre catalizadores disminuyo la selectividad a

etileno.

I11.2. Catalizadores con Gaz0s

Los oxidos metélicos que contiene galio presentan aplicaciones practicas como
catalizadores eficaces en una serie de procesos industriales. Entre ellos, la
deshidrogenacion de hidrocarburos y la ciclacion, la activacion de metano y reacciones de
bencilacion y acilacion de Friedel-Crafts. Ademas, recientemente se han propuesto 6xidos
mixtos de Ga-Al,O3; como catalizadores para reduccion de 6xidos de nitrégeno, un proceso
de interés actual en quimica ambiental ?°. Por otro lado, el Ga,O3z y Ga,Os-soportado junto
con sus polimorfos a- y B-GazOs presenta una alta actividad y selectividad en el proceso
de la deshidrogenacion oxidativa de alcanos con CO,. Adicionalmente, cabe mencionar
gue una de las mayores deficiencias de los sistemas basados en Ga,0Os3 es su inestabilidad,
ya que estos tienden a desactivarse rapidamente por la acumulacién de coque, siendo esta

la razén por la cual se prefiere emplear estos catalizadores en procesos ODH que usen al

4



CO;, como agente oxidante, pues este permite eliminar el carbono depositado en la

superficie del catalizador mediante la reaccién 2°:
CO,+C - 2C0 (Rxn.1)

Esto, por tanto, permite evitar la desactivacion del éxido y por ello en los sistemas

en los que se usa Ga;0s3 se prefiere emplear CO..

Otro aspecto importante acerca del Ga;O3 es el hecho de que, si bien permite
catalizar la reaccion ODH de alcanos ligeros, la mayor efectividad se observa para el
propano, razon por la cual la mayoria de trabajos en los que se usan sistemas basados en
este dxido, reportan su aplicacion en la ODH de dicho gas?’. Al respecto, se han reportado
numerosos trabajos en los que el galio es usado como agente promotor para un catalizador
base, como dopante y como matriz para luego ser modificado con algin metal distinto. Asi,
en la bibliografia se pueden conseguir trabajos en los que se usa MoVTeO como

catalizador base 28, sistemas Ce-Ga 2°, Ce-Ga-Al ¥, y Fe-Ga 3.

Cuando se utiliza Ga;0O3 como catalizador soportado o como promotor, el método
sintético es en la mayoria de los casos es el de impregnacién, mientras que, si no se usa

un soporte, se opta por la descomposicion térmica®?.

I11.3. Catalizadores de Ni-Ga

Hoy en dia los 6xidos metélicos constituyen materiales promisorios para la reaccion
de deshidrogenacién de etano a etileno, ofreciendo grandes ventajas sobre el proceso no
oxidativo. Heracleus investigo la incorporacion de oxidos no reducibles (Li, Mg, Al, Ga, Ti,
Nb y Ta) con la intenciébn de optimizar las propiedades cataliticas intentando obtener
catalizadores Ni-Me-O con alta actividad y selectividad a etileno centrdndose en el analisis
estructural, donde la funcion de adicionar los dopantes al sistema podria disminuir o
aumentar oxigenos electréfilos de NiO. Los 6xidos mixtos se prepararon teniendo en

cuenta la relacion Me/Ni de 0.176 mediante el método de evaporacion 4.

Si bien los trabajos en los que se reporta el uso de catalizadores basados en NiO o
Ga203 es muy numeroso, aquellos en los que se haya estudiado el sistema Ni-Ga son muy
escasos, y mas aun aquellos en los que se aplique algun soporte. Al respecto, no se ha
encontrado hasta la fecha ningun trabajo en el que se reporte el sistema Ni-Ga-a soportado

sobre y-Al,O3 utilizado en la reaccién quimica de ODH del etano. A continuacion, se



presenta una tabla recopilatoria de los principales en ODH del etano en el periodo 2014-

2022.
Tabla N°1. Revision de articulos en ODH del etano (2014-2022).
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*S, %Xy %Y son la selectividad, el porcentaje de conversién y el porcentaje de rendimiento
respectivamente.

* PDH significa deshidrogenacién de propano.

Como ya se habia mencionado anteriormente, la deshidrogenacion oxidativa (ODH)
podria ser una alternativa muy atractiva, debido a que evita un aporte del calor interno.
Existen diversas publicaciones realizadas en el campo de la deshidrogenacién oxidativa de
etano. En la figura N°1 (lado Izquierdo), se muestran los valores estadisticos de las
publicaciones realizadas durante el periodo 2004-2022, dentro de los afios 2016 y 2018 la
reaccion ODH se encontré en un maximo de apogeo. Por otro lado, la figura N°1 (lado
derecho), muestra el ranking de los autores con mayor numero en publicaciones, colocando
en primer lugar a Benjamin Solsona y en el 3er y 5to a Lopez Nieto y a la Dra. Eleni
Heracleous respectivamente?®, Los Ultimos autores mencionados fueron base para el

desarrollo del proyecto de tesis.
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Figura N°1. Estadistica de publicaciones a nivel mundial (Izquierdo) y autores con mayor
numero de publicaciones en ODH (Derecho). Obtenidas de LENS.ORG “°.

IV. PLANTEAMIENTO DE PROBLEMA

IV.1. Realidad problemética

En los ultimos afios se han hecho evidentes importantes problemas ambientales

causados por procesos industriales que emiten cantidades masivas de subproductos

contaminantes (principalmente COy) y que consumen grandes cantidades de energia (lo

cual implica también altos costos de produccion). De acuerdo con la revista “Environmental

Research letter”*, las emisiones mundiales de CO, tuvieron un aumento del 2% en el 2017

(41GT de COy), siendo los principales paises emisores China, Estados Unidos, India, Rusia

y Japoén, los cuales, en conjunto, representan un 60% de las emisiones totales. A nivel de

Latinoamérica, las emisiones de México representan un 33% del CO; generado y son los

sectores de transporte, electricidad e industrias manufactureras los que mas emisiones

producen, ya que su funcionamiento implica la utilizacién de combustibles fésiles como

fuente de energia®.

En cuanto al empleo de etano para la obtencion de etileno, se tiene que uno de los

principales procesos empleados es el craqueo a vapor, el cual también constituye una

importante fuente de emision de CO,. Este proceso presenta diversas desventajas como

el excesivo consumo de energia (por las altas temperaturas a las que se realiza), bajos

rendimientos y la generacion productos secundarios como COx, Hz, CHs y CyH2, que

dificultan los procesos de separacion y purificacién. Asimismo, la formacién de coque y el
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consecuente ensuciamiento de los hornos suponen problemas adicionales con los que
tratar en este sector de la industria®®. Por tal motivo, aun se siguen buscando alternativas
al craqueo a vapor y/o métodos para asegurar la duracion de los hornos y mejorar el

rendimiento del proceso.

Al respecto de lo descrito en el parrafo anterior, la comunidad cientifica se encuentra
en bulsqueda constante de procesos alternativos que solucionen los problemas
ambientales y econdmicos relacionados al craqueo a vapor de etano. Asi, se han propuesto
diversas alternativas tales como el craqueo al vapor, la deshidratacion de alcanos, y la
deshidrataciéon de etanol; para la manufactura de etileno reportado por A. Gartner*.
Estableciendo a la deshidrogenacion oxidativa (ODH) como propuesta mas promisoria por
selectividad a etileno, requiere menores temperaturas y se trata de un proceso exotérmico
y no endotérmico como el craqueo por vapor. Por otro lado, si bien el proceso ODH
presenta mejores resultados que el craqueo por vapor, ain no ha sido implementada a
escala industrial debido a que aun presenta ciertos problemas que necesitan ser resueltos,
siendo el mas importante de ellos, la relacion selectividad-eficiencia que presenta el
proceso de acuerdo al catalizador que se utilice y las condiciones de reaccion. Dicho
problema consiste en el hecho de que en general no es posible aumentar la eficiencia del
proceso sin disminuir su selectividad®®. Al respecto se han realizado estudios con
numerosos catalizadores basados en 6xidos de metales de transicion, para mejorar tanto
la selectividad como la eficiencia del proceso. En ese sentido, el 6xido de niquel (NiO)
cumple un rol importante como compuesto de partida para la fabricacion de nuevos
catalizadores basados en dicho material, siendo la justificacion de ello, la posibilidad de
hacer uso de la alta actividad del NiO y mejorar su selectividad a través de la adiciéon de
otros metales de transicion*4. Asi, en la literatura es posible encontrar reportes acerca del
uso de 6xidos de diversos metales de transicibn como especies dopantes del NiO, siendo
el Nb el mas utilizado, debido a los porcentajes de selectividad y rendimiento que es posible
obtener con dicho metal*®. Sin embargo, la utilizacion de Nb supone altos costos de
produccion para el catalizador y por ello es necesaria la busqueda de sistemas (6xidos
mixtos) alternativos. En tal sentido, la utilizacién de 6xido de galio (Ga,Os3) puede constituir
una alternativa viable puesto que existen reportes de que su forma comercial es muy
superior para la reaccién de deshidrogenacion de etano en comparacién con catalizadores
de Cr,03 y V205 “. Por otro lado, algunos estudios recientes han demostrado que el 6xido
de galio soportado puede ser activo y estable para la deshidrogenacién de alcanos ligeros.
Asimismo, no hay aun estudios en los que se reporte la utilizacion de 6xidos mixtos de Ni-

Ga soportados en y-Al,O3 para la reaccion ODH de etano.



Por las razones expuestas, el presente trabajo propone la preparacion de
catalizadores de 6xido de niquel y galio (Ni-Ga), soportados sobre y-Al,O3 y la evaluacion
de su comportamiento catalitico (actividad, selectividad, rendimiento) en la reaccion ODH

de etano para obtener selectivamente etileno.

V. JUSTIFICACION

V.1. Justificacion Técnica

Como ya se menciond anteriormente, uno de los principales problemas de los
métodos de obtencidn de etileno a partir del etano es el hecho de que implica enormes
gastos energéticos y, por tanto, monetarios. Asi, en el caso del craqueo por vapor, que es
actualmente el proceso mas usado para tal fin, las temperaturas de operacién oscilan entre
700-1000 °C, implicando ademas que los hornos deban ser sometidos a un mantenimiento
relativamente constante, generando asi un costo operativo adicional al gasto energético
gue se realiza. Adicionalmente, en vista de que los métodos a escala industrial generan
productos secundarios, es necesario aplicar procesos de separacion para obtener etileno
con un adecuado grado de pureza, lo cual incrementaria el costo de produccién. Sin
embargo, por la elevada importancia comercial y elevada utilidad del etileno en la industria,
tales gastos serian compensados, si bien se sigue trabajando en alternativas mas eficientes

y con costos de operacion menores.

En tal contexto, la deshidrogenacion oxidativa del etano constituye una alternativa
de gran importancia en el sector industrial, por los enormes beneficios econdémicos y
productivos que significaria su insercion en el mercado. De esta manera, la ejecucion del
presente proyecto esta justificada por su implicancia en el en el desarrollo y mejora del
proceso de deshidrogenacion oxidativa, ademas de que permitiria sentar las bases para
posteriores estudios relacionados con la utilizacién del sistema Ni-Ga soportado en

alimina.

V.2. Justificacion Social

La ejecucion del trabajo de investigacion permitira obtener una mayor comprension
del comportamiento de los sistemas Ni-Ga soportados en alimina y contribuira a mediano
o largo plazo a la reduccién de los costos energéticos en la produccion de etileno, producto
gue sirve como materia prima para la elaboracion de articulos de uso doméstico y otros
sectores de consumo masivo. Esto reduciria el costo de tales productos, asi como otros
derivados, significando un mayor bienestar para la poblacion en general. Adicionalmente,

el menor gasto energético y la menor emision de gases contaminantes implicarian un
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enorme beneficio para el medio ambiente, por lo que este proyecto apuesta por tecnologias

sostenibles.

VI. HIPOTESIS

El problema que se plantea en este trabajo de investigacion es el de transformar el
etano en etileno mediante deshidrogenacion catalitica sobre 6xidos de Ni modificados con
Gay soportados sobre y-Al;Os. La utilizacion de un soporte como y-Al,O3 para el catalizador
de Ni-Ga permitira mejorar tanto la eficiencia como la selectividad del proceso de
deshidrogenacién del etano, debido a la mayor cantidad de sitios activos disponibles al
usar dicho soporte, como lo han sugerido algunos trabajos #’-4. Por otro lado, Haibo Zhu
et al. # afirman que la adicién de metales a la red de NiO mejorara la selectividad del
etileno, debido a que conlleva a una modificacion estructural del NiO haciéndolo menos
estequiométrico, es decir, que la insercion de metales de transicion permitira disminuir el
numero de agujeros (h*) localizadas en lared (O% + h* — O*). Esto conlleva a la siguiente
pregunta ¢ La adicién de galio permitira reducir los agujeros (h*)? Y ¢ Qué porcentaje seria
Optimo para cubrir la monocapa del soporte? Asi mismo se menciona que los oxigenos
nucleofilicos mejoran la selectividad hacia etileno, sin embargo ¢ Influira el porcentaje de
galio en la selectividad? Y ¢,Cual seria el porcentaje necesario de 6xido metélico para tener
buena selectividad a etileno en la reaccion ODH del etano?; para responder esta pregunta
se pretende estudiar el NiO con distintos porcentajes de promotor (Galio). Este proyecto se
propone realizarlo en un microreactor de lecho fijo en linea con un cromatégrafo de gases,
gue esta actualmente en operacion en el Laboratorio de Investigacion de Fisicoquimica de

la Facultad de Ciencias de la UNI, por lo que resulta totalmente factible su ejecucién.

VIl. OBJETIVOS

VII.1 Objetivo general

Desarrollar catalizadores basados en 6xidos mixtos Ni-Ga mésicos y soportados sobre
alimina (y-Al.Os3) en la deshidrogenacion oxidativa de etano para la produccién selectiva

de etileno.

VII.2 Objetivos especificos

- Sintetizar los catalizadores basados en 6xidos mixtos Ni-Ga masicos por el método

de co-precipitacion.
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- Sintetizar catalizadores basados en 6xidos mixtos Ni-Ga soportados sobre alimina
mediante el método de impregnacion, modificando las relaciones masicas de Ni/Ga

y la carga metélica sobre el soporte.

- Caracterizar los catalizadores de Ni-Ga (masicos y soportados) usando diversas
técnicas tales como: Adsorcion-desorcion de N2 (Método BET), Reduccién a
temperatura programada (TPR), Analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia
laser Raman (LRS), difraccion de rayos X (XRD), reduccién a temperatura
programada (TPR), microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia
ultravioleta-visible por reflectancia difusa (UV-Vis DRS) y espectroscopia

fotoelectronica de rayos X (XPS).

- Evaluar la actividad para una relacion de tiempo de contacto (W/F) fijo y selectividad
a etileno para diferentes tiempos de contacto (W/F) de los catalizadores en la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa de etano (ODH) para la obtencion del

etileno.

VIIIl. IDENTIFICACION DEL APORTE CIENTIFICO

Debido a que el sistema Ni-Ga soportado sobre y-Al,O3 alin no ha sido estudiado,
la ejecucion del presente proyecto permitira tener un mayor entendimiento de tales
sistemas y sentaria las bases para la realizacién de estudios posteriores en los que se

investigue la aplicacion de materiales de alta selectividad a etileno.

IX. GENERALIDADES

IX.1. Catalisis heterogénea

La catalisis describe fendmenos muy diversos, los cuales implican procesos en los
gue la velocidad de una reaccion se incrementa mediante un agente llamado catalizador,
el cual actla sin ser consumido en el proceso global. Dentro de este concepto se encuentra
el de catalisis heterogénea, que viene siendo de suma importancia para la economia
mundial, ya que permite convertir materias primas en pro