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Resumen

Catalizadores basados en 0xidos mixtos de NiaFe1-aOx (a=0,5 a 0,9) se prepararon por
coprecipitacion utilizando como agente precipitante el hidroxido de potasio KOH 1M
(pH variable de ~2 hasta 12) para la deshidrogenacién oxidativa (ODH) del etano y se
caracterizaron por las técnicas de difraccion de rayos X (XRD), sorcion de N2 (Método
BET), reduccion a temperatura programada con hidrégeno (TPR-H2), desorcién a
temperatura programada con amoniaco (TPD-NHs) y espectroscopia laser Raman
(LRS). La reaccion ODH del etano se realiz6 en un reactor de lecho fijo de cuarzo para
una relacién constante W/F (tiempo de contacto) de 0.48 g.s/mL con flujo total de 50
mL/min de la alimentacion de los gases y la masa del catalizador fue de 400 mg con
tamafio de particula de 150 um. La introduccion del Fe™® (0.64 A) al NiO (0.72 A)
aminoro el parametro de la red cristalina inicial de los catalizadores Nio.gFeo.1Ox y
Nio.sFeo20x sin embargo la introduccion del Ni?* a la espinela NiFe2O4 produjo la
disminucion de la intensidad del NiO en el catalizador NiosFeosOx que se verificd por
el anélisis XRD y que condujo a un aumento drastico de la superficie especifica
(método BET), menor tamafio de poro (método BJH) y de la cristalita (ecuacion de
Scherrer), respecto a los 0xidos simples. El rango de temperatura de la reaccion de
ODH fue desde 250 hasta 400°C vy la relacion etano/O,=1/1. Tanto la conversion y
selectividad fueron calculados en base al balance de carbonos. La conversion de etano
de las muestras mixtas y simples varié desde 37 hasta 50% a 400°C, el catalizador
Nio.sFeo.2Ox mostrd mayor conversion del etano. La selectividad a etileno mejord
sustancialmente en el rango de temperaturas de 250 a 400°C considerando que el
etileno y el CO; fueron los Unicos productos detectados en todas las muestras. La
méaxima selectividad a etileno fue de 84% que se obtuvo con NiggFeo.20xa 300°C como
consecuencia de una accién conjunta de la mayor superficie que las muestras simples,
la tendencia de disminuir su temperatura de reduccion al aumentar la composicion de
niquel en las muestras mixtas y presencia de especies espinelas en las estructuras

cristalinas, cuya deteccién fue confirmada por los espectros laser Raman.



“Preparacion de catalizadores basados en 6xidos mixtos de NigFei1-aOx para la deshidrogenacién oxidativa del

etano a etileno”

Abstract

Catalysts based on mixed oxide of type NiaFe:1-2O4 (a=0,5 a 0,9) were prepared by
coprecipitation using potassium hydroxide 1M KOH (pH variable ~2 to 12) as
precipitating agent for oxidative dehydrogenation (ODH) of ethane and were
characterized by X-ray diffraction (XRD), sorption of N> (BET’s method),
temperature programmed reduction with hydrogen (TPR-H.), temperature
programmed desorption with ammonia (TPD-NH3) and laser Raman spectroscopy
(LRS). The ODH of ethane has been performed in a fixed-bed quartz reactor for a
constant W/F (contact time) ratio of 0.48 g.s/mL. The introduction of Fe*3 (0.64 A)
into NiO (0.72 A) framework allowed to decrease initial crystal parameter cell of the
catalysts Nio.oFeo.10x and Nio.sFeo20x, however, the introduction of Ni?* into NiFeO4
the intensity decreased nickel oxide which was verified by XRD analysis and led to a
drastic improvement of specific surface (BET’s method), lower pore size (BJH’s
method) and crystallite (Scherrer’s equation), in relation with simple samples. For the
activity determination of the activity of the catalysts as a function of temperature, the
weight of the sample was 0.4 g and its particle size was 150um and the total flow was
50 mL/min. The catalytic activity of the NiaFe1.aOx mixed oxide catalysts in the ODH
reaction was explored under steady state conditions between 250-400°C and
C2He/O2=1/1 ratio. Furthermore, the ethane/ethene conversion and selectivity to the
reaction were calculated on a carbon basis. Closure of the carbon mass balance was
+5%. The selectivity improved drastically at temperatures ranging from 250 to 400°C,
taking into count that CO2 and ethylene were the final products. The maximum
selectivity to ethylene was 84% which was obtained with NiogFeo 2Ox at 300 °C as a
probably consequence of multifactor contribution of higher surface area in relation to
simple samples, major tendency to decrease the reduction temperature with the
enrichment of nickel in the mixed composition and the presence of spinel species in

crystal structures which were detected by LRS.
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Prologo

En la presente trabajo de tesis para obtener el Titulo Profesional de Quimica titulado
“Preparacion de catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel (II) y hierro (III)
para la deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno” se realizo el estudio de la
preparacion, caracterizacion y evaluacion catalitica en la reaccion oxidativa del etano
(ODH) para obtener selectivamente etileno en un reactor de lecho fijo de cuarzo,
utilizando catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel (I1) y hierro (I11). La tesis
se dividio en 4 capitulos fundamentales: el primer capitulo hace referencia a la
problemética del gas natural de Camisea como fuente de alimentacion para la
produccién de etileno mediante la reaccion oxidativa del etano a etileno utilizando
catalizadores basados en 6xidos mixtos de Ni—Me (Me=Fe, Ta, Ti, Ga, Ce, Nb, W,

etc.) Ademas de las condiciones del reactor de lecho fijo de cuarzo.

En los capitulos 2 y 3 fundamentalmente explican la preparacion, caracterizacion y
evaluacion catalitica y selectividad de los catalizadores basados en 6xidos mixtos de
Ni (1) y Fe (111) donde se encontraron las condiciones adecuadas para favorecer la
formacion de etileno en la reaccion ODH del etano, como el flujo de alimentacion,
masa y tamafio de las particulas del catalizador. En el catalizador NiogFeo2Ox se
obtuvo una mejor conversion y selectividad respecto a las demas catalizadores debido
a que presenta baja acidez por unidad de area superficial asi como por la formacién de
la fase espinela (NiFe2Os) dispersa en la fase del NiO, confirmada por los

difractogramas de rayos X y los espectros laser Raman.

Por ultimo, el capitulo 4 considera las conclusiones y recomendaciones del trabajo
donde se ha destacado el catalizador Nio.sFeo.204 que presentd una mejor conversion y
selectividad a etileno, respecto a los demas. Ademas las referencias bibliogréaficas se
tomaron articulos de revistas cientificas indexadas entre los afios 2000 hasta el actual
2016. En los anexos se muestran los cromatogramas de las evaluaciones cataliticas y

de la selectividad del catalizador NiggFeg.2Ox.

Vi
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Capitulo 1

Introduccion

1. Planteamiento, objetivos y metodologia

El gas de Camisea es una de las reservas de gas natural mas importante de
Latinoamérica desde su comercializacion en el afio 2004. Esta reserva de gas natural
tiene el 10% de etano, ademas el volumen de la reserva del gas natural es
aproximadamente de 4.20 trillones de pies cubicos [1]. Una de las alternativas para
la produccidn de etileno, a partir del gas natural de Camisea, es la deshidrogenacion
oxidativa (ODH) del etano usando catalizadores, respecto al craqueo de nafta o
etano que presenta una serie de desventajas por limitaciones termodinamicas y
formacion de coque [2-3].

El etileno es ampliamente utilizado como materia prima para numerosos procesos
quimicos y productos de alto valor econdmico, asi como un mayor precio relativo
respecto al etano. El etileno es una fuente importante de materia prima para la
industria petroquimica [2]. Los productos que se obtienen a partir del etileno entre
los que podemos mencionar son polimeros sintéticos, estireno, éxido de etileno,
monomeros de acetato de cloruro de vinil y acetato de vinil, dicloroetano,
etilbenceno, acetaldehido y etano y muchos otros productos béasicos e
intermediarios [4].

Los trabajos sobre la deshidrogenacion oxidativa de etano usando diferentes
precursores basados en 6xidos mixtos de Ni-Me (Me=Li, Mg, Al, Ga, Ti, Nb y Ta)
han demostrado que se obtiene conversiones en el rango de 2% (Ni-Ti-O) hasta
66% (Ni-Nb-O) a 400°C donde el Ni-Nb-O presenta una selectividad de 90% a
etileno [5]. Por otro lado, los catalizadores basados en hierro soportados sobre
alimina preparados por deposicion en fase vapor han presentado una buena
eficiencia para la deshidrogenacion oxidativa del etano [6]. Los sistemas mixtos de

Ni-Me, respecto a las muestras simples, mostraron mejores actividades debido a la
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presencia de una mayor area superficial y la selectividad a etileno se atribuyo a la
formacion de especies de espinela y sitios acidos superficiales [5-6].

En este trabajo se muestran los primeros resultados con la reaccién ODH del etano
aplicando catalizadores basados en 6xidos mixtos de NiaFe1-aOx (a=0,5 a 0,9),
preparados por el método de coprecipitacion y usando un reactor de lecho fijo. La
actividad y selectividad a etileno se evalud en diferentes condiciones [7], en el
rango de temperaturas de 250 hasta 400°C con una relacion constante de masa-flujo
WI/F = 0.48 g.s/mL, con el objeto de explorar los mecanismos de activacion de los
catalizadores. Ademas, se estudio la selectividad a etileno como una funcion de la
conversion para una relacion variable W/F de 0,12 a 1,2 g.s/mL a una temperatura
constante de 350 °C, con el objeto de encontrar la maxima relacion conversion-

selectividad para cada catalizador.

1.1. Objetivos

El objetivo general de la tesis es desarrollar catalizadores basados en 6xidos
mixtos de niquel (1) y hierro (I11) que posteriormente podamos transformar
etano procedente del gas natural en productos con alto valor agregado
mediante la reaccion de deshidrogenacién oxidativa del etano.

Los objetivos especificos son:

1. Preparar catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel (I1) y hierro
(1) (NiaFe1-aOx) por el método de coprecipitacion utilizando como
agente precipitante el hidréxido de potasio 1M (pH=2 hasta 12).

2. Caracterizar los catalizadores de NiaFe1-aOx con mejores prestaciones en
conversion y selectividad han sido caracterizados por las técnicas XRD
(difraccion de rayos X), sorcion de N, reduccién a temperatura
programada con Hz (TPR-Hz), desorcién a temperatura programada con
NH3s (TPD-NHa) y espectroscopia laser Raman (LRS).

3. Realizar evaluaciones cataliticas de la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa del etano con los oxidos mixtos de niquel (1) y hierro (1)
(NiaFe1-a0x).
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1.2. Metodologia

La metodologia de este trabajo para la deshidrogenacion oxidativa del etano
a eteno consiste en tres etapas fundamentales que nos permite el seguimiento
del trabajo.

1. Preparacion de los catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel (1)
y hierro (111) por el método de coprecipitacion utilizando como agente
precipitante el hidréxido de potasio (KOH 1M) a pH variable mayor que
2 hasta 12, los precursores utilizados son sales de nitrato de niquel
hexahidratado y nitrato de hierro nonahidratado.

2. Las técnicas de caracterizacion de los catalizadores basados en Oxidos
mixtos de niquel (I1) y hierro (111) fueron los siguientes: difraccion de
rayos X (XRD), sorcion con N2 (método BET), reduccion a temperatura
programada con Hx (TPR-Hz), desorcion a temperatura programada con
NHs (TPD-NHa) y espectroscopia laser Raman (LRS).

3. Evaluaciones cataliticas con los catalizadores en la reaccion de
deshidrogenacién oxidativa del etano a eteno. Estas evaluaciones con los
catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel y hierro se realizaran en
un reactor de lecho fijo donde el sistema tiene tres balones de gases en la
alimentacion para la reaccion (N2 UHP, 0.5% C>He/N2 y 5%02/N2) que
pasan a través de tres reguladores masicos que controlan el flujo de cada
gas. Hay tres reguladores masicos de 1 L/min, 100 mL/min y 50 mL/min
para cada gas de N2, CoHs y O2 respectivamente. La relacion de la
alimentacion de los gases C2He/O2 = 1 (0.5%C2Hs y 0.5%02). Ademas,
los gases pasaran por una valvula de 4 vias que permite determinar la
concentracion inicial del etano sin pasar por el reactor sino hacia el
cromatografo de gases directamente. La relacion W/F qué se utilizara es
igual a 0.48 g.s/mL para la conversién y el rango de temperatura es desde
250°C hasta 400°C. Para el caso de la selectividad en funcion de la
conversion la temperatura es constante a 350°C variando la relacion W/F
desde 0.2 hasta 1.2 g.s/mL.
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2. Tecnologias para la obtencion de etileno

Ademas de la deshidrogenacion oxidativa del etano un proceso para obtener etileno
hay muchos procesos para obtener etileno donde describiremos dos de estos

métodos de mayor uso industrial como:

2.1. Craqueo con vapor de etano

Esta tecnologia es uno de los mas ampliamente usado para la produccion de
etileno. Més del 80% del etileno es manufacturado a partir del gas natural
liquido a lo largo del extracto concentrado de gas. Los procesos quimicos
involucran calentamiento del etano a altas temperaturas en el rango de 750-
850°C a bajas presiones alrededor de 1.5-3.5 bar donde, la reaccién de
deshidrogenacién toma lugar primeramente para formar etileno e hidrégeno.

Las reacciones involucradas en este proceso son 8:

C,H, o C,H, + H, (1.1)
2C,H, — CsHg + CH, (1.2)
CsHg - CsHg + H, (1.3)
CsHg - C,H, + CH, (1.4)
CsHg © C,H, + CH, (1.5)
C,H, + C,H, - C,H, (1.6)
2C,Hg - C,H, + 2CH, (1.7)
C,Hg +C,H, — C3H, + CH, (1.8)

El proceso completo es separado en tres secciones principales: pirdlisis,
comprension-enfriamiento y separacion. En la seccion de pirdlisis, el etano
precalentado es alimentado para craquear a altas temperaturas y bajas
presiones para obtener etileno y otros subproductos. El gas producido es
seguidamente enfriado a bajas temperaturas para evitar la reaccion

descomposicion. Los productos craqueados enfriados son luego comprimidos
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en 4 etapas a altas presiones en orden para separar efectivamente el etileno de
otros compuestos. En la seccion de compresion, los gases &cidos son
removidos usando soda caustica como limpiador y alguna mezcla residual es
también removido. Esto es realizado antes de la seccion de enfriamiento para
evitar la formacion de hielo seco (CO2 sélido) o hielo (H20O so6lido) a
condiciones criogénicas. La ultima parte del gas de la seccién de compresion
es mas enfriada utilizando refrigerantes para separar efectivamente el gas
hidrogeno del resto de los productos liquidos, la cual son directo para la
seccion de separacion. El etileno que se obtiene en este proceso tiene una
pureza de 99.99% en peso [8-9]. El proceso de craqueo con vapor de etano su

diagrama se observa en la figura 1.1.

Etano H20
v v
Craqueador || Intercambiadores |[,| Torrede |} 3etapasde
5 enfriamiento compresion
Vapor
A 4
Trende  |o Secador led 4% etapade |  Torre
— | enfriamiento compresion caustica
*
L Hp util NaOH
A\ 4

Demetanizador | CH, til

v
Deetanizador [ Pesados Cs+
v
o R e L eprator & o euen
95% mol H»

Figura 1.1. Diagrama del proceso de craqueo con vapor de etano.
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2.2. Pirdlisis del metano

El gas natural es una fuente de energia limpia y disponible en abundancia. El
incremento en reservas y los bajos costos del gas natural ha originado la
exploracién de nuevos métodos de conversion del metano para productos
quimicos de importancia muy usadamente que como combustible. Ademas,
la transportacion del gas natural por licuefaccion es muy costoso y dificil. Por
ello, las oportunidades para obtenerlos directamente estan mas enfocados en
los productos petroquimicos. A altas temperaturas en el rango de 2000°C y
bajas presiones de alrededor de 1 bar, el metano bajo la deshidrogenacion
consecuentemente para formar acetileno, un compuesto estable. El calor
suministrado para la reaccion endotérmica de deshidrogenacién es sélo por la
oxidacion parcial del metano. Para el método de la oxidacion parcial, una
relacion entre el metano y oxigeno es usualmente usado 1,65 mol, por la cual
aproximadamente el 60% del metano es quemado para producir productos de
combustion mientras el 30% es convertido en acetileno. Las reacciones

consideradas son las siguientes:

2CH, & C,H, + 2H, (1.9)

2CH, < C,H3 + 3H, (1.10)

CH4 + 0, - CO + H, + H,0 (combustion incompleta) (1.11)
CO + H,0 < CO, + H, (1.12)

C,H, + CH, & C3H, + H, (1.13)

CH, + 20, - CO, + 2H,0 (1.14)

Los principales productos formados en el método de la oxidacion parcial son
hidrégeno, acetileno, dioxido de carbono, monoxido de carbono, etileno,
metano y pesados. Los productos formados son inmediatamente detenidos a
una velocidad de 0,02 ms para prevenir la formacién de carbon.

El proceso completo es dividido en 4 secciones importantes llamados,

pirolisis, compresion, separacion de solvente y separacion de los productos
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(figura 1.2). En la seccion de pir6lisis, el gas natural y el oxigeno son
precalentados bajo la oxidacion parcial a altas temperaturas en el craqueador
se obtiene los productos de combustion y acetileno. En la seccion de
compresion se tiene que los gases son enfriados y llevados a bajas presiones
para poder separarlos del CO». El acetileno es absorbido por el solvente N
metil 2-pirrolidina. Este solvente cargado de acetileno es llevado hacia el
reactor de hidrogenacion donde el acetileno es convertido a etileno. El etileno

es separado de las olefinas y pesados para obtener una pureza del 99.99 % en

peso. [8-9].
H20 H20 MEA
v v v
Craqueador | Torre de 2 etapas de Unidad de
5 aspersion compresion amina
*
0, Gas
Natural NMP
solvente
: > v
Reactor de hidrogenacion | Absorbedor 3era etapz_i,de
del acetileno s compresion
4
v PSA-Unidad CO2y H2
Redes de separacion H: de separacion = usado como
de solvente del hidrogeno combustible
[, Solver_1te
para reciclar
R : .
eactor de h|f1rogenaC|on Licuado usado
y acetileno )
7 como combustible
v
ta ta
47y5 etap,a de 5| Demetanizador |» Colu_mna Producto
compresion de etileno Etileno

Figura 1.2. Diagrama del proceso de la pirolisis del metano usando la

oxidacion parcial.
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3. Deshidrogenacion oxidativa del etano

A diferencia de alcanos con mayor numero de atomos de carbonos, el etano contiene
enlaces C—H solamente primarios y el eteno producto de la deshidrogenacion
contiene enlaces C—H solamente vinilicos. Como se muestra en la Tabla 1.1, estos
son enlaces fuertes. Por lo tanto seria de esperar que, en comparacion con otros
alcanos, la activacion de etano requeriria la temperatura mas alta, pero la reaccion

podria ser el mas selectivo en términos de la formacion de alquenos [10].

Tabla 1.1. Energias de enlaces tipicos.

Tipo de enlace  Energia (kJ/mol)

c—C 376
Primario, C—H 420
Secundario, C—H 401
Terciario, C—H 390
Alilico, C—H 361
Vinilico, C—H 445

El etano es uno de los mayores componentes del gas natural, su transformacion a
eteno a bajas temperaturas es de considerable interés. Durante la reaccion de ODH,
un proceso multietapas que ocurre con una abstraccién de dos atomos de hidrégeno
a partir de la molécula de los alcanos y la desorcion del agua. Como resultado un
nuevo enlace C—C es formado. Este nuevo enlace C—C puede ocurrir por
eliminacién intermolecular de dos atomos de hidrégeno (un nuevo enlace C—C
entre los alcanos) o por eliminacion intramolecular de dos &tomos de hidrégeno (un
enlace 1 C—C). Durante la formacion de alquenos por ODH sobre un catalizador
de 6xido metalico, la primera etapa es la adsorcion de la molécula basica del alcano,

la cual es posible sobre sitios acidos de la superficie del catalizador [11].
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4. Catalizadores aplicados en la deshidrogenacion oxidativa del etano

El uso de los catalizadores de dxidos metalicos para una oxidacién selectiva de
hidrocarburos en general y ODH en particular es muy bien documentada. Estos
Oxidos metélicos son esencialmente de dos tipos: reducibles y no reducibles. Los
catalizadores de 6xidos metalicos reducibles (6xidos metalicos de transicion) bajo
la reaccion de ODH por un mecanismo rédox y los catalizadores de 6Oxidos
metalicos no reducibles (6xidos metélicos de tierras raras, dxidos de alcalinos y
Oxidos alcalinos-tierras raras) usados para la reaccion ODH son basados en la
activacion por Oz [11]. En la tabla 1.2 se presentan algunos trabajos con respecto a
la reaccion de ODH de algunos éxidos metalicos reducibles.

Se han presentado algunos trabajos relacionados con la deshidrogenacion oxidativa
del etano (tabla 1.2) que han trabajado con diferentes éxidos metalicos, soportes,
rangos de temperaturas, concentraciones de gases de alimentacion (CoHs y O2) y
relaciones de W/F (tiempo de contacto). ElI 6xido de niquel en la mayoria de
trabajos es muy utilizado debido a que presenta propiedades reductoras y luego son
combinados con otros metales que son oxidantes como los casos de Nb, Ce, Ta, Fe,
etc., ademas para optimizar estos 6xidos mixtos son soportados sobre titania,
alimina, silica, etc. Sin embargo en la mayoria de trabajos el parametro que se
puede utilizar como medio de comparacidn es la relacion W/F o tiempo de contacto.
El 6xido de niquel (1) es uno de los 6xidos metalicos més usado para la reaccion
de ODH debido a que es un metal reductor y presenta una estructura cubica centrada
en las caras. EI Nb2Os (radio iénico es 0.70 A) también es utilizado para esta
reaccion donde los radios ionicos del éxido de niquel (11) y niobio (V) son similares
donde este se puede introducir en la red del niquel [34]. Ademas, el cambio de la
energia estandar libre (AG®) en funcién de la temperatura para el proceso: éxido
metalico + Ho — metal + H2O. El 6xido de niquel tiene AG°(NiO) < 0y del 6xido
de niobio su AG°(Nb20s) > 0. En otras palabras, el 6xido de niobio es mas oxidante
que el éxido de niquel por lo que este es mas selectivo al didxido de carbono. Por
ello, la composicion del 6xido de niobio (V) en los trabajos mencionados es muy

poca.
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Tabla 1.2. Recopilacion de articulos para la deshidrogenacion oxidativa del

etano a eteno utilizando catalizadores basados en Oxidos de niquel.

_ Método de Condiciones de ]
Catalizador . . Resultados*  Referencia
Preparacion operacion
9.1%C2He/9.1%0:
T=400°C, E.
: . T=300-450°C
Ni-Me-O Evaporacion X(%)~16%,  Heracleous,
W/F=0.02-
S(%)~90% etal. [5]
0.71gs/mL
Descomposicion 8.0 volCzHe, _
) T=500°C, Lucie
_ térmica, 3.0 vol%O,, L,
Ni(%)/Al.03 L X(%)=23.5,  Smolakova,
precipitacion e T=500°C
_ » _ S(%)=86.5 etal. [12]
Impregnacion F=100mL/min
10% C2He/5%0:
10%C2Hs/10%0- T=350°C,
) L H. Zhu, et al.
Nb—Ni Precipitacion T=200-400°C X(%)=19, 13]
F=10mL/min S(%)=76
WI/F=0.6gs/mL
10%C2Hs/5%0>
20%C2He/10%0;
T=400°C,
_ y 15%C>He/7.5%0> Z. Skoufa, et
Nio.g5sNbo.150x Evaporacion X(%)=30,
T=300-400°C al. [14]
_ S(%)=82
F=40-100mL/min
W/F=0.24gs/mL
CoHe/O2 =7:7
. T=300-500°C T=400°C, E.
) Impregnacion )
Ni-Me/Al203 F=77mL/min X(%)=13.7,  Heracleous,
himeda
W/F=0.02- S(%)=84.2 etal. [15]
1.33gs/mL
C2He/O2=1/1 T=400°C, E.
Ni-Nb-O Evaporacién T=300-400°C X(%)=25.3,  Heracleous,
W/F=0.54gs/mL S(%)=73.8 etal. [16]
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*Las variables T, X (%) y S (%) de la tabla 1.2 son temperatura, conversion y
selectividad.

Los resultados respecto a conversion y selectividad han sido muy altos para estos
oxidos NiO y Nb2Os, (X(%)=30, S(%)=82% a 400°C) vy su relaciéon W/F =0.24
g.s/mL [14]. Otros trabajos que se obtuvieron buenos resultados fue el 6xido de
niquel soportado sobre alimina. La alimina es un soporte que tiene una gran area
superficial que permite que la fase activa se disperse en toda la superficie de este
soporte como son los casos de los catalizadores Ni(%)/Al203 (X(%)=23.5,
S(%)=86.5 a 500°C) [12] y Ni-Me/Al203 (X(%)=13.7, S(%)=84.2 a 400°C) [16].
Ademas podemos observar que la reaccion de ODH se trabaja en el rango de
temperatura de 350 a 500°C. La relacion W/F varia de 0.02 hasta 1.33 gs/mL. El
rango de la conversion es de 16 hasta 30% y la selectividad varia de 73.8 hasta 90%.
En este trabajo, se trabajaron con condiciones promedios como el caso del
W/F=0.48 g.s/mL. EIl flujo total de la alimentacién fue 50 mL/min, la masa del
catalizador fue 0.4 g, rango de temperatura 250 hasta 400°C, CoHe/O2=1/1y el
método de preparacion de estos catalizadores fue por coprecipitacion utilizando
KOH como agente precipitante. Estas condiciones permitirdn que trabajemos a
condiciones estandares para posteriormente comparar nuestros resultados con otros

trabajos de nivel internacional.

Reactor de lecho fijo

El catalizador que se va evaluar es el relleno colocado entre dos camas de lana de
cuarzo que no permite la salida del catalizador debido a que esta lana retiene las
particulas del catalizador (Figura 1.3).

El reactor es usualmente colocado verticalmente para realizar un llenado lo mas
uniforme posible y el flujo total de la alimentacién sea usualmente directo de arriba
hacia abajo (figura 1.3) [17].
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Entrada

Tubo de cuarzo

Catalizador Lana de cuarzo

Salida

Figura 1.3. Representacidn de un reactor de lecho fijo.

6. Etileno

Las olefinas ligeras como el etileno, propileno, y butilenos son componentes
fundamentales en la industria quimica. Las olefinas ligeras de C, a Ca. Estos
productos quimicos béasicos son algunos de los productos quimicos organicos con
los volumenes de produccion més grandes a nivel mundial (Tabla 1.3). Su amplio
espectro de derivados como resultado un mercado final muy diversa que van desde
los materiales y textiles sintéticos de embalaje para agentes anticongelantes,

disolventes y revestimientos.

12
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Tabla 1.3. La produccion de productos quimicos organicos en 2010 en miles de

toneladas métricas.

Producto organico U.S.A. Asia® China Europa

Etileno 23975 18237 14188 19968
Propileno 14085 14295 na® 14758
Dicloruro de etileno 8810 3222° na 1323
Benceno 6862¢ 10889 5530 5107
Etil benceno 4240 na na 1226
Cumeno 3478 na na na
Oxido de etileno 2664  845° na 2619
Butadieno 1580°¢ 2715 na 2020
Metanol na na 15740 na

3 Japon, Corea del Sur, y Taiwan. ® Informacion no disponible. ¢ S6lo Japon. ¢ Miles

de litros, ¢1,3-butadieno calidad de caucho.

El etileno es el més grande producto petroquimico producido a nivel mundial. Se
utiliza para producir productos quimicos intermedios de alta importancia en la
industria, tales como etilbenceno, 6xido de etileno y dicloruro de etileno, que fueron
en la lista, junto con etileno, en las 30 sustancias quimicas de mayor volumen en
los Estados Unidos en 2000. Los principales productos quimicos derivados de
etileno y sus derivados se muestran en la figura 1.4 [18].
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Etileno

Dicloruro de etileno

Poliésteres
insaturados
i Estireno -
Etilbenceno SBR (caucho sintético)
Polietilenos
LDPE, HDPE, Plasticos ABS/SAN
LLDPE .
Poliestireno
Solvente
|
—  (Mono) | | i
etilenglicol Poliester
—| Eteresde | | Acetatos de éteres Solvente
etilenglicol de etilenglicol
| Oxido de Dietilenglicol [ Acetatos de éteres ol
etileno , de dietilenglicol olvente
| Eteres
dietilenglicol
) Monoetanolamina (MEA)
-| Etanolaminas
Dietanolamina (DEA)
Trietanolamina (TEA)
|, Acetato de etilo [—{ Solvente
Alcohol etilico Acrilato de etilo |— Elaston_weros
L de acrilato
Etilenoaminas |

Caucho sintético

Mondmero de

cloruro de vinilo

Plasticos
de PVC

Acetaldehido

Acido acético

Mondmero de
acetato de vinilo

Plasticos de PVA

Figura 1.4. El etileno y sus derivados [18].
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El etileno es una de los mayores productos quimicos basicos producidos en los
Estados Unidos. En 2010, 24 millones de toneladas métricas (Mt) de etileno se
producen en el pais, que representan el 40% de la produccion total de EE.UU.
petroquimica. La produccion de etileno EE.UU. ha aumentado en los dltimos afios

y se espera que continde creciendo en el futuro [19].

7. Los oxidos de niquel (11) y hierro (111)

7.1. Oxido de niquel (11)

La celda unitaria de la estructura del 6xido de niquel (NiO) es cubica centrada
en las caras la misma que adopta el cloruro de sodio (NaCl), figura 1.5. Cada
ion de niquel esta rodeado por seis iones de oxigeno equidistantes situados en
los vértices de un octaedro; y de la misma manera cada ion de oxigeno esta

rodeado por seis iones de niquel, entonces la coordinacion es 6:6 [20].

Figura 1.5. Estructura cristalina del 6xido de niquel [21].
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7.2. Oxido de hierro (111)

El 6xido de hierro (I11) de estudio es el a-Fe;O3 que tiene el tipo de estructura
cristalina corindon (a-Al,Oz). Esta estructura se puede describir como un
ordenamiento hcp de atomos de oxigenos con dos tercios de los huecos
octaédricos ocupados por atomos de hierro. Las limitaciones geométricas
determinan que la coordinacion octaédrica de los hierros obstaculice la
coordinacion tetraédrica de los oxigenos. No obstante, se sugiere que se adopte
esta esta estructura con preferencias a otras posibles estructuras, porque los
cuatro atomos de hierro que rodean a un oxigeno se aproximan mucho a un

tetraedro regular [20].

Vista lateral Vista superior

Figura 1.6. Representacion esquematica de la estructura cristalina de o-
Fe-Oz de la vista lateral y superior. Los atomos de Fe se destacan en los
circulos de color amarillo en la vista superior. Colores: Fe=gris y

Oxigeno=rojo [22].
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7.3. Espinela de NiFe204

Las espinelas tienen la formula general AB20a, y toman su nombre del mineral
espinela MgAl.Oq; en general, A es un ion divalente A%*, y B es trivalente B3*.
Puede pensarse que la estructura se basa en un empaquetamiento cubico
compacto de iones 6xido, en el que los iones A% ocupan los huecos tetraédricos
y los B®" ocupan los huecos octaédricos. Un cristal espinela que contiene
nAB20Os unidades formulas tiene 8n huecos tetraédricos y 4n huecos
octaédricos; en consecuencia, un octavo de los huecos tetraédricos esta
ocupado por iones A%" y la mitad de los huecos octaédricos esta ocupada por

los iones B3*.

Figura 1.7. La estructura espinela, NiFe204 (AB204). Ni, esferas azules; Fe,

esferas rosadas; O, esferas rojas [20].
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Capitulo 2

Sistema experimental y ensayos previos en la

deshidrogenacion oxidativa del etano

1. Introduccién

Los catalizadores basados en dxidos mixtos de NiaFe1-aOx se prepard por el método
de coprecipitacion (pH variable) utilizando como agente precipitante el hidréxido
de potasio 1M. Ademas estos catalizadores fueron caracterizados por las técnicas
de difraccion de rayos X (XRD), sorcion de N. (método BET), reduccion a
temperatura programada (TPR), espectroscopia de laser Raman (LRS) y desorcion
a temperatura programada con NHs (TPD). Luego, estos catalizadores fueron
evaluados en el sistema de reaccion para la deshidrogenacion oxidativa del etano.
Las condiciones del testeo catalitico fueron: el rango de temperatura de 250 hasta
400°C, la relacion de C2He/O2 = 1/1, el flujo total de la alimentacion de los gases
(C2Hs, O2 y N2) fue 50 mL/min, las concentraciones de etano y oxigeno fueron
0.5%C2He, 0.5%02 y 99%N.. Para la conversion en funcién de la temperatura se
trabajé con una relaciéon W/F = 0.48 g.s/mL (W/F es el tiempo de contacto entre los
gases Yy el catalizador). Los gases de alimentacion pasan a traves por los reguladores
masicos (calibrados) para controlar los flujos de cada gas que posteriormente estos
gases pasan a través de un reactor de lecho fijo de cuarzo con didmetro de 10 mm
y longitud de 52 cm. Los gases, reactantes y productos, fueron analizados por el
cromatografo de gases GC-VARIAN 450, la columna que se utilizd para el
cromatografo fue una columna empacada Carbopack “B” (60-80 MESH, 1.8
mx1/87x2.0 mm y Tmaima = 225 °C) donde se pudo observar los picos
correspondientes al etano, etileno y didxido de carbono utilizando los detectores
TCD y FID. Esto permitié determinar las concentraciones del etano, etileno y
diéxido de carbono en la TCD ademas el etano y etileno en el FID (este detector es

mas sensible para determinar hidrocarburos).
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2. Experimental

2.1. Preparacion

Los materiales de partida fueron nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NO3)..6H20, 99% EMSURE MERCK, nitrato de hierro nonahidratado
(Fe(NO3)3.9H20), 990% EMSURE MERCK e hidroxido de potasio puro en
lentejas MERCK, usando como solvente el agua desionizada (MiliQ). Se
prepararon soluciones de nitrato de niquel y nitrato de hierro con diferentes
relaciones molares de Ni/ Fe (Tabla 2.1) con un volumen total de 100 mL.

Tabla 2.1. Preparacion de 6xidos mixtos de niquel (I1) y hierro (111).

Ni (0.25M)-Fe Agente
Masa de la Sal o
(0.25M) 100 mL Precipitante
a ) Volumen
Ni Fe ]
Ni(g) Fe(o) KOH 1M
(moles) (moles)
(mL)
0.0 0 0.025 10.0962 75
0.5 0.025 0.025 7.2681 10.0962 125
0.8 0.02 0.005 5.8144 2.0192 55.0
09  0.0225 0.0025 6.5413 1.0096 52.5
10 0.025 0 7.2681 50

La nomenclatura para los catalizadores fue en base a la siguiente relacion

molar nominal para todas las tablas de este trabajo segun la ecuacion (2.1):

_Ni
= Ni+Fe

6 NijFe;_404, para0.0 <a < 1.0 (2.1)

Luego se utilizo KOH 1M como agente precipitante, para formar los
hidroxidos correspondientes. Se agitd la solucion durante la adicion del

agente precipitante hasta llevarlo hasta un pH = 12. Luego se seco en la estufa
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a 100 °C durante 12 h. Después se calcind a 550 °C durante 4 h con una rampa
de calentamiento de 2 °C/min [7]. Las reacciones correspondientes al proceso

son las siguientes [7, 23-25]:

NI(NO3)2 ) 6H20(ac) + Fe(NO3)3 b 9H20(ac) + 5K(OH)(3C) e

T=550°C, O,
r=10°——, t=4h (2.3)

min

FC(OH)3(S) + NI(OH)Z(S) _ NiFe204(S) + 4H20(V)

El pH de precipitacion se obtuvo a partir de la figura 2.1 (gréafica de pH vs
volumen afadido del agente precipitante KOH 1M) que presenta 2 puntos de
inflexion: a un pH =4 y pH = 10 que se relaciona con la precipitacion de los
hidroxidos Fe(OH)s y Ni(OH)2, respectivamente. Como se observa de la

Figura 2.1, a un pH=12 todos los hidréxidos metalicos han precipitado.

12

10

——a=1.0
—e—a=09
——a=0.8
—w—a=05
—<—a=0.0

0 T s 10 150
Volumen afadido de KOH 1M (mL)

Figura 2.1. Curvas de precipitacion, pH vs volumen afiadido de agente

precipitante KOH 1M para la formacién de los hidroxidos metalicos.
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Caracterizacion

Los catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel y hierro (NiaFe1-aOx)
fueron caracterizados por las técnicas de difraccion de rayos X (XRD),
sorcion de N. (Método BET), reduccion a temperatura programada con H:
(TPR-H2), desorcion a temperatura a programada con NHs (TPD-NH3) y

espectroscopia laser Raman (LRS).

. Difraccion de rayos X (XRD)

Para la identificacion cristalografica de las muestras el equipo utilizado fue
un difractémetro Siemens Krystalloflex D5000 con tubo de cobre y filtro
de niquel, con 40 kV y 40 mA. EIl equipo esta provisto de un anodo
rotatorio. Se us6 un monocromador de grafito con el objeto de seleccionar
laradiacion Cu K-Alphal [A] 1.54060 del &nodo de cobre y se ha trabajado
con angulos de barrido entre 5<26<120°C a una velocidad de 0,04 °/s. El
equipo se encuentra ubicado en Laboratorio de Analisis y Caracterizacion
Optica de Materiales de la Universidad Politécnica de Madrid. Todos los
catalizadores de NiaFe1-aOa fueron analizadas utilizando una cantidad de

100 mg por catalizador.

Sorcion de N2 (Método BET)

Para la medicidn de la superficie especifica se usé el equipo Micromeritics
GEMINI-VII serie t ubicado en el Laboratorio de Investigacion de
Fisicoguimica de la Facultad de Ciencias (UNI). Se utilizd N2 como gas de
andlisis (gas N2, 99% LINDE) y nitrogeno liquido (TECNOGAS) con
punto de ebullicién a -195,79 °C como refrigerante para la condensacion
del N2. El &rea BET se calcul6 en el rango de presiones P/Pg entre < 0,05 a
0,33> correspondiente a la adsorcion de una monocapa. Los puntos de

equilibrio se midieron siguiendo el programa GAS MICROMERITICS con
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un total de 50 puntos en el rango: 0.09 < P/Po < 0.98 y con un tiempo de
equilibrio en cada punto de 7 s. Previo a la adsorcidn, las muestras fueron

desgasificadas al vacio durante 2 h a 250 °C.

El método utilizado para calcular el area superficial de las muestras es el

método de Brunnauer-Emmett-Teller (BET) segln la ecuacion (2.4).

P/P 1 (C-1P/P
/P _ 1 (C-DP/R, 2.4
Va(l_P/Po) VmC VmC
Donde V,= volumen adsorbido a una presion, P; V,,= volumen adsorbido
en la monocapa; P,= presion saturada del No; C = constante relacionada

con el calor [26].
Reduccion a temperatura programada con Hz (TPR-H>)

La técnica consiste esencialmente en la reduccion de una especie metélica
(M) mediante una corriente gaseosa reductora durante un calentamiento
programado. En general, el gas reductor es hidrogeno diluido en un gas
inerte (10%H:> en N). La informacion quimica se obtiene analizando la
variacion de concentracion del mismo como consecuencia del proceso de
reduccion. El equipo utilizado fue un equipo Micromeritics ChemiSorb
2720 con un programador de temperatura que alcanza una temperatura
limite de 1100°C.

Para la determinacion de las condiciones de trabajo para reducir los
catalizadores con una mezcla gaseosa reductora (10%H2/N>) se realiz6 un
calculo previo para garantizar que los termogramas sean picos bien
definidos. Cinéticamente, los procesos de reduccion se pueden considerar
como una reaccion de primer orden con respecto al hidrogeno. Si P es el
factor de conversion térmica, entonces:

_BS,

P
FC,

(2.5)
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Donde So, cantidades de especies reducibles (umol), Co, concentracion del
gas reductor Hz (umolem™), F, flujo de la mezcla reductora 10%H2/N>
(cm®min) y S rampa de a calentamiento (°C/min) [27]. Se han realizado
ensayos previos de calibracion de los picos de reduccion usando 6xido de
Ag como agente reductor y se ha determinado el factor térmico 6ptimo P
que ha permitido maximizar los picos con una buena resolucién. Se han
realizado ensayos previos de calibracion de los picos de reduccion usando
oxido de Ag como estandar para después reducirlo con un flujo de gas
reductor con concentracion conocida como la mezcla gaseosa de
10%H2/N>.

rampa 10°C/min

N, (2.6)
AgZO(S) + HZ(g) _— 2Ag(s) + HZO(V)

Entonces, para un gramo de 6xido de plata se tiene 0.00432 mol Ag20, a
condiciones normales el volumen del hidrégeno consumido para la
reduccion de la plata es 97 mL/g.

Los ensayos de reduccién a temperatura programada se realizaron en un
rango de temperatura de 25 °C hasta 800 °C con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min y con un flujo de 10%H>/N> de 25 mL/min.

Desorcion a temperatura programada con NHs (TPD-NH3)

Los perfiles de desorcién a temperatura programada de NH3 se registraron
utilizando el equipo comercial Micromeritics ChemiSorb 2720. La
respuesta TCD fue calibrada a través de cantidades conocidas de amonio.
Las muestras se cargaron en una forma un tubo de cuarzo en forma de U
(100 mmx3.76 mm de didmetro). El tratamiento previo de la muestra fue
el siguiente: se hizo una purga con helio durante una hora a 100°C
terminado ese tiempo se cambid el gas a amoniaco para dar paso a la
adsorcion durante 30 minutos a la misma temperatura y finalmente se hizo
otra purga con helio durante una hora para eliminar las moléculas de

amoniaco que no fueron adsorbidas por la muestra. Una vez finalizada la

23



“Preparacion de catalizadores basados en 6xidos mixtos de NigFei1-aOx para la deshidrogenacién oxidativa del

etano a etileno”

purga se procedid a la desorcion. Se calentd el horno con una rampa de 10
°C/min desde 50 a 650 °C bajo un flujo de He y se mantuvo a la temperatura
final por media hora hasta que la sefial regreso a la linea base. La cantidad
desorbida de NHz3 fue supervisada por un detector de conductividad térmica
(TCD) mediante el software ChemiSoft TPx #272.

2.2.5. Espectroscopia laser Raman (LRS)

Los espectros se registraron en la zona desde 100 hasta 2000 cm™. El
aumento utilizado en el microscopio 6ptico para la adquisicién de datos fue
de 50 a 100 X. La potencia del laser se fijo en 30 mW. El equipo utilizado
fue Horiba-Jobin Yvon modelo LabRam, acoplado a un microscopio con
focal marca Olympus, con 100X de aumento méximo, detector: dispositivo
de carga acoplada (CCD) enfriado a -70°C (200 K) por efecto Peltier y
Léaser: verde, de estado sélido marca Spectra Physics longitud de onda 532

nm. El equipo usado se encuentra ubicado en la Facultad de Ingenieria

Quimica-Universidad Nacional del Litoral, Santa Fe, Argentina.

Figura 2.2. Equipo de sorcidn de N2 (izquierda) y el equipo de TPR-Hz y TPD-NH3
(derecha).
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La figura 2.2, se muestra los equipos de sorciéon de N2 (GEMINI VII), TPR-H2 y TPD-
NH3 (ChemiSorb 2720).

3. Sistema de reaccidon para la deshidrogenacién oxidativa del etano

El equipo utilizado para la produccién de etileno a partir del etano mediante la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa se presenta en la Figura 2.3. Las regiones
A, By C son los reguladores mésicos donde cada gas de alimentacion sus flujos
fueron controlados. Las concentraciones de los gases de alimentacion de nitrogeno,
oxigeno y etano son 99%N2 UHP, 5%02/N2 y 0.5% C2He/Nz2, respectivamente; D
y E son véalvulas de 2 y 4 vias, respectivamente. En una de las salidas de la valvula
D se mide el caudal de la alimentacion y la valvula E permite ingresar la
alimentacion hacia el reactor o hacia el cromatdgrafo; F y G son el programador de
temperatura y el horno, respectivamente; H es el termopar que permite medir la
temperatura en la muestra; | es el reactor de cuarzo; J es la trampa de agua; K es el
cromatografo de gases dotado con detector TCD y FID y L es la computadora que
almacena los datos obtenidos en el anélisis de cromatografia de gases.

La actividad catalitica de la deshidrogenacion oxidativa del etano fue estudiada en
un reactor de lecho fijo de cuarzo tubular con diametro interno de 13 mmy 40 cm
de longitud. Todos los catalizadores de NiaFe1.aOx se tamizaron hasta obtener el
mismo tamafio de las particulas del cuarzo (150 pum), el cual se usé como diluyente
térmico con una relacion en peso 2:1. El flujo total de la alimentacion de los gases
fue 50 mL/min a una relacién W/F = 0.48 g.s/mL (W: masa del catalizador y F:
flujo total del sistema). La masa utilizada de catalizador fue 400 mg y 800 mg de
cuarzo. El rango de temperaturas fue de 250 °C hasta 400 °C en el reactor.

En el sistema de reaccion para la deshidrogenacion oxidativa del etano hay tres
reacciones que consiste en la oxidacion total del etano [28]:

CHgg) + 1/205(g) = C2Hy gy + Hy0(y AH; = —105k]/mol (2.7)

CoHgeg) + 7/205(g) = 2C0z(g) + 3H,0(y  AH, = —1428K]/mol (2.8)
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C2Hy(g) + 302 = 2C0,g) + 2H;0 AH; = —1323k]/mol (2.9)

H

i = | l@J JSahda

—

seseD

D 50 mL/min

Figura 2.3. Sistema de reaccion para la deshidrogenacion oxidativa del etano.

Los productos obtenidos fueron analizados por el cromatografo de gases VARIAN-
450 dotado con una columna empacada Carbopack “B” y con dos detectores FID
(para la deteccidn de etano y etileno) y TCD (para la deteccion de COy). Para evitar
la formacién de CO y coque se trabajo con exceso de Oz en la reaccion (2.9), con
una relacion etano/O2 = 1/1.

Los calculos para la conversion y selectividad para el sistema de reaccion para la
deshidrogenacion oxidativa del etano se tiene como referencia las ecuaciones
quimicas (2.7), (2.8) y (2.9). Entonces, la conversién y selectividad se calculan de

acuerdo a las siguientes ecuaciones [3, 29]:

[CO] + [CO,] + 2[C;H,4]

x 100 (2.10)
2[C,Hqlo

Conversion(%) =

2[C;H,]

[COT + [CO,] + 2[CoHa] < 07 (@11)

Selectividad(%) =

Las ecuaciones (2.10) y (2.11) también estan relacionadas con el balance de

carbono de la siguiente forma:
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(2[C2Hglo)e = (2[C;HgInr + 2[C;Hy] + [CO] + [CO,])s (2.12)

Donde: (2[C2H¢]o)e es la entrada inicial del etano y (2[C2Hs]nr+...)s es la salida de
los gases como el etano no reaccionado (NR) y los productos.
En la figura 2.4 se aprecia la imagen real del sistema de reaccion para la

deshidrogenacion oxidativa del etano.

P i

Horno eilindrico

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

con los equipos en el laboratorio de Fisicoquimica-Facultad de Ciencias-UNI.

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

En el sistema de reaccién para la deshidrogenacion oxidativa del etano se realizaron
ensayos previos para observar en los cromatogramas los picos atribuidos a los gases
de etano, etileno y dioxido de carbono. Para ello se calibraron los gases de etano,
etileno y dioxido de carbono. Ademas los gases de alimentacion pasaban a través

de los controladores méasico que también fueron calibrados.
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4.1. Equipos

Los equipos utilizados para el sistema de reaccion para la deshidrogenacion

oxidativa del etano fueron:

1. Controladores masicos de 0-50.00 mL/min (dos decimales), 0-1 L/min (3
decimales) y 0-100 mL/min (1 decimal). La marca de estos controladores
maésicos fue Alicat Scientific.

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

3. Unavalvula de 4 vias (4V).

4. Un cromatégrafo de gases GC-VARIAN-450 (figura 2.5) con una
columna empacada Carbopack “B” (60-80 MESH, 1.8mx1/8”x2.0mm y
Tmax = 225 °C). Utilizando los detectores TCD y FID.

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

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

Para determinar la concentracion de los gases como el etano, etileno y
dioxido de carbono se tuvo que calibrar estos gases con estandares
certificados que tienen una concentracion conocida. Para ello se contaron
con los siguientes estandares (tabla 2.2):

En la tabla 2.2, los gases estan balanceados con nitrégeno. Ademas cada
uno de estos gases de referencia, se han determinado sus concentraciones
utilizando estandares primarios. Por ejemplo el etileno (tabla 2.2) fue
determinado su concentracion utilizando un estandar primario como 1N-
243 con 0.9985% C>H4/N usando el cromatografo VARIAN 3900: FID.
El dioxido de carbono (tabla 2.2) fue determinado utilizando como estandar
el NTRMplus, CX018645B, 3.01% CO2/N2 SIEMENS, NDIR. Por ultimo
el etano fue determinado utilizando un estandar de laboratorio trazable
usando el cromatdgrafo Agilent 6890 GC con FID. Ademas los datos de

los gases expiran en marzo del 2017.

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

dioxido de carbono.

Gas Concentracion  Concentracion Incertidumbre
standard Nominal Actual (+ %)
Etano (C2Hs) 5000 (ppm) 5270 (ppm) 2

Etileno (C2H4) 5000 (ppm) 5029 (ppm) 2
Di6xido de
1.000 (%) 0.9970 (%) 2
carbono (COy)

Las curvas de calibracion se realizaron utilizando los dos detectores TCD
y FID. Los resultados correspondiente a la curva de calibracion del etano
ver tabla 2.3.
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Tabla 2.3. Resultados de la curva de calibracién del gas etano usando los
detectores TCD y FID.

Concentracion Area promedio Area promedio

Etano (ppm) TCD FID
0 0.5 1.3

132 14.1 2354.9
264 28.5 5068.0
527 67.7 11669.1
791 106.1 18063.3
1054 141.1 24348.1
1318 176.4 30630.8
2635 362.1 61719.4
3953 539.9 92996.3
4743 642.3 111067.0
5270 728.4 125098.8
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Figura 2.6. Curva de calibracion del etano.
Los resultados correspondiente a la curva de calibracion del etileno ver
tabla 2.4.
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Tabla 2.4. Resultados de la curva de calibracion del gas etileno usando
los detectores TCD y FID.

Concentracion Area promedio Area promedio

Eteno (ppm) TCD FID
0 1.2 79.6
126 4.5 1305.0
251 12.3 2877.6
503 255 6356.1
754 51.2 10065.0
1006 70.7 13977.8
1257 90.9 18125.2

El rango de concentraciones del etileno como producto en nuestra
investigacion no supera los 1500 ppm, por esta razon la curva de

calibracion se ha realizado hasta 1300 ppm (figura 2.7).
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Figura 2.7. Curva de calibracion del etileno.
Los resultados correspondiente a la curva de calibracion del didxido de

carbono ver tabla 2.5.
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Tabla 2.5. Resultados de la curva de calibracién del gas diéxido de
carbono usando el detector TCD.

Concentracion Area promedio

Dioxido de carbono (ppm) TCD

0 38.7

249 51.1

499 67.3

997 152.4

1496 184.3
1994 356.4
2493 399.8
4985 717.1
7478 1017.9
8973 1200.7
9970 1353.1

10000

TCD
[CO,]=7.5115(Area)-224.78

~ 8000 R’=0.9960

6000

4000

2000

Concentracion de CQ, (ppm)

0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
200 400 600 800 1000 1200 1400

Area promedio (uV.min)

Figura 2.8. Curva de calibracion del dioxido de carbono.
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4.2.2. Curvas de calibracién de los reguladores masicos

Los controladores masicos fueron calibrados utilizando caudalimetros de
1 mL, 50 mL y 250 mL para los controladores méasicos de 0-50 mL/min, 0-
100 mL/min y 0-1 L/min respectivamente. La marca de estos controladores
masicos fue Alicant Scientific.

Las calibraciones de los reguladores masicos y de los gases de trabajo en
este caso etano y etileno han sido calibrados por caudalimetros y gases
estandares respectivamente. Los reguladores masicos fueron calibrados
con varios caudalimetros de 5 mL, 100 mL y 1 L porque se calibro tres
reguladores masicos donde nombraremos M1, M2 y M3 con rangos de 0-
50 mL/min, 0-1 L/min y 0-100 mL/min respectivamente.

El regulador méasico M1 de rango 0-50 mL/min programado para N2 y fue
usado para 5% O/No.

50

FRM = 0.971(FE) + 0.0092

40 - R?=0.9999

30 -

20 |

10

o 10 20 30 40 50
Flujo experimental (mL/min)

Flujo regulador mésico (mL/min)

Figura 2.9. Calibracion del regulador masico M1 con el caudalimetro de
5 mL.

En la figura 2.9, el regulado méasico M1 tiene una ecuacion lineal:
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mL
FRM = 0.971[FE] + 0.0092 [—] (2.13)
min

Donde, FRM: flujo del regulador masico y FE: flujo experimental. Este
regulador masico puede dar lectura de dos decimales, pero lee de 0.02 mL
hasta 50 mL.

En el caso del regulador masico M2, donde el rango de flujo es de 0-1
L/miny se uso para el N2 de calidad UHP, para diluir las concentraciones

del oxigeno y el etano. Este regulador masico tiene como ecuacion lineal:

mL
FRM = 0.832[FE] + 0.008 [—] (2.14)
min

Donde, FRM: flujo del regulador mésico y FE: flujo experimental (figura
2.10). Ademéas este regulador masico puede dar lectura hasta tres

decimales, pero lee a partir de 0.003 L hasta 1.000 L.

1.0

FRM = 0.832(FE) + 0.008
0.8 -

R?=0.9983

0.6

0.4

0.2

1.0 1.2

Flujo regulador masico (L/min)

00 L 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Flujo experimental (L/min)

Figura 2.10. Calibracion del regulador méasico M2 con el caudalimetro
de 100 mL.
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El regulador masico M3 presenta un rango de flujo de 0-100 mL/min que
se uso para el 0.5% CoHe/N>. Este regulador masico puede dar una lectura
de un decimal desde 0.1 mL hasta 100.0 mL.

En la figura 2.11, la ecuacién lineal del regulador masico M3:
mL
FRM = 0.876[FE] + 0.00694 [ﬁ] (2.15)

Donde, FRM: flujo del regulador mésico y FE: flujo experimental.

100

FRM = 0.876(FE) + 0.0694

R?=0.9998
60 |

20

o L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 20 40 60 80 100

Flujo experimental (mL/min)

Flujo regulador masico (mL/min)

Figura 2.11. Calibracion del regulador masico M3 con el caudalimetro
de1L.

Curva de calibracion de la TCD para TPR-H:

Para realizar la curva de calibracion de la concentracion de H» se utilizo un
material de referencia de Oxido de plata Ag-O. Segun la ecuacion (2.6), se
tiene que para un gramo de 6xido de plata se consumen 97 mL/g de Ha. El
calculo respectivo es el siguiente:

PV = nRT (2.16)
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Vi = 1mol x 20820256atmL oo ek (2.17)
Hy = MO 1latm mol K ' '
Vy, = 224142—;H2 a condiciones normales (2.18)
mL
Vagn, = 0.00432 mol X 22414mH2 (2.19)
VAg,H2 =97 mL H2 (220)

El material de referencia de 6xido de plata su consumo de hidrégeno es
93.5 + 3 mL/g. La diferencia entre el material de referencia y el valor
tedrico obtenido de la ecuacion (2.20) de consumo de hidrégeno se debe a
las impurezas del material.

En la tabla 2.6 se muestra los datos obtenidos para la curva de calibracion
del TPR-H.

Tabla 2.6. Resultados para la calibracion del TPR-Hs.
Muestra Masa (g) Areade pico VHz2(mL-STP)
Ag.0 (1) 0.0205 0.749177 1.930
Ag.0 (2) 0.0385 1.567860 3.619
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VH,(STP) = 2.3044(Area de pico)+0.07
R*=0.9918
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Figura 2.12. Curva de calibracion del TPR-Ha.

En la figura 2.12 se presenta la curva de calibracion del TPR-H> que tiene

como ecuacion lineal:

Vi, (STP) = 2.3044(Area de pico) + 0.07 (2.21)

Curva de calibracion de la TCD para TPD-NHs3

Para la calibracion de la TCD para el TPD-NH3 no se utilizo un material de
referencia. Sin embargo, se realizé mediante diferentes pulsos de NHs.

Es decir, se us6 una jeringa calibrada de 1mL de volumen. Se tomo
diferentes volimenes de 0.1, 0.3, 0.5y 1 mL de 5.008%NHa3/He. En la tabla

2.7 se tiene los resultados obtenidos para la calibracion del NHs.
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Tabla 2.7. Resultados de la calibracion del TPD-NHs.
V NHs (mL) V-STP (mL) Areadepico mmol-NH3 STP

0.1 0.090 0.0194463 0.266
0.3 0.271 0.0603919 0.799
0.5 0.452 0.1009140 1.332
1.0 0.904 0.2049970 2.663

La curva de calibracion correspondiente a la cantidad de moles a

condiciones normales de amoniaco se presenta en la figura 2.13.

3.0

- mmol NH, STP = 12.913(Area de pico)+0.02
2.5 R?=0.9999

20+

15

mmol NH3 STP

0.5

00 L 1 L 1 L 1 L 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Area de pico

Figura 2.13. Curva de calibracion del TPD-NHs.

5. Relacion W/F o tiempo de contacto

La relacion W/F o tiempo de contacto es un parametro importante en la reaccion de
deshidrogenacion oxidativa del etano por su relaciéon con la masa del catalizador en
reactor de lecho fijo y del flujo total de alimentacion. En los ensayos previos, la
relacion W/F se ha modificado para monitorear un rango amplio de actividades y
selectividades hacia etileno, en cada catalizador. En condiciones de reaccion, el
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flujo total ha sido el factor de cambio considerando las dificultades que se
presentarian por el retiro de masa de catalizador del reactor. En otros términos, la
masa de catalizador se mantuvo fija y el flujo de alimentacion total variable,
obteniendo un rango de diferentes valores de la relacion W/F. Para un valor
constante W/F = 0,48 g.s/mL se ha medido la actividad en funcion de la
temperatura. En el rango de W/F de 0,12 hasta 1,20 g.s/mL se ha medido la
selectividad hacia etileno en funcion de la conversion, a temperatura constante.
Estos son los valores promedios obtenidos en los trabajos publicados en la
deshidrogenacién de etano y han sido estudiados previamente durante la estadia de
Mario Hurtado Cotillo en la Facultad de Ingenieria Quimica del INCAPE de Santa
Fe, Argentina.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

1. Caracterizacion de los catalizadores
1.1. Difraccion de rayos (XRD)

Los difractogramas de la Figura 3.1 mostraron estructuras atribuidas al 6xido
de niquel con estructura cristalina cubica centrada en las caras debido a los
picos presentes en los angulos (20) iguales a 37,3; 43,4; 63,0; 75,5; 79,5
(JCPDS 4-835) [30] y al oxido de hierro como o-hematita (a-Fe203)
correspondiente a la estructura cristalina hexagonal compacta, con las
posiciones angulares en las posiciones 24,2; 33,3; 35,7; 41,1; 49,5; 54,2; 57,6;
62,6; 64,2; 72,2; 75,6 (JCPDS 33-0664) [31]. Ademas los difractogramas
correspondientes a los oxidos mixtos (NiaFe1aOx) presentaron picos
correspondientes al Oxido de niquel con formacién de pequefios picos
asignados a la espinela de NiFe>O4 en posiciones angulares 19.2; 30.5; 35.7;
57.5 (JCPDS 74-2081) [32]. En resumen, las fases presentes atribuidas a las
composiciones o = 0.5; 0.8 y 0.9 son NiO y NiFeO4 con diferentes
porcentajes de cada fase en el sistema mixto. Para ello se requiere un analisis
de EDX para conocer los porcentajes de cada fase [30, 32].

Para determinar el tamafio de cristalita se aplico la ecuacion de Scherrer:

KA

Bs 2O = T osany

(3.1)

Donde, fs es el tamafio de la cristalita, K es una magnitud adimensional
cercana a 0.9 (factor de forma del cristal), T es el ancho medio del pico en
radianes y A es la longitud de onda de los rayos X [33]. Para determinar el
tamafio de cristalita se ha seleccionado el pico méas intenso de cada

difractograma correspondiente a los indices de Miller (200) del 6xido de
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niquel (11) y con sus respectivos angulos (tabla 3.1). Los cambios observados
en el tamafio del pardmetro de red en las muestras mixtas respecto a la fase
del NiO indican la sustitucion parcial del Ni?* por Fe*® en la red de los
catalizadores de NigoFeo10x y NiogFeo20x, sin embargo, en el catalizador
NiosFeo.sOx sucede lo contrario debido a que la introduccion del Ni?* se da a
la red de la espinela NiFe>O4 incrementando el parametro de red ademas este
catalizador se observa la disminucién de intensidad de la fase de NiO (figura
3.1). La contraccion del parametro de red para el 6xido de niquel en el plano
(200) ocurre en cantidades de dopaje de Fe3* , observada en las muestras
mixtas (Nio.gFeo1Ox Yy NiosFeo20x) respecto al cristal NiO sostiene esta
hipétesis (tabla 3.1) [34].

Las estructuras del éxido de niquel (NiO) y la espinela de NiFe2O4 tienen una
estructura cubica centrada en las caras, similar a la estructura del cloruro de
sodio (NaCl). Para realizar el calculo del parametro de red, se toma en cuenta
la fase del NiO que presenta los picos bien definidos en los catalizadores a =
1.0; 0.9; 0.8 y 0.5 en el plano (200) de esta fase. El calculo del parametro de
red se realiza indirectamente de la siguiente manera: Primero se calcula la

distancia interplanar por la ley de Bragg.
A = 2dsin(0) (3.2)

Donde: 8 es la mitad del angulo de posicion del pico mas intenso (20) y 1 es
la longitud de onda.

Luego de calcular la distancia interplanar, se calcula el parametro de red en
el plano de posicidn 26 con sus respectivo indices de Miller en este caso se
considera los indices de Miller (200) con una posicion angular ~43.4° donde
este angulo puede variar de acuerdo a las interacciones de los cationes de Ni?*

y Fe®*

c=dVh?+k2+12 (3.3)

41



“Preparacion de catalizadores basados en 6xidos mixtos de NigFei1-aOx para la deshidrogenacién oxidativa del

etano a etileno”

En la ecuacion (3.2) la distancia interplanar depende del &ngulo si esta varia

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

instrumento.
3 o4ag o ao [ENY
— N-d+d O — N — N\
o ded g vy oy
*NiO @NiFe204
a=1.0 * * * *x *
— ! ” —
T
[ ]
=
-
©
©
S
7
c
Q
o
c

20 | 40 | 60 | 80 | 100 | 120
20

Figura 3.1. Difractogramas de los catalizadores NiaFe1-aOx y dxidos simple
de Niy Fe.

Los resultados obtenidos a partir de estas ecuaciones se encuentran en la tabla
(3.1). De esta manera, se observa que el parametro de red disminuy6 cuando
se incremento la carga de Fe®* (NiogFeo10x y NiosFeo20x) en cantidades de
dopaje posiblemente porque los radios iénicos del cation Fe** = 0.64 A es
menor al cation Ni* = 0.72 A. Es decir, Si el cation Fe®* se introduce
parcialmente a la red de la fase del NiO este podria sufrir una modificacion
en su parametro de red porque las fases cristalinas presentan defectos en sus
estructuras como sitios vacantes que posiblemente el Fe** se haya introducido

en cantidades de dopaje de este cation.

Por otro lado, los tamafos de cristalita de los catalizadores estan en

correlacion al area superficial. Segun la tabla 3.1 observamos que el tamafio
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de cristalita decrece cuando aumentamos la composicion de hierro esto se

refleja en el aumento del &rea superficial.
Tabla 3.1. Propiedades texturales de las muestras simples y mixtas

NiaFe1.aOx segun XRD y BET.

i Tamario de )
., Angulo (26) o Parametro
Relacion molar cristalita

. o Fase NiO ) red, c

Catalizador a=Ni/(Ni+Fe) Fase NiO )

(200) Fase NiO (200)
(200)
Nominal (®) (nm) (A

NiO 1.0 43.38 31 4.1685
Nio.oF€0.10x 0.9 43.40 20 4.1666
Nio.sF€0.20x 0.8 43.42 23 4.1648
NiosFe050x 0.5 43.40 16 4.1666

Fe;0s 0.0

1.2. Sorcion de N2 (Método BET)

El tratamiento desarrollado por BET, desde el punto de vista cinético, se
centra en el proceso de intercambio entre las moléculas en la fase gaseosa y
las moléculas adsorbidas. El calculo de la superficie microporosa se realizd
mediante el método t-plot, que calcula el area microporosa a partir de la
dependencia lineal del volumen adsorbido de N2 en funcion del espesor
correspondiente a una monocapa calculada por la ecuacion de Harkins y Jura
[26]. Para el calculo del espesor segln la ecuacion de Harkins y Jura se tiene
la siguiente ecuacion:

13.99
t= (3.4)

0.034 — log, (P%)

Donde: t es el espesor (thickness), 13.99 es la pendiente y 0.034 es el

intercepto de la curva:
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P A
IOg (P_()) =B - V_az (35)

Ademas, P /P, es la presion relativa. La superficie microporosa se calcul6 por
la diferencia del area total con la correspondiente a la superficie externa que
corresponde a la superficie mesoporosa. La curva correspondiente al tabular
los datos de espesor (segun la ecuacion de Harkins y Jura) y los volimenes
adsorbidos para cada presion relativa. EI rango del espesor para realizar la
extrapolacion de la recta se considera que esta sea tangente a la curva del t-
plot. Entonces, la pendiente de esa curva tangente es S. Por lo tanto, la

ecuacion para calcular el area externa:

A = S(cm?3/g — ASTP) x (101°4/m) x (Dcm? liquido/cm3STP)
ext ™ F X (10°cm3/m3)

(3.6)

Donde: F = correccién del area superficial, D = factor de correccion de

densidad (cm? liquido/cm® STP). Entonces el area microporosa (m?2/g):

SAuP = SAtotal T SAext (3.7)

El tamafio de poro se evalué por el método de Barrett, Joyner y Halenda
(BJH). En la Tabla 3.1 se presentan los resultados de las areas superficiales
(de acuerdo con el método BET) de los catalizadores NiaFe1-aOx. Todas las
isotermas de los catalizadores NiaFe1.aOx son del tipo IV (micro-
mesoporosas), ademas, las histéresis son de tipo H1 con poros cilindricos
abiertos con excepcion del catalizador con a = 0.5 que presentd poros con
cuello de botella (tipo H2) (Figura 3.2). Ademas, las areas superficiales
totales y correspondientes a la micro y mesoporosidad tienden a aumentar con
el contenido de hierro (Tabla 3.2). Ademas se observa que en las muestras
mixtas, el tamafio de poro y cristalita presentan valores similares que no
varian sustancialmente con la composicion a = Ni/(Ni+Fe) debido

posiblemente a que la estructura cristalina en los 6xidos mixtos no se ha
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modificado respecto al NiO. El valor del tamafio de cristalita esti en buena
correlacion con la superficie especifica (Figura 3.3).

160
140 -
120 -
100 -

80 -

60

ads

40

V. (cm>-STP/g)

20

02 04 06 08 10
Presion relativa (P/ Po)

Figura 3.2. Isotermas de sorcion de N2 de los catalizadores NiaFe1-aOx y de
las muestras simples de NiO y Fe>Oa.

Tabla 3.2. Propiedades texturales de las muestras simples y mixtas
NiaFel-an.

SBET  Smicro  Smeso ~ Tamafo poro Tamano
(m?/g) (m?/g) (m?/g) BJH (nm) Cristalita (nm)

Catalizadores

NiO 15 0 15 30 31
NiosFeo1Ox 34 3 31 18 20
NiosFeo.0x 47 7 40 15 23
NiosFeosOx 54 8 46 80 16

Fe203 27 7 20 22
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Figura 3.3. El &rea superficial en funcion del tamafio de cristalita de los

catalizadores NiaFe1-aOx excepto del Fe20s.

Por otro lado, los tamafios de poros correspondientes para micro, meso y
macroporos son < 2, 2—50 y > 50 nm respectivamente. En los catalizadores
se han obtenido microporos y mesoporos. Los catalizadores NiaFe1-aOx en
mayor proporcion presentan mesoporos y poca microporosidad y la forma de
los poros son cilindricos abiertos que permiten que los gases como el etano y
el oxigeno puedan forman etileno y no se queden atrapados en ese poro
cilindrico. Sin embargo, el catalizador Nio.sFeosOx presenta poros de la forma
cuello de botellas donde los reactantes forman el producto pero es dificil de

que el producto pueda salir del poro y se transforme a CO..
Reduccion a temperatura programada con Hz (TPR-H2)
En la Tabla 3.3, se presentan las temperaturas maximas de reduccién y

volimenes consumidos de 10%H2/N2 para la reduccion de los catalizadores

NiaFe1-«Ox y de los dxidos simples de Ni (11) y Fe (111).
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Tabla 3.3. Propiedades reductoras de los catalizadores NiaFe1-aOx.

) Temperatura V. Hz-exp. V. Hz-teo.
Catalizadores

°O (mL-STP/g) (mL-STP/g)
NiO 364 340 300

Nio.gFeo.10x 412 376 -
Nio.gFeo.20x 433 328 -
Nio.sFeo.50x 445 337 -

47 (Fes0a)

Fe203 716 376 140 (FeO)

421 (Fe)

En la Figura 3.4 se presentan los perfiles de TPR-H; de los 6xidos mixtos de

NiaFe1-aOx y Oxidos simples de Ni (1) y Fe (I11).

La reduccion de NiO y a—Fe>03 puede ocurrir de la siguiente manera:

NiO + H, — Ni + H,0 (3.8)
1 2 1

o — Fe,0;3 + =H, » =Fe;0, + =H,0 (3.9
3 3 3

oa— Fe203 + HZ - 2Fe0 + Hzo (310)

o — Fe203 + 3H2 - 2Fe + 3H20 (311)

Estas reacciones es un bosquejo que pudo haber ocurrido en la reduccion de
los dxidos simples de Ni y Fe utilizando 10%H./N>. Que posteriormente se

afirmé con los perfiles de TPR-H; (figura 3.4).
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Figura 3.4. Perfiles de TPR-H2 de los catalizadores mixtos NiaFe1-aOx y

Oxido simples de NiO y Fe20a.

En el caso del NiO se presenta una reduccion con dos picos de reduccion, a
297°C y a 364°C, que es consistente con la reduccion del Ni*? (o Ni**) a Ni
metélico [35]. En el caso del Fe,Os se presentan tres picos de reduccion
atribuidos a la reduccion del a-Fe2Os hasta la espinela FesOsa 361°C, FeO a
435°C y Fe a 716°C y esta afirmacion se confirma por la relacién de consumo
de hidrégeno igual a 1/3 : 1: 3 para los 3 6xidos mencionados. La introduccion
del Fe en la estructura del NiO ocasiona el desplazamiento de los picos de
reduccién hacia mayores temperaturas, que en un indicativo que los éxidos
mixtos de Fe-Ni no constituyen una segregacion fasica y mas bien un sistema
mixto, confirmando los resultados del analisis XRD de la Figura 3.1. Ademas,
los célculos cuantitativos realizados del volumen de Hz en C.N., por gramo
de muestra para la reduccion de los 6xidos mixtos (no mostrado) no
corresponden a la formacién de 6xidos simples de Ni o Fe en un estado de
oxidacion en particular sino més bien a la formacion de una mezcla de 6xidos,

verificando la hipétesis de la formacion de un 6xido mixto de Ni—Fe.
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1.4. Desorcion a temperatura programada con NH3z (TPD-NH3)

Los perfiles TPD-NHz3 de los catalizadores se muestran en la figura 3.5. En
base a la temperatura se distinguen 3 tipos de sitios acidos: Aa T < 200°C,
B aTentre 200 a400°Cy C aT > 400°C. Los sitios A, B 'y C se puedes

considerar como sitios acidos débiles, intermedios y fuertes, respectivamente.

> 400

<200 200 - 400

Desorcion de NH, (mmol-STP/g)

100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 3.5. Perfiles de TPD-NH3 de los catalizadores de NiaFe1-.aOx y de los
oxidos simples de NiO y Fe20s.

Se observa de la figura 3.5 y tabla 3.4 que, las propiedades acidas de las
muestras mixtas son diferentes a las del NiO, incluso a bajas concentraciones
de Fe. Las diferencias son mas acentuadas en los tipos de acidez Ay C. Los
sitios acidos C disminuyen en las muestras NigoFeo10x Yy Nio.gFeo20x
respecto al del NiO. La naturaleza de los sitios acidos puede ser de tipo
Bronsted o Lewis, que por la técnica TPD-NHs no es posible conocer [35-
36]. Sin embargo, las muestras mixtas mostraron menor acidez total que
podria ser un factor contribuyente importante en la selectividad de las

muestras mixtas, considerando el efecto del Fe*3 sobre el Ni?* estructural
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que ocasionan el consumo de O de naturaleza electrofilica, generalmente
mas activo en la oxidacion total de etano a CO2 y aumentando el oxigeno
nucleofilico, mas selectivo a la oxidacion parcial a etileno [5]. Las muestras
mixtas que tuvieron menor acidez por m? para a = 0.8 y 0.9 fueron las més
selectivas a etileno (tabla 3.5).

El amoniaco se adsorbe de a siguiente manera de acuerdo a la siguiente

ecuacion:
rampa=10°C/min
, T=50—500°C . 3.12
NiOs) — NH3(ads) ——— NiO(s) + NH3(g (312

En la tabla 3.4 se presenta la concentracion de los sitios acidos débiles,

intermedios y fuertes:

Tabla 3.4. Propiedades &cidas de los catalizadores NiaFe1-aOx.
Sitios acidos (mmol NH3-STP/g)

Catalizadores A B C
<200°C 200-400°C  >400°C

NiO 0 5 32

Nio.gFeo.10x 2 9 18

Nio.gFeo.20x 1 6 11

Nio.sFe0.50x 1 9 34

Fe203 0 7 24

En la tabla 3.5, se presenta la distribucion de los sitios acidos sobre el area
superficial del catalizador. Los catalizadores Nio.gFeo.1Ox y Nio.gFeo 2Ox tienen

muy poca distribucion de los sitios &cidos en su superficie.
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Tabla 3.5. Propiedades acidas de las muestras NiaFe1-aOx por superficie.

Sitios acidos Totales

Catalizadores Total/Seet
(mmol NH3-STP)

NiO 37 2.5
Nio.gFeo.10x 29 0.8
Nio.gFeo.2Ox 17 0.4
Nio.sFeo.50x 44 0.8

Feo0Os 31 1.2

1.5. Espectroscopia laser Raman (LRS)

Los espectros Raman de los 6xidos mixtos de NiaFe1-aOx se muestran en la

Figura 3.6. El 6xido de niquel (NiO) puro presenta una banda fuerte en 500

cm con un hombro a 410 cm™ debido a la vibracion de tension en NiO [2]

Intensidad (u.a)

200 400

600

800

1000

Desplazamiento Raman (cm™)

1200

Figura 3.6. Espectros Raman de los catalizadores mixtos de NiosFegsOx Yy

No.oFeo.10x en comparacion con correspondiente al NiO.
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En las muestras mixtas NiosFeosOx y Nio.oFeo.10x, 10s picos correspondientes
a la espinela NiFe2Os son 333, 487, 571, 666 y 703 cm™ en los catalizadores
se observa un ligero desplazamiento debido a la presencia de la fase NiO en
mayor proporcion en el catalizador NiogFeo10x. Sin embargo, el catalizador
NiosFeosOx se observa una mejor resolucion de los picos de la espinela
NiFe2O4 debido a que presenta una mayor proporcion respecto a la fase del
NiO (figura 3.1). Los picos atribuidos a la espinela de NiFe;O4 (AB204)
presentan las siguientes caracteristicas: el pico a 333 cm™ le corresponde al
modo vibracional Eg-tipo aleteo donde sélo vibran los 4&tomos de oxigenos.
La banda a 487 cm se le atribuye al ordenamiento de tipo a = 1/1 de los

sitios B tetragonales (449-487 cm™) y para el pico 577 cm™ (figura 3.7).

O Fe* @@ Oo

(@) (b)
Figura 3.7. Dos modos normales de la zona limite de una cubica centrada

en las caras para el ordenamiento de los sitios B de tipo a = 1/1 para la
espinela NiFe204 (a) 571-593 cm™ y (b) 449-487 cm™.

Es decir la espinela NiFe2O4 es del tipo espinela inversa por lo que presenta
estos tipos de ordenamiento como se muestra en el espectro Raman. Para el
pico mas intenso en 703 cm? se le atribuye al modo normal A

correspondiente a la vibracion de estiramiento de los oxigenos frente a los

52



“Preparacion de catalizadores basados en 6xidos mixtos de NigFei1-aOx para la deshidrogenacién oxidativa del

etano a etileno”

cationes de Fe®* ademas aparece un hombro a 660 cm™ en el catalizador
NiosFeos0x que corresponde al modo de vibracion Ag [37-39].

El pico fuerte a 1050 cm™ en todos los espectros es correspondiente al
carbonato de potasio (K2COs) [30, 40].

2. Actividad catalitica en la reaccion ODH

La actividad de los catalizadores basados en dxidos mixtos de niquel y hierro en la
reaccion de deshidrogenacion oxidativa del etano fue estudiada bajo las condiciones
de temperatura entre 250°C y 400°C con una relacién de W/F constante (0.48
g.s/mL). Es importante mencionar que el etileno y el didxido de carbono fueron los
unicos productos detectados en todos los catalizadores. Las pérdidas de carbono
observados en este trabajo segun [12] no superaron el 5%.

En la Figura 3.8 se presentan las conversiones de los catalizadores de NiaFe1-aOx
en la deshidrogenacion oxidativa del etano Todos los catalizadores mixtos
aumentan su actividad con la temperatura. A la temperatura de 400°C se obtuvo la
mejor actividad en el siguiente orden decreciente: Nio.gFeo.2Ox > NiO > Nig gFeo.1Ox
= NiosFeosOx > Fe20Os. La actividad se puede explicar debido a un efecto
combinado de la superficie especifica, la facilidad en la reducibilidad de los
catalizadores y la estructura cubica distorsionada del 6xido mixto que ha permitido
la formacion de sitios activos superficiales [28].

El requerimiento mas importante para los mejores catalizadores en la
deshidrogenacion oxidativa del etano es la capacidad para convertir efectivamente
el etano a etileno a bajas temperaturas con una alta selectividad. La selectividad
estd generalmente relacionado con la conversion, por eso se realizé una segunda
serie de experimentos a temperatura constante (350°C) y variando la relacion W/F
desde 0.12 hasta 1.20 g.s/mL, para obtener la mejor relacién actividad -
selectividad. En la figura 3.9 se puede observar que la selectividad varia con la

conversion.
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Figura 3.8. Conversion del etano en funcion de la temperatura de (o) NiO (e)
Nio.oFeo.1Ox (A ) NiogFeo20x (V) NiosFeosOx y (0) Fe203 (condiciones de

reaccion: Rango de T = 250-400°C, C2He/O2 =1/1'y W/F = 0.48 g.s/mL
constante).

En la Tabla 3.6 se observa que el catalizador NiogFeo2Ox obtuvo a 300°C una
selectividad de 84.2% con una conversion de 7,6% y a 350 °C la conversion
aumentd a 28% pero con una selectividad de 68,7%. El catalizador Nio.oFeo.1Ox tuvo
también a 350°C una alta selectividad (64%) y actividad (26.4%). Las altas
selectividades de los catalizadores mixtos (a = 0.8 y 0.9) en comparacion con la
muestras simples se debio probablemente a la mejor superficie especifica y mas
bajas magnitudes de tamafio de cristalita que modificd la distribucion de las
especies de niquel superficiales que favorecié una menor reducibilidad que el NiO
y posiblemente a una baja presencia de especies de oxigeno electrofilico, como lo

sugieren también algunos autores [34].
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Figura 3.9. Selectividad del etano como una funcion de la conversion del etano
de (0) Ni (A) NiooFeo.10x (®) Nio.gFeo20x (V) NiosFeosOx y (0) Fe (condiciones
de reaccion: T = 350°C, C2He/O2 =1/1).

Tabla 3.6. Comportamiento de los catalizadores en funcién de la temperatura.
(Condiciones de reaccion: T = variable, W/F = 0.48 gs/mL, C2He/O2 = 1/1).

300°C 350°C

Catalizadores Conversion  Selectividad Conversion  Selectividad
(%) (%) (%) (%)
NiO 7,2 41,5 33,0 33,8
Nio.gFeg.10x 6,7 74,9 26,4 64,0
Nio.gFeo.2Ox 7,6 84,2 28,0 68,7
Nio.sFeo.50x 7,3 33,5 21,2 52,7
Fe203 1,8 55 3,5 32,1
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Capitulo 4

Conclusiones y recomendaciones

1. Conclusiones

1.1.

1.2.

1.3.

Los catalizadores NiaFe1-aOx (para a = 0.8 y para a = 0.9) preparados por el
método de coprecipitacion utilizando como agente precipitante hidroxido de
potasio KOH 1M, mostraron mejor actividad y selectividad en la reaccion de
deshidrogenacién oxidativa del etano para producir etileno como producto
preferente, en relacion con las demas muestras preparadas. Se obtuvo un
rango amplio de conversion ~ 50% para NiogoFeo20x ¥ ~ 48% para
Nio.oFeo.10x a 400°C a un W/F constante (0.48 g.s/mL) y la selectividad en
funcién de la conversion de etano se obtuvieron variando la relacion W/F
desde 0.200 hasta 1.200 g.s/mL produciendo un rango de conversion de etano
desde 8% hasta 30% a 350°C.

Los catalizadores NiaFe1-aOx (para a = 0.8 y para a = 0.9) presentaron segun
el andlisis XRD estructuras cristalinas una cubica centrada a las caras, ademas
de la formacion de la espinela (NiFe20a4) en los 6xidos mixtos. La sustitucion
parcial del Ni%* por el Fe** en la estructura del NiO disminuy el parametro
de red de las espinelas Nio.sFeo.10x Y Nio.gFeo 20x, modificando la distribucion
de las especies de Ni superficiales que se verifico en la menor reducibilidad
respecto a la del NiO y en la distorsion de la vibracién tensional del NiO por
la formacion de la espinela NiFe204 en los espectros Raman. Las isotermas
de adsorcion de los catalizadores mixtos fueron de tipo IV, correspondiente a
superficies micro-mesoporosas con superficies y texturas comparables con
la muestra de NiO, pero como menores tamafios de poro en promedio que

favorecio la concentracion de sitios activos superficiales.

Las mejores actividades en las muestras mixtas se pueden explicar por la

formacion de espinelas con poro pequefio que favorecié el contacto gas-sélido
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en los sitios octaédricos del Fe3* bajo la influencia del Ni?*, mientras que la
selectividad se le puede atribuir a la presencia de menores sitios &cidos
superficiales respecto a las muestras simples que se formaron posiblemente
por el desplazamiento de las vibraciones tensionales respecto al NiO por la
formacion de la espinela NiFe2O4 con poco porcentaje de hierro confirmada

por el anélisis Raman.

2. Recomendaciones

2.1.

2.2.

2.3.

La evaluacion catalitica se debe de realizar con otras concentraciones de gases
que se aproximen a la escala industrial, como por ejemplo utilizar
concentraciones de 10%CzHs, 10%0; y 80%He. Ademas, utilizar al gas helio
como diluyente debido a que es un gas inerte facilmente discriminable en el
detector TCD.

Para conocer el mecanismo de reaccion méas detallado es realizar
experimentos cinéticos que se realizan las siguientes variaciones de los
siguientes parametros: concentracion de los gases (C2Hs y O-), temperatura
de reaccion en el rango de 200-300°C vy la relacion W/F (tiempo de contacto)
y posteriormente realizar una simulacion de dicho mecanismo para hallar la
constante cinética de acuerdo al modelo que se tome en cuenta los cuales se
dividen en dos grupos: no mecanistico (modelo potencial) y mecanistico
(modelo Langmuir-Hinshelwood y Mars-Van Krevelen) utilizando el

programa Scientist.
Sintetizar los catalizadores masicos soportados de NiaFe1-aOx sobre diferentes

soportes como y-Al2O3z, TiO2, SiO2, y-Al203-Si0», etc., para poder optimizar

la reaccion de ODH del etano.
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Anexos

A.l. Cromatogramas de la calibracién de los estandares de etano, etileno y
dioéxido de carbono (Condiciones: Cromatografo de gases VARIAN-450GC,
columna empacada Carbopack B, detectores FID y TCD).

A.2. Cromatogramas de la muestra Nio.sFeo2Ox a diferentes temperatura como
250, 300, 350 y 400°C.

A.3. Cromatogramas de la muestra NiosFeo2Ox a diferentes relaciones de W/F
desde 0.20 hasta 1.20 g.s/mL.

A.4. Cromatogramas del C2Hs, C2Ha4y CO2 utilizando la TCD y FID de la muestra
Nio.sFe0.20x.

A.5. Calculos del flujo para la alimentacion de etano y oxigeno a diferentes W/F.
A.6. Trabajo presentado al CICAT XXV Congreso Iberoamericano de Catalisis
18 al 23 de setiembre, 2016] Montevideo, Uruguay titulada: “Catalizadores

basados en oxidos mixtos de NixFe1-xO4 para la deshidrogenacion oxidativa del

etano”.
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A.1. Cromatogramas de calibracion de los estdndares de C2Hs, C2Ha 'y CO2
A.1.1. Etano (FID y TCD)
Los cromatogramas de la curva de calibracion del etano utilizando como detector el

FID (Figura A.1) tiene el siguiente tiempo de retencion de 1.07+0.01.
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Figura A.1. Cromatogramas de la curva de calibracion del etano usando como
detector el FID.
Los cromatogramas de la curva de calibracion del etano utilizando como detector el

FID (Figura A.2) tiene el siguiente tiempo de retencion de 1.01+0.01.
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Figura A.2. Cromatogramas de la curva de calibracién del etano usando como
detector el TCD.
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A.1.2. Etileno (FID y TCD)

Los cromatogramas de la curva de calibracion del etileno utilizando como detector el

FID (Figura A.3) tiene el siguiente tiempo de retencion de 0.96+0.01.
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Figura A.3. Cromatogramas de la curva de calibracion del etano usando como
detector el FID.

Los cromatogramas de la curva de calibracion del etileno utilizando como detector el

TCD (Figura A.4) tiene el siguiente tiempo de retencion de 0.89+0.01.
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Figura A.4. Cromatogramas de la curva de calibracion del etileno usando como
detector el TCD.
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A.1.3. Didxido de carbono (TCD)

Los cromatogramas de la curva de calibracién del didxido de carbono utilizando como

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

usando como detector el TCD.
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A.2. Cromatogramas de la muestra Nio.sFeo.2Ox a diferentes temperatura como
250, 300, 350 y 400°C.

El mejor catalizador que presentd buena conversion fue el Nig.gFeo20x a continuacion
se mostrara sus cromatogramas. Primero, los cromatogramas del etano y etileno

utilizando como detector el FID (Figura A.6).
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Figura A.6. Cromatogramas de conversion de la muestra NiggFeo2Ox del etano y
etileno utilizando el detector el FID.

Segundo, los cromatogramas del etano utilizando como detector la TCD (Figura A.7).
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Figura A.7. Cromatogramas de conversion de la muestra NiogFeoOx del etano

utilizando el detector la TCD.
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Tercero, los cromatogramas del etileno utilizando como detector la TCD (Figura A.8).
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Figura A.8. Cromatogramas de conversion de la muestra NiogFeo.2Ox del etileno

utilizando el detector la TCD.

Por ultimo, los cromatogramas del dioxido de carbono utilizando como detector la

TCD
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(Figura A.9).
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Figu

ra A.9. Cromatogramas de conversion de la muestra NiggFeo 2O del dioxido de

carbono utilizando el detector la TCD.
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A.3. Cromatogramas de la muestra NiosFeo.2Ox a diferentes relaciones de W/F
desde 0.20 hasta 1.20 g.s/mL.
El catalizador NiogFeo2Ox presentd buena conversion y selectividad. Primero, los

cromatogramas del etano utilizando como detector el FID (Figura A.10).
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Figura A.10. Cromatogramas de la selectividad en funcion de la conversion (W/F
variable) del etano utilizando como detector el FID (NiogFeo.204).
Segundo, los cromatogramas del etileno utilizando como detector la FID (Figura

A.11).
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Figura A.11. Cromatogramas de la selectividad en funcion de la conversion (W/F

variable) del etileno utilizando como detector el FID (Nio.gFeo.20x).
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ro, los cromatogramas del etano utilizando como detector la TCD (Figura A.12).
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Figura A.12. Cromatogramas de la selectividad en funcion de la conversion (W/F

variable) del etano utilizando como detector el TCD (Nio.sFeo.20x).

Cuarto, los cromatogramas del etileno utilizando como detector la TCD (Figura A.13).
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Figura A.13. Cromatogramas de la selectividad en funcion de la conversién (W/F

Por U
TCD

variable) del etileno utilizando como detector el TCD (Nio.sFeo.204).
Itimo, los cromatogramas del didxido de carbono utilizando como detector la
(Figura A.14).
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Figura A.14. Cromatogramas de la selectividad en funcién de la conversion (W/F
variable) del dioxido de carbono utilizando como detector el TCD (Nio.gFeo.20x).
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A.4. Cromatogramas del C2Hs, C2Ha 'y CO2 utilizando la TCD y FID de la muestra
Nio.sFe0.20x.

Los tiempos de retencion de los gases de C2Hs, C2Hs y CO2 en el FID y el TCD se

muestran en la tabla A.1.

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

carbono.
FID TCD
Gas
(Rt£0.01) (Rt%0.01)
CoHs 1.07 1.01
CoHa 0.96 0.88
CO, 0.67

Los cromatogramas correspondientes se muestran en la figura A.15. En este gréafico se
observan que el orden de salida de cada gas es la siguiente en el detector TCD: Na,

CO», C2Ha y CoHe (linea negra). Para el caso del FID CoHs y CoHs (linea roja).
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Figura A.15. Cromatogramas de los gases N2, CO2, CoHa y CoHe.
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A.5. Célculos del flujo para la alimentacion de etano y oxigeno a diferentes W/F.

La ecuacion de (2.26) se tiene que la relacion estequiometrica entre el etano y el
oxigeno que es de 1:1/2. Sin embargo, se utilizé una relacion de etano y oxigeno de
1/1 que no permite la formacion de CO y coque. Inicialmente las concentraciones de
los gases de alimentacion son 0.5%C2He/N2 y 5%02/N: esto lleva a que debemos de
disminuir la concentracién del oxigeno para que sea 0.5%02/N para que la relacion

C2He/O2=1/1. Se debe de considerar lo siguiente.

1. Las presiones de los reguladores masicos deben de ser iguales a presion
atmosferica (14,7 PSI).

2. Las variables de los flujos son F1: flujo del etano, F2: flujo del oxigeno, Fs: flujo
del nitrégeno y F: flujo total.

Fy

F, = — Al
1= (A1)

[CoHg]F,
== A.2
2 = 7500, ] (A.2)

F

Fs = ?t ~F, (A.3)
Fl = FZ + F3 (A.4)
Ft = Fl + FZ + F3 (A5)

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

relacion W/F o tiempo de contacto, es decir, F=F+.
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A.6. Trabajo presentado al CICAT XXV Congreso Iberoamericano de Catalisis
18 al 23 de setiembre, 2016] Montevideo, Uruguay titulada: “Catalizadores

basados en oxidos mixtos de NixFe1xOs para la deshidrogenacion oxidativa del

etano”.

73



“Preparacion de catalizadores basados en 6xidos mixtos de NigFei1-aOx para la deshidrogenacién oxidativa del

etano a etileno”

o
(@CICM xxvtﬁungrcsu Ibervamericano de Catalisis

20]6 18 al 23 de septiembre, 20I5| Maontevideo. Uruguay

Catalizadores basados en oxidos mixtos de Ni,Fe, ,0, para la
deshidrogenacion oxidativa del etano
Mario Hurtado Cotille”, Gino Picasso® , Maria del Rosario Sun-Kou”

“ Laboratorio de Investigacién de Fisicoguimica, Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de Ingenisria,
Aw. Tipac Amaru 210, Rimac, Lima, Peru.

" Departamento de Cisncias-Seccidn OQuwimica. Pontificia Universided Cafdlica del Peni. Awenida
Uiniversitaria 1807 - Lima 32.

goicassodd uni. edw. pe

RESUMEN

Para la deshidrogenacidn oxidativa (ODH) del etano se prepararon catalizadores basados en dxidos mixtos
de Ni,Fe, 0, (X = 0,5 a0,9) por coprecipitacion y se caracterizaron por difraccion de rayos X (XRD), sorcidn
de Nz (método BET), reduccidn a temperatura programada (TPR), desorcidn a temperatura programada con
amoniaco (TPD-MH,) y espectroscopia laser Raman (LR5). Los difractogramas XRD de las muestras mixtas
mastraron la estructura cubica compacta correspondiente al NiQ, con la posible presencia de la estructura
espinela NiFe,0, con el aumento del Fe™, que condujo a un incremento de la superficie especifica y a una
reduccidn del tamafio de la cristalita, respecto a las muestras de dxido simples. La reaccién ODH del etano
s@ realizd en un reactor de lecho fijo para una relacion constante W)/F de 0.48 gs/mL. La selectividad a
etileno mejord en el rango de temperaturas de 250 a 400 *C. La mdxima selectividad a etileno fue de B4%
con una conversidn de 7,6%, que se obtuvo con la muestra MigsFes ;04 2 300 2C, debido probablemente a
una menor capacidad de reducibilidad, y la posible presencia de especies espinelas en las estructuras
cristalinas.

Palabras dave: dxidos mixtos de Ni,Fe, 0., ODH del etano, selectividad a etileno.

ABSTRACT

Catalysts based on mixed oxide of type Ni.Fe,..0. (x=0,5 a 0,9) were prepared by coprecipitation for
oxidative dehydrogenation (ODH) of ethane and were characterized by X-ray diffraction (XRD), sorption of
Nz (BET method), temperature programmed reduction (TPR), temperature programmed desorption with
ammuonia (TPD-MH,) and laser Raman spectroscopy (LRS). The diffractograms XRD of mixed samples
showed a compact cubic structure of NiQ with the increasing presence of the spinel structure MNiFe, 0, with
the content of Fe**, which leads to an increasing trend of the specific surface and a lower cristallite size,
related to simple samples. The ODH of ethane has been performed in a fired bed reactor for a constant
W/F ratio of 0.48 g.s/mL. The selectivity to ethylene improved at temperatures ranging from 250 to 400 9C.
The highest selectivity to ethylene was around 84% with a conversion of 7.6%, obtained with the sample
MiasFen 0. at 300 *C probably due to a lower reducibility and the possible presence of spinel species in the
crystalline structures.

Keywords: mixed oxides of Ni,Fe, 0, ODH of ethane, selectivity to ethylena.
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1. Introduccidn

El gas de Camisea es una de las reservas de
gas natural mas importantes de Latinoamérica
desde su comercializacién en el afo 2004. El
valumen de dicha reserva [ de
aproximadamente 4,2 trillones de pies cubicos [1]
con un 10% de etano. Por otro lado, una de las
alternativas cataliticas mas eficientes para la
produccion de etileno, a partir del gas natwral de
Camisea, es la deshidrogenacion oxidativa [ODH)
del etano usando catalizadores; en cambio la
obtencidn de etileno mediante el craqueo de
nafta presenta una serie de desventajas por
limitaciones termodindmicas y formacion de
coque [2-3].

El etileno forma productos de alto wvalor
econdmico y tiene um mayor precio respecto al
etano. Es ampliamente utilizado como materia
prima para NUMerosos procesos gquimicos, comao
por ejemplo, la industria petroquimica [2]. Son
muchos los productos que se obtienen a partir
del etileno entre los gque podemos mencionar,
polimeros sintéticos, estireno, dwido de etileno,
mondmeros de acetato de cloruroc de winil y
acetato de winil, dicloroetano, etilbenceno,
acetaldehido, etano y muchos otros productos
bdsicos e intermedios [4].

Los  trabajos relacionados con la
deshidrogenacion oxidativa de etano usando
diferentes precursores basados en duidos mixtos
de Ni-Me (Me=Li, Mg Al, Ga, Ti, Nb y Ta) han
demostrado que se obtiene conversiones en el
rango de 2% [catalizadores de Ni-Ti-0) hasta 66%
(catalizadores de MNi-Nb-0) a 400°C donde el Mi-
Nb-0O presenta una selectividad de 90% a etileno
[5]. Por otro lado, los catalizadores basados en
hierro soportados sobre aldmina, preparados por
deposicion en fase vapor, han presentado uma
buena eficiencia para la deshidrogenacidn
oxidativa del etano [6]. Los sistemas a base de
dxidos mixtos de MNi-Me, respecto a las muestras
simples, mostraron mejores actividades debido a
la presencia de una mayor area superficial y la
selectividad a etileno se atribuyd a la formacidn
de especies de espinela y sitios acidos
superficiales [5-6].

En este trabajo se muestran los primeros
resultados com la reaccion ODH del etano
aplicando catalizadores basados en dxidos mixtos
de NiFe, 0, (X=05 a 0,9), preparados por el
método de coprecipitacidon y usando un reactor
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de lecho fijo. La actividad y selectividad a etileno
se evalud en diferentes condiciones, en el rango
de temperaturas de 250 hasta 400°C con una
relacidn constante de peso-flujo W/F = 0.48
gs/mL [7]. Ademas, se estudié la selectividad a
etileno como una funcién de la conversion para
una relacion variable W/F de 0,12 a 1.2 gs/mlL a
una temperatura constante de 350°C, con el
objeto de encontrar la médxima relacign
conversion-selectividad para cada catalizador.

2, Experimental

2.1. Preparocidn de los catalizodores

Los materiales de partida fueron nitrato de
niguel hexahidratade (MNi{NO,},6H,0, 99%
EMSURE MERCEK). nitrato de hierra
nonahidratado (Fe{NO.},9H.0, 99.0% EMSURE
MERCE) e hidrixido de potasio puro en lentejas
{MERCK). usando como solvente el agua
desionizada (Millidl). S5e prepararon soluciones de
nitrato de niguel y nitrato de hierro con
diferentes relaciones molares de NifFe en un
volumen total de 100mL. Luego se utilizéd KOH 1M
como agente precipitante, para formar los
hidraxides correspondientes, Ni{OH), y Fe{OH),.
Se adiciond lentamente el agente precipitante
sobre |la mezcla en agitacion hasta un pH=12, en
que empieza a precipitar los hidrdxidos metalicos
de Fe y Mi. El solido se secd en una estufa a 65"C
durante 12 h. Después se calcind a 550°C durante
4 h con una rampa de calentamiento de 2°C/min

[7-9].

2.2, Caracteriracidn

Para la identificacion cristalografica de las
fases cristalinas presentes en las muestras se
utilizd la técnica de difraccion de rayos X [XRD). El
equipo utilizado fue un difractometro RIGAKU
Modelo Miniflex, con tubo de cobre y filtro de
niguel, con 30 kV y 15 mA, ubicado en el
Laboratorio de rayos X del Institute Minero-
metaldrgico (INGEMMET). El equipo esta prowvisto
de un anodo rotatorio. 5e usd un monocromador
de grafito con el objeto de seleccionar la
radiacidn Cuko del dnodo de cobre y se trabajd
con dngulos de barrido entre 10" y 120° a una
velocidad de 0,027/s.

Para la medicion de la superficie especifica
se usd el equipo Micromeritics GEMINI-VII serie t
ubicado en el Laboratorio de Inwvestigacion de
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Fisicoguimica de la Facultad de Ciencias (UNI]. Se
utilizd Mz como gas de analisis (Nayg. 99% LINDE) y
los andlisis se realizaron a 77K

Los ensayos de reduccidn a temperatura
programada (TPR) se realizaron en un eguipo
Micromeritics ChemiSorb 2720 ocom  un
programador que alcanza una temperatura limite
de 1100°C, en un rango entre 25°C hasta 800°C
con una rampa de calentamiento de 10 *C/min y
con un flujo de 25 mL/min de una mezcla gaseosa
10% Hy'M; La informacidn guimica se obtiene
analizando la variacion de concentracion del H,,
como consecuencia del proceso de reduccidn.
Para los cdlculos cuantitatives se ha usado una
muestra estdndar de Ag,0.

Los espectros Raman se registraron en la
zona desde 100 hasta 2000cm™. El aumento
utilizado en el microscopio dptico para la
adquisicion de datos fue de 50 a 100X. La
potencia del laser se fijo en 30 mW. El equipo
utilizado fue Horiba-Jobin Ywon modelo LabRam,
acoplado a un microscopio con focalizador marca
Olympus, con 100X de aumento maximo,
detector: CCD (dispositive de carga acoplada)
enfriado a -70°C (200K} por efecto Peltier y Laser
verde marca Spectra Physics a la longitud de
onda 532,13nm. El equipo usado se encuentra
ubicado en la Facultad de Ingenieria Quimica de
la Universidad Macional del Litoral, 5anta Fe,

Argentina.
Los perfiles de desorcign de MH. a
temperatura programada {TPD-NH,} 5B

registraron utilizando el equipo Micromeritics
ChemiSorb 2720, wbicado en la Facultad de
Ciencias de la UNL. Los ensayos se realizaron en
un rango de temperatura entre 25°C hasta 350°C
con una rampa de calentamiento de 10 *C/min y
con un flujo de 25 mb/min de una mezcla
10%NH/He. El detector TCD fue calibrado a
trawvés de cantidades conocidas de amoniaco.

3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacidn

En el difractograma de rayos X gque se
muestra en la parte superior de la Figura 1, se
observa unos picos presentes a angulos (20) de
37; 43; 63; Te; 79 (JCPDS 4-83%3) [10] que son
atribuidos al dxido de niguel con una estructura
cristalina cibica centrada en las caras. En el otro
difractograma ubicado en la parte inferior de la
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Figura 1, se observa la formacidn de picos en las
posiciones angulares de 24; 33; 36; 41; 49; 54; 57;
63; 64; 72; 76 (ICPD5S 33-0664) [11], que se
atribuyen al dxido de hierro (w-Fe,0,) con una
estructura cristalina hexagonal compacta.

E SECE 3§ ZE

i i THED Bg-Fa, D, NED,
—_ | 1 .. . i
| "
E o j | I
'i I, 0, l
= !'.l el o i
E .IE"HDI
E i ok al P

-Fa 0,

28
Figura 1. XRD de los catalizadores de NiFe, 0, y de
los dxidos simples Ni0 y c-Fe 0.

Los difractogramas correspondientes a los
dxidos mixtos (MiFe,,0,) presentaron picos
correspondientes al dwido de niguel con
formacidn de pequefios picos asignados a la
espinela de NiFe;0,; en posiciones angulares 19;
30; 35; 57 (JCPD5 74-2081) [12]). Para determinar
el tamano de cristalita se aplicéd la ecuacion de
Scherrer [13] y =& selecciond el pico mas intenso
de cada difractograma, que para e NiQ y las
muestras mixtas correspondio al plano (dzw)- Los
cambios observados en el tamanio del parametro
de red en las muestras mixtas respecto al N0
indican la sustitucidn parcial del Ni'* por Fe™ en
la red. La contraccion del pardmetro de red,
observada en las muestras mixtas respecto al
cristal MiD) sostiene esta hipdtesis (Tabla 1).

En relacion con el andlisis textural, se
utilizd el método de Brunnauer-Emmett-Teller
{BET} para calcular el area superficial de las
muestras (Tabla 1).

Tabla 1. Valores de 5. tamafio de cristal y del
parametro de red de los catalizadores a base de
dxidos simples y mixtos Ni.Fe,..0..

- Ta.lmarrm- a A)

Muestra (mg) cristalita parametro
(mm) de red
MNiD 15 33 4,1693
NicoFes 104 34 15 4,1644
Nig gFeg ;04 a7 15 4,1644
Nig.sFea 504 54 11 14,1668

w-Fe;0s ) 27 26 -
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Todas las isotermas de los catalizadores
Ni,Fe,.0s son del tipo IV atribuido a materiales
micro-mesoporosos. En la mayoria de los casos
los bucles de histéresis son de tipo H1, que se
asocia con  poros cilindricos  abiertos, con
excepcion de la muestra con x=0.5 que presentd
un bucle de histéresis tipo H2, asociado con
poros tipo cuello de botella (Figura 2). En los
catalizadores de MiFe,.0; las areas superficiales
tienden a aumentar con el contenido de hierro
{Tabla 1).

Ademas, se observa gue en las muestras
mixtas, el tamano de cristalita presenta valores
mas pequenos con el enriquecimiento de Fe
debido posiblemente a la formacion de nuevas
fases tipo espinela como se ha sugerido en el
andlisis XRD. Algo similar se observd en el siskema
Ni-Nb [5]. con la introduccisn del ion Mb™ maés
pequefic que el correspondiente a Ni©, en
consecuencia, produciendo una contraccion de la
red del NiD.

v, (cmSTP/g)
B & 8 8 BEE E B

Figura 2. lsotermas de sorcidn de N; de los
catalizadores MiFe,.0,y de los duidos simples NiD y
a-Fa,0,.

En la Figura 3 se presentan los perfiles
TPR-H; y en la Tabla 2, se muestra las maximas
temperaturas de reduccion y los wolimenes
consumidos de H, para la reduccién de los
catalizadores mixtos Mi.Fe,.0; y de los dxidos
simples Ni0 y o-Fe 0,

La reduwccidn de MiO y Fe,0, puede ocurrir
de |a siguiente manera:

NI + H, — Ni + H,0 (1)
a-Fe,0, + 1/3H, — 2/3Fe,0,+ 1/IH,0 (2
a-Fe,0, + H, — 2Fel + H,0 (3
a-Fe,0, + 3H, — 2Fe+ IH,0 (4)
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En el caso del NiQ se presenta un perfil de
reduccién con dos picos, a 297°C y a 364°C. El
correspondiente volumen consumido de H, (tabla

= - &

E‘ = _F\l.

w -

‘—'é ny g0, N

<ol PP 2 =

o I||| Pl _,.r""'"r'_\-q

= ] B

E ulllr-.ilﬂl R =

g a5, 5 =

0 200 ) a0

Temperatura ["C)

Figura 3. Perfiles TPR de los catalizadores mixtos
Mi Fe, .0,y de los dxidos simples NiD y a-Fe,0,.

2) es consistente con la reduccion total del Ni™* a
Ni metélico [14-18). En el caso del Fe,0, se
presentan tres picos atribuidos a la reduccion del
a-Fe; 0, hasta la espinela Fes0: a 361°C, FeD a
435°C y Fe a 716"C y esto se confirma por la
relacién de consumo de hidrégeno igual a 1/3 : 1:
3, para los tres oxidos mencionados. La
introduccidn del Fe en la estructura del MNiD
modifica apreciablemente los perfiles de
reduccidn del NiQ con el desplazamiento del pico
ancho de reduccign hacia mayores temperaturas,
lo gque indicaria posibles cambios en la
compaosicion de las muestras.

Los wolimenes consumidos de H, de las
muestras mixtas (tabla 2) fueron mayores
respecto al del NiD (con excepcidn del catalizador
equimaolar), que es un indicativo que la presencia
del Fe inhibe la reduccion del NiQ, pero
promueve en los catalizadores mixtos, la
formacion de enlaces Mi-O-Fe, que son menos
reducibles que los enlaces MNi-O-Ni. Estos
resultados son indicativos de la formacion de
especies tipo espinela [17], confirmande los
resultados del andlisis XRD de la Figura 1.

Tabla 2. Volumenes de H; y temperaturas de
reduccign de los catalizadores NiFe,.0. y de los
dxidos simples NiQ y a-Fe;0..

Temp. Vol Hy-exp. Vol H;-teo.
Muestras ey (mL-STP/g)  (mL-STP/g)
NiD 364 2829 299,8
MissFeo 04 412 3116
Ni,Fe,,0, 433 308,1
Mic.-Fen -0, 445 246 =
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46,7(Fe,0,)
140,3{Fe0)
420,8(Fe)

a-Fe,0, 716 302.5

Los espectros Raman de los dxidos mixtos
de Ni.Fe, .0, se muestran en la Figura 4. El dxido
de niquel (NiQ) puro presenta una banda fuerte a
500 cm” con un pequefio hombro a 410 cm™
debido a la vibracidn de tensidn en NiQ [9] En las
muestras mixtas Nig.Fe .0, y Ni Fe, 0, Ia
introduccién del Fe™ a la estructura mixta ha
ocasionado que el pico maximo de tensidn del
NiD se desplace ligeramente hasta 575 cm™ con
un hombro a 497 cm™, lo que también confirma
la presencia de especies mixtas en los
catalizadores. El pico bien estrecho y definido a
1050 om® en todos los espectros  es
correspondiente al carbonato de potasio (KiCO.)
[10].

"#IHIInI 453 o [T1]
T

— am
El
El - 1T -
T [M.Fe.0,
g Ll
£ |mo 18

i) 210 40 B0 1303 1230

Desplazamients Raman (cm™)

Figura 4. Espectros Raman de los catalizadores mixtos
de Ni.Fe,.0, y N Fe,,0, en comparacion con
correspondiente al Nid.

Los perfiles TPD-MH, de los catalizadores se
muestran en la figura 5. La naturaleza de los
sitios dcidos puede ser de tipo Bronsted [dcidos
débiles) o Lewis [dcidos fuertes), pero por la
técnica TPD-NH: no es posible identificar el tipo
de acido [16]. En base a la temperatura, se tienen
dos tipos de sitios dcidos: A a temperaturas
entre 200 a 400°Cy B a T = 400°C. Los sitios Ay B
se pueden considerar como sitios acidos débiles y
fuertes, respectivamente. Las diferencias son mas
acentuadas en la acidez tipo B. S5e observa de la
figura 5, qQue las muestras mixtas con bajas
concentraciones de Fe presentan un pico ancho
similar al del NiQ, aungue los valores obtenidos
en la tabla 3 son bastante menores. Los sitios
acidos B disminuyen en las muestras MigsFeo 04y
MiasFen:0s respecto al del N0, exceptuando
Ni,.Fey,.0,; que ademds muestra dos picos
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anchos, a 589 y 562, debido posiblemente al
mayor contenido de Fe en su composicion. En
general, las muestras mixtas mostraron  menor
acidez +total que podna ser wun  factor
contribuyente importante en la selectividad de
las muestras mixtas, considerando el efecto del
Fe" sobre el  Ni*" estructural que ocasional el
consumo de O de naturaleza electrofilica,
generalmente mas activo en la oxidacidn total de
etano a €0, y aumentando el oxigeno
nucleofilico, mas selectivo a la oxidacidn parcial a
etileno [5]. Las muestras mixtas con x=08 y 0.9
son las que tuvieron menor acidez por m° y
fueron las mas selectivas a etileno.

Tabla 3. Acidez total de los catalizadores NiFe, O, y
de los dxidos simples NiD y a-Fe 0.,

Fl?mﬁ Acidez
Muestras acidos TotalfSy,
Taotal
NiD 43 29
MNicoFeqn 04 23 0.7
Ni, JFe, 0, 13 0.4
Ni, .Fe, .0, 112 2,0
a-Fe,0, 183 6,7
i

L1l PR

g-/\,,.;\i.j\

mmol NH-5T Plg

o
adag,

1M 10 M8 S0 3N peID
Temperatura ["C)

Figura 5. Perfiles de TPD-NH. de las muestras de

Mi.Fe, .0, y de los duidos simples My y o-Fez0..

3.2. Actividod catalitica

Para la produccidn de etileno a partir del
etano mediante |a reaccion de deshidrogenacidon
oxidativa se utilizd un reactor de lecho fijo
{didmetro interno de 13mm y 40cm de longitud),
que tiene incorporado un termopar tipo K para el
seguimiento térmico de la reaccion. Se usd una
masa de 400 mg de catalizador, mezclado con
B00 mg de cuarzo en polvo para evitar los puntos
calientes. Todos los catalizadores de NiFe, 0, se

XXV Congreso lberoamencano de Catdlisiz
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tamizaron hasta obtener el mismo tamano de las
particulas del cuarzo (150pum). Las
concentraciones de los gases de alimentacion
fueron: 99%N, UHP, 5%0,/N, y 0,5% C,H/N,.

El flujo total de la alimentacion de los gases
fue S0mL/min a una relacion W/F = 0.48 gs/mL
(W: masa del catalizador y F: flujo total del
sistema). El rango de temperaturas ensayado en
el reactor fue de 250°C hasta 400°C. Para la
deshidrogenacion oxidativa del etano hay tres
reacciones que consiste en la oxidacion total del
etano [16]:

C:He#1/20,5CH#H,0  AHi=-105 (5)

C:He+7/20;-32C0:+3H,0 AH:=-1428 ()
C:He#30; -2C0#2H,0  AH:=-1323  (7)

Las unidades de las entalpias son kJ/mol.

Los productos obtenidos fueron analizados
mediante un cromatografo de gases VARIAN-450
dotado con una columna empacada Carbopack B
y con dos detectores FID (para la deteccion de
etano y etileno) y TCD (para la deteccion de CO,).
Para evitar la formacion de CO y coque se trabajo
con exceso de O, en |a primera reaccion con una
relacion etano: O, de 1:1. Se trabajé ademas con
una trampa condensadora ubicada después del
reactor para atrapar el vapor de agua formada en
Ia reaccion y evitar su deteccién con el TCD.

3.2.1. Cdlculos de conversion y selectividad para
la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del
etano

La conversion y selectividad fueron
calculadas mediante las siguientes expresiones
[18]):

_[co] +[co,] +2[C;Hsl gy
Converslén = 2[CaHelo
Selectividad = 21CH] 3

[co] + [CO,] + 2[C;H,]

Es importante mencionar que el etileno y
el diéxido de carbono fueron los productos
mayoritarios detectados en todos los
catalizadores.
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Mediante un balance de carbones se
encontrd que las pérdidas de carbono
observados en este trabajo no superaron el 5%.

En la Figura 6 se presentan las conversiones
de los catalizadores de NiFe, O, como puede
observarse todos los catalizadores mixtos
aumentaron su actividad con la temperatura. A la
temperatura de 400°C se obtuvo la mejor
actividad en el siguiente orden decreciente:
NissFen 204 > NiO > NigsFes 10 = NipsFeps0: > a-
Fe,0,. La conversion obtenida se puede explicar
debido a un efecto combinado de la superficie
especifica, la estructura cubica compacta de
espinela formada, que ha permitido la formacion
de sitios activos superficiales [19].
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Figura 6. Conversion del etano en funcidn de la
temperatura de Ni,Fe, 0.

El requerimiento mas importante para los
mejores catalizadores es la capacidad para
convertir efectivamente el etano a etileno a bajas
temperaturas con una alta selectividad. La
selectividad esta generalmente relacionado con
Ia conversion, por eso se realizd una segunda
serie de experimentos a temperatura constante
(350°C) y variando la relacién W/F desde 0,12
hasta 1.20 g.s/mL, para obtener la mejor relacion
actividad - selectividad. En Ia Figura 7 se puede
observar que la selectividad varia con la
conversion. En la Tabla 4 se observa que el
catalizador Ni,,Fe 0, obtuvo a 300°C una
selectividad de 84,2% con una conversion de
7,6% y a 350 °C la conversion aumento a 28%
pero con una selectividad de 68,7%. El catalizador
Ni, ,Fe;,0, tuvo también a 350°C una alta
selectividad (64%) y conversion (26,4%).

XXV Congreso Iberoamencano de Catélisis
6



“Preparacion de catalizadores basados en 6xidos mixtos de NigFei1-aOx para la deshidrogenacién oxidativa del

etano a etileno”

Las mejores selectividades de los
catalizadores mixtos (x=0,8 y 0,9) en comparacion
con las muestras de oxidos simples se debid
probablemente a la mejor superficie especifica y
mas bajas magnitudes de tamano de cristalita
que modifico la distribucion de las especies de Ni
superficiales que favorecid wuna menor
reducibilidad que el NiO y posiblemente a una
baja presencia de especies de oxigeno
electrofilico, como lo sugieren también algunos
autores [16].

)
»o
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o0,
> N e O
v W50,
s P Ak 2

Conversion de CH,_ (%)

selectividad de CH_ (%)

Figura 7. Selectividad del etano como una funcién de
Ia conversion del etano de NiFe, 0.

Tabla 4. Comportamiento de los catalizadores en
funcion de la temperatura. Condiciones de reaccion: T
= variable, W/F = 0.48 gs/mL, C;H./0, = 1/1.

P 300°C 350°C
X(%) S(%) X(%) S(%)
NiO 7.2 415 330 338
Nigfe,,0, 6,7 749 264 64,0
NiosFea:0. 7.6 842 280 687
Nig.Fe,.0, 73 335 212 52,7
a-Fe,0, 18 5.5 3,5 32,1

Las variables X (%) y S (%) de la tabla 4 son
conversion y selectividad, respectivamente.

4, Condusiones

1.- Se prepararon catalizadores NiFe, O,
{para x=0,8 y para x=0,9) preparados por el
método de coprecipitacion utilizando como
agente precipitante hidroxido de potasio KOH
IM. Se obtuvieron a 350°C selectividades de
68,7% y 64% con una conversion de 28% y 26,4%
para NiosoFeg 204 y NigoFes 104, respectivamente,
variando |a relacién W/F desde 0.12 hasta 1.20
gs/mL. La mayor conversion se logré a 350°C en
las muestras mixtas, esto posiblemente de deba
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a las mejores superficies de las especies mixtas
respecto a las muestras simples y la posible
presencia de especies espinelas en las estructuras
cristalinas, que favorecio el contacto gas-solido.

2.- La maxima selectividad a etileno fue de
84% con una conversion de 7,6%, que se obtuvo
con Ni, ,Fe, ;0. a 300 °C, debido probablemente a
una menor capacidad de reducibilidad y la
posible presencia de sitios acidos preferenciales
que inhibieron la abundancia de oxigeno
electrofilico.
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