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Resumen

Catalizadores basados en 0xidos mixtos de NiFe-a (a=0,8 a 0,9) soportados sobre TiO. y
v-Al203 se prepararon por coprecipitacion utilizando como agente precipitante el
hidroxido de potasio KOH 1M (pH variable de ~2 hasta 12) para la deshidrogenacion
oxidativa (ODH) del etano y se caracterizaron por las técnicas de difraccion de rayos X
(XRD), sorcion de N2 (Método BET), reduccidn a temperatura programada con hidrégeno
(TPR-Hy>), desorcidn a temperatura programada con amoniaco (TPD-NH?3), espectroscopia
laser Raman (LRS), espectroscopia Mdssbauer (MS), microscopia electronica de barrido
(SEM-EDS) y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). La reaccion ODH del
etano se realizé en un reactor de lecho fijo de cuarzo para una relacion constante W/F
(tiempo de contacto) de 0.48 g.s/mL con flujo total de 50 mL/min de la alimentacién 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) aminor6 el parametro de la red cristalina
inicial de los catalizadores NiFe-0.9 y NiFe-0.8 sin embargo la introduccion del Ni** a la
espinela NiFe>O4 produjo la disminucion de la intensidad del NiO en el catalizador NiFe-
0.5 que se verifico por el analisis XRD y que condujo a un aumento dréstico de la superficie
especifica (método BET), menor tamarfio de poro (método BJH) y de la cristalita (ecuacién
de Scherrer), respecto a los 6xidos simples. No obstante, en el caso de los catalizadores
soportados sobre TiO2 y y-Al>Oz los tamafios de cristalita disminuyen y los parametros de
red aumentan debido posiblemente a la distorsion de la red cristalina del NiO por efectos
metal-soporte. El rango de temperatura de la reaccion de ODH fue desde 250 hasta 400°C
y la relacion etano/O2=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 vari6 desde
37 hasta 50% a 400 °C, el catalizador NiFe-0.8 mostré mayor conversion del etano. La
selectividad a etileno mejoro sustancialmente en el rango de temperaturas de 250 a 400 °C
considerando que el etileno y el CO2 fueron los Unicos productos detectados en todas las
muestras masicas, sin embargo, en el caso de los catalizadores soportados el que mostro
mejor conversion y selectividad a 400 °C fue NiFe-0.9/y-Al203 con 44.3 % de conversion
y 61.1 % de selectividad. La maxima selectividad a etileno fue de 84.2 % que se obtuvo
con NiFe-0.8 a 300 °C, a una conversion de 7.6 % como consecuencia de una accion
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
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presencia de especies espinelas en las estructuras cristalinas, cuya deteccion fue confirmada
por los espectros Raman. En el caso del catalizador soportado su maxima selectividad fue
65.8 % a 400 °C a una conversion de 37.3% del catalizador NiFe-0.9/TiO2 y la maxima
conversion fue 44.3 % a 400 °C resultando una selectividad de 61.1 % del catalizador NiFe-
0.9/y-Al>,0O3 estos dos catalizadores presentan buenos resultados, sin embargo, el que
presenta mejor rendimiento de ambos es el catalizador NiFe-0.9/y-Al,O3 resultando el 27.1
%. La superficie es importante debido a que existe una mejor dispersion de la fase activa
observada en las micrografias SEM ademas donde existe una sinergia de las fases del dxido
de hierro y la fase del 6xido de niquel en la superficie (< 4 nm de espesor) y la relacion
atémica superficial es 122 (Ni/Fe) para el catalizador NiFe-0.9/y-Al>O3 analizada por XPS.
Los estudios cinéticos mostraron que la reaccion de ODH del etano se ajusta mejor con el
mecanismo de Mars—Van Krevelen para el catalizador NiFe-0.9/y-Al,O3 que presento
mejor rendimiento respecto a los demas catalizadores, ademas esto nos dice que hay

preferencia por los oxigenos nucleofilicos respecto a los electrofilicos.
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Abstract

Catalysts based on mixed oxide of type NiFe-a (a=0,8 a 0,9) supported on TiO2 and y-
Al>,O3 were prepared by coprecipitation method 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 N2 (BET’s method),
temperature programmed reduction with hydrogen (TPR-H>), temperature programmed
desorption with ammonia (TPD-NHz), laser Raman spectroscopy (LRS), Mdssbauer
spectroscopy (MS), scanning electronic microscopy (SEM-EDS) and X-rays
photoelectronic spectroscopy (XPS). 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 catalyst NiFe-0.9, however, the introduction of Ni%* into NiFe-0.8 formed the
spinel and NiFe2O4 the intensity decreased in nickel oxide signal 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 to simple
samples. However, the crystallite size of supported catalysts decreased when the lattice
increases respect to nickel oxide. For 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 NiFe-a mixed oxide
catalysts in the ODH reaction was explored under steady-state conditions between 250-
400°C and C;He/O2=1/1 ratio. Furthermore, the ethane/ethene conversion and selectivity
to the reaction have 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 CO> and ethylene were the final products. The maximum selectivity
to ethylene was 84% which were obtained with NiFe-0.8 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. In the case of the maximum selectivity of supported catalyst
was 65.8%, which obtained 37.7% of conversion for NiFe-0.9/TiO2 and the supported
catalyst of NiFe-0.9/y—Al1>O3 had a selectivity of 61.1% and conversion of 44.3%. The
difference between supported catalysts of NiFe-0.9/TiO, and its counterpart NiFe-
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0.9/y—Al1,03 was the yield to ethylene, which was 27.1 % of NiFe-0.9/y—Al>O3. The
surface area of supported catalysts was important because there was a better dispersion of
the active phase, which observed in the SEM micrographs in addition, there was a synergy
of the phases of the iron and nickel oxides in the surface (<4 nm of thickness) and the
atomic ratio at the surface was 122 (Ni/Fe) for the catalyst NiFe-0.9 /y—Al>03 analysed by
XPS. The kinetic studies showed the reaction of ODH of ethane to ethylene had a good
relation with Mars—Van Krevelen mechanism because it would rather nucleophilic oxygen

than electrophilic oxygen.
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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 produccion 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 econémico, 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, 6xido de etileno, mondémeros de
acetato de cloruro de vinil y acetato de vinil, dicloroetano, etilbenceno, acetaldehido y
etano y muchos otros productos basicos 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 deposicién 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 presencia de una mayor area superficial y la selectividad
a etileno se atribuyd a la formacion de especies de espinela y sitios acidos superficiales
[5-6].

En este trabajo se muestran los primeros resultados con la reaccion ODH del etano

aplicando catalizadores basados en 6xidos mixtos de NiFe-a (a=0,5 a 0,9), ademas los
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catalizadores basados en 6xidos mixtos de NiFe-a (a=0,8 a 0,9) soportados sobre TiO>
y v-Al203 preparados por el método de coprecipitacion y usando un reactor de lecho fijo
de cuarzo. La actividad y selectividad a etileno se evalud en diferentes condiciones [7],
en el rango de temperaturas de 250 hasta 400°C con una relacién constante de masa-
flujo W/F = 0.48 g.s/mL a un flujo de alimentacion de 50 mL/min, con el objeto de
explorar los mecanismos de activacion de los catalizadores. Ademas, se estudio la
selectividad a etileno como una funcidn 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 mé&xima relacién conversion-selectividad para cada catalizador.

Ademas, se evalud la cinética del mejor de los catalizadores soportados (NiFe-0.9/y-
Al>03) a un rango de temperatura de 250 a 300°C con un paso de 10 °C a diferentes
relaciones de W/F de 0.30, 0.48 y 1.20 g.s/mL donde a estas condiciones se controla la

cinética debido que la conversion no supera el 30%.

1.1. Objetivos

El objetivo general de la tesis es desarrollar catalizadores basados en 6xidos
mixtos de niquel (I1) y hierro (l1) soportados sobre TiO2 y y-AlOs para
transformar etano a etileno mediante la reaccion de deshidrogenacion oxidativa.
Los objetivos especificos son:

1. Preparar catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel (11) y hierro (111)
soportadas sobre TiO2 (NiFe-a /TiO.) y y-Al20s (NiFe-a /y-Al203) por el
método de impregnacién himeda y coprecipitaciéon utilizando como agente
precipitante el hidroxido de potasio 1M (pH=2 hasta 12).

2. Caracterizar los catalizadores de NiFe-a sobre TiO2 y y-Al.O3 con mejores
resultados en conversion y selectividad mediante las técnicas XRD (difraccion
de rayos X), sorcion de N2, reduccion a temperatura programada con Hz (TPR-
H2), desorcion a temperatura programada con NHsz (TPD-NHz3),
espectroscopia laser Raman (LRS), espectroscopia Madssbauer (MS),
microscopia electronica de barrido (SEM-EDS) vy espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS).
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3. Realizar evaluaciones cataliticas de la reaccidn de deshidrogenacion oxidativa
del etano con los 6xidos mixtos de niquel (II) y hierro (I11) (NiFe-a) en
conversion y selectividad a etileno.

4. Realizar un estudio cinético de la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del
etano con el mejor 6xido mixto de Ni(Il) y Fe(l11) soportados sobre TiO2 y y-
Al>Oz3 en un rango de 250 a 300°C a diferentes relaciones de W/F de 0.30, 0.48

y 1.20 g.s/mL variando las concentraciones de etano y oxigeno.

1.2. Metodologia

La metodologia de este trabajo para la deshidrogenacién oxidativa del etano a
etileno consiste en cuatro etapas fundamentales que nos permite el seguimiento
del trabajo.

1. Preparacion de los catalizadores basados en 0xidos mixtos de niquel (1) y
hierro (111) soportados sobre TiOz y y-Al203 por el método de coprecipitacion
utilizando como agente precipitante el hidroxido 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 6xidos mixtos
de niquel (I1) y hierro (111) fueron los siguientes: difraccion de rayos X (XRD),
sorcién con N2 (método BET), reduccién a temperatura programada con H»
(TPR-H2), desorcion a temperatura programada con NHs (TPD-NHj3),
espectroscopia laser Raman (LRS), espectroscopia Mdssbauer (MS),
microscopia electronica de barrido (SEM-EDS) vy espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS).

3. Evaluaciones cataliticas con los catalizadores en la reaccion de
deshidrogenacion 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% CzHe/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, C2Hs y Oz respectivamente. La relacion de la alimentacion de los gases



“Catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel (11) y hierro (111) soportadas sobre TiO2 y y-Al2Os para la

deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno ”

C2He/O2 = 1 (0.5%C2Hs y 0.5%0,). Ademas, los gases pasaran por una
valvula de 4 vias que permite determinar la concentracién 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 conversion 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.

4. Estudiar la cinética de la reaccidon de deshidrogenacion oxidativa del etano
para el catalizador 6ptimo soportado con las siguientes condiciones de trabajo:
el rango de temperatura es de 250 a 300°C con un paso de 10°C, las diferentes
relaciones W/F son 0.30, 0.48 y 1.20 g.s/mL, es decir, los flujos de
alimentacion son 20, 50 y 80 mL/min respectivamente. Ademéas para
determinar el orden de reaccion se consideraron dos casos: primero, se vario
la concentracion del oxigeno y se mantuvo la concentracion del etano, luego
se determind la concentracion de etano. Segundo, se varid la concentracion
del etano y se mantuvo constante la concentracion del oxigeno y se determind

la concentracioén del etano.

2. Tecnologias para la obtencion de etileno

En la industria existen tecnologias para producir etileno entre las mas empleadas estan
el craqueo con vapor de etano y la pir6lisis del metano que describiremos a

continuacion:

2.1. Craqueo con vapor de etano

Esta tecnologia es uno de los mas utilizado a nivel mundial para la produccion de
etileno. Mas 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 reaccion de deshidrogenacion toma
lugar primeramente para formar etileno e hidrdgeno. Las reacciones involucradas

en este proceso son 8:
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C,Hg © C,H, + H, (1.1)
2C,Hg — C3Hg + CH, (1.2)
C3Hg — C3Hg + H, (1.3)
C3Hg — C;H, + CH, (1.4)
C3Hg & CH, + CH, (1.5)
C,H, + C,H, - C,Hq (1.6)
2C,Hg - C,H, + 2CH, (1.7)
C,Hg +C,H, — C3Hg + CH, (1.8)

El proceso completo es separado en tres secciones principales: pirdlisis,

comprension-enfriamiento y separacion. En la seccion de pirolisis, 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 en 4 etapas a altas

presiones en orden para separar efectivamente el etileno de otros compuestos. En

la seccion de compresidn, los gases acidos 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 formacién de hielo seco (CO>

solido) o hielo (H20 sdlido) a condiciones criogénicas. La ultima parte del gas de

la seccion de compresion es mas enfriada utilizando refrigerantes para separar

efectivamente el gas hidrégeno 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.
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Figura 1.1. Diagrama del proceso de craqueo con vapor de etano.

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
exploraciéon de nuevos métodos de conversion del metano para productos
qguimicos de importancia muy usadamente que como combustible. Ademas, la
transportacién del gas natural por licuefaccién es muy costoso y dificil. Por ello,
las oportunidades para obtenerlos directamente estan méas enfocados en los
productos petroguimicos. 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 deshidrogenacion es solo por la
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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, & C3H, + 2H, (1.9)

2CH, & C,H; + 3H, (1.10)

CH4 + 0, — CO + H, + H,0 (combustién incompleta) (1.11)
CO + H,0 & CO, + H, (1.12)

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

CH,4 + 20, - CO, + 2H,0 (1.14)

Los principales productos formados en el método de la oxidacion parcial son

hidrogeno, acetileno, diéxido 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 formacion de carbon.

El proceso completo es dividido en 4 secciones importantes Ilamados, pirolisis,

compresion, separacion de solvente y separacion de los productos (figura 1.2). En

la seccién de pirdlisis, el gas natural y el oxigeno son precalentados bajo la

oxidacion parcial a altas temperaturas en el craqueador se obtiene los productos

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

oxidacion parcial.

3. Deshidrogenacion oxidativa del etano

A diferencia de alcanos con mayor nimero de 4&tomos 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].
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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 etileno
a bajas temperaturas (alrededor de 250 hasta 500 °C) es de considerable interés. En la
reaccion de ODH del etano, un proceso multietapas que ocurre con una abstraccion de
dos atomos de hidrogeno a partir de la molécula del etano 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 hidrdgeno (un nuevo enlace C—C entre los
alcanos) o por eliminacion intramolecular de dos atomos de hidrogeno (un enlace =
C—C). Durante la formacion de alquenos por ODH sobre un catalizador de 6xido
metélico, la primera etapa es la adsorcion de la molécula bésica del alcano, la cual es

posible sobre sitios acidos de la superficie del catalizador [11].

. Catalizadores aplicados en la deshidrogenacion oxidativa del etano

El uso de los catalizadores de Oxidos metalicos para una oxidacién selectiva de
hidrocarburos en general y ODH en particular es muy bien documentada. Estos éxidos
metalicos son esencialmente de dos tipos: reducibles y no reducibles. Los catalizadores
de oxidos metalicos reducibles (6xidos metalicos de transicion) bajo la reaccion de ODH
por un mecanismo rédox y los catalizadores de 6xidos metalicos no reducibles (6xidos
metéalicos de tierras raras, 0xidos de alcalinos y 6xidos alcalinos-tierras raras) usados

para la reaccion ODH son basados en la activacion por Oz [11]. En la tabla 1.2 se
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presentan algunos trabajos con respecto a la reaccion de ODH de algunos Oxidos
metalicos reducibles.

Se han presentado algunos trabajos relacionados con la deshidrogenacién oxidativa del
etano (tabla 1.2) que han trabajado con diferentes 6xidos metalicos, soportes, rangos de
temperaturas, concentraciones de gases de alimentacion (C2Hs y O2) y relaciones de
W/F (tiempo de contacto). El 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
Oxidos mixtos son soportados sobre titania, alimina, silica, etc. Sin embargo en la
mayoria de trabajos el parametro que se puede utilizar como medio de comparacion es
la relacion W/F o tiempo de contacto.

El 6xido de niquel (1) es uno de los dxidos metalicos mas usado para la reaccion de
ODH debido a que es un metal reductor y presenta una estructura cibica centrada en las
caras. EI Nb2Os (radio ionico es 0.70 A) también es utilizado para esta reaccion donde
los radios idnicos del 6xido de niquel (I1) y niobio (V) son similares donde este se puede
introducir en la red del niquel [12]. Ademas, el cambio de la energia estandar libre (AG®)
en funcion de la temperatura para el proceso: 6xido metalico + H, — metal + H»O. El
oxido de niquel tiene AG°(NiO) < 0y del éxido de niobio su AG°(Nb20s) > 0. En otras
palabras, el 6xido de niobio es méas oxidante que el éxido de niquel por lo que este es
mas selectivo al diéxido de carbono. Por ello, la composicion del éxido de niobio (V)

en los trabajos mencionados es alrededor de 10 a 20 %.
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Tabla 1.2. Recopilacién 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, )
o T=500°C, Lucie
) térmica, 3.0 vol%O0s, o
Ni(%)/Al,03 o X(%)=23.5, Smolakova,
precipitacion e T=500°C
] . ] S(%)=86.5 etal. [13]
impregnacion F=100mL/min
10% C2Hs/5%0:
10%C>He/10%0- T=350°C,
_ L H. Zhu, et al.
Nb—Ni Precipitacion T=200-400°C X(%)=19, [14]
F=10mL/min S(%)=76
W/F=0.6gs/mL
10%C2He/5%0>
20%C2He/10%0>
T=400°C,
) . 15%C2He/7.5%0; Z. Skoufa, et
Nio.g5sNbo.150x Evaporacion X(%)=30,
T=300-400°C al. [15]
) S(%)=82
F=40-100mL/min
WI/F=0.24gs/mL
C2oHe/O2 =7:7
» T=300-500°C T=400°C, E.
) Impregnacion ]
Ni-Me/Al>O3 F=77mL/min X(%)=13.7,  Heracleous,
himeda
W/F=0.02- S(%)=84.2 et al. [16]
1.33gs/mL
CoHe/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. [17]

*Las variables T, X (%) y S (%) de la tabla 1.2 son temperatura, conversion y

selectividad a etileno.
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Los resultados respecto a conversion y selectividad han sido muy altos para estos
oxidos mixtos de Ni-Nb, (X(%)=30, S(%)=82% a 400°C) vy su relacion W/F =0.24
g.s/mL [15]. Otros trabajos que se obtuvieron buenos resultados fue el 6xido de niquel
soportado sobre alimina. La alumina 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) [13] y Ni-
Me/Al203 (X(%)=13.7, S(%)=84.2 a 400°C) [14]. 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 g.s/mL. El rango de la conversién es de 16 hasta 30% y la
selectividad varia de 73.8 hasta 90%.

Las condiciones para este trabajo fueron los siguientes como la relacion W/F=0.48
g.s/mL, el flujo total de la alimentacién fue 50 mL/min, la masa del catalizador fue 0.4
g, el rango de temperatura 250 hasta 400°C, C2He/O2=1/1 y el método de preparacion
de estos catalizadores fue por coprecipitacion utilizando KOH como agente precipitante
y luego se impregno los hidroxidos correspondientes a los soportes titania y alimina. A
partir del catalizador 6ptimo realizar un estudio cinético donde se terminaron las
constantes cinéticas para cada modelo estudiado como el modelo potencial, Mars-Van
Krevelen y Langmuir Hinshelwood. Estas condiciones permitiran 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 alimentacion sea usualmente directo de arriba
hacia abajo (figura 1.3) [18].

12
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Entrada

|

Tubo de cuarzo

Catalizador Lana de cuarzo

Salida

Figura 1.3. Representacion de un reactor de lecho fijo.

6. Etileno

Las olefinas ligeras como el etileno, propileno, y butilenos (C2 a C4) son componentes
fundamentales en la industria quimica. Estos productos quimicos basicos son algunos
de los productos quimicos organicos con los volimenes de produccion méas 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.
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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 68620 10889 5530 107
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

2 Japén, Corea del Sur, y Taiwan. ° Informacion no disponible. ¢ Sélo Japén. ¢ Miles de

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

El etileno es el mayor 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, junto con el etileno fueron incluidas
en las 30 sustancias quimicas de mayor produccion (volumen) en los Estados Unidos en
el afio 2000. Los principales productos quimicos derivados de etileno se muestran en la
figura 1.4 [19].
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Figura 1.4. El etileno y sus derivados [19].
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El etileno es uno de los mayores productos quimicos basicos producidos en los Estados
Unidos. En el afio 2010, 24 millones de toneladas métricas (Mt) de etileno fueron
producidos, que representan el 40% de la produccion petroguimica total de EE.UU. La
produccidn de etileno EE.UU., fue incrementandose en los ultimos afios y se espera que

continte creciendo en el futuro [20].

. Los d6xidos 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 estd 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 [21].

Figura 1.5. Estructura cristalina del éxido de niquel [22].
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7.2. Oxido de hierro (111)

El 6xido de hierro (I11) de estudio es el a-Fe2O3 que tiene el tipo de estructura
cristalina corindon (a-Al2O3z).  Esta estructura se puede describir como un
ordenamiento hcp de 4&tomos 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 a&tomos de hierro que rodean a un

oxigeno se aproximan mucho a un tetraedro regular [21].

Vista lateral Vista superior

Figura 1.6. Representacion esquematica de la estructura cristalina de a-Fe20s
de la vista lateral y superior. Los &tomos de Fe se destacan en los circulos de

color amarillo en la vista superior. Colores: Fe=gris y Oxigeno=rojo [23].

7.3. Espinela de NiFe204

Las espinelas tienen la formula general AB2O4, y toman su nombre del mineral
espinela MgAl,O4; en general, A es un ion divalente A%*, y B es trivalente B*".
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%*
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ocupan los huecos octaédricos. Un cristal espinela que contiene nAB204 unidades
férmulas 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 B%*.

Figura 1.7. La estructura espinela, NiFe204 (AB204). Ni, esferas azules; Fe,
esferas rosadas; O, esferas rojas [21].

7.4. Soportes cataliticos
La importancia de los soportes cataliticos se debe a sus propiedades que presenta
cada una por ejemplo la alta area superficial, distribuciéon de poros, tamafio de

particula, forma de la particula, la acidez, etc., ademas de dispersar la fase activa en

toda su superficie.

Fase activ_zi
V4

Soporte

Figura 1.8. Esquema de la dispersion de la fase activa en un soporte.
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Alumina

El mas comin de los soportes cataliticos son las aliminas de transicion
particularmente la y—Al2O3 que tiene un area superficial alrededor de
150—300 m?/g, volumen de poro de entre 0.5—1 cm®/g y gran cantidad de

varios tamafios de poro en un rango de 3—12 nm.

H OH OH OH OH

| | | |
HD—AI\/O — HD_A\'-.\O_" No NN oA NN

OH
/ (L.1)
OH
i

OH
_0 O o |
T A

En la ecuacion (1.1) se puede apreciar como el hidroxido de aluminio al
calentarlo se forma agua y se pierde por la conversion de los grupos
hidroxilos adyacentes de la superficie para obtener un 6xido superficial [24].

Titania

La titania utilizada para catalisis es comUnmente preparada por hidrélisis
acuosa de sales de titanio o por hidrélisis de llama del TiCls. La titania
presenta dos fases cristalinas como la anatasa y el rutilo. La anatasa es mas
estable a temperaturas moderadas usada para procesos cataliticos y es muy
comun para utilizarlo como soporte. La anatasa preparada por hidrolisis de
llama del TiCly tiene un 4rea superficial alrededor de 40—80 m?/g y la
medida del didmetro de poro alrededor de 50 nm.

La titania es diferente de la silica y alumina en dos casos significativos:
mientras la silica y la alimina son Oxidos aislantes, la titania es un
semiconductor, un factor que lo hace util para reacciones fotocataliticas
heterogéneas. Segundo, la superficie de especies de Ti*" se reduce a Ti®* en
la presencia apropiada de agentes reductores. Esta reduccion causa un

cambio significativo en el caracter del soporte [24].
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8. Estudio cinético

Las reacciones involucradas para este sistema se presentan en la figura 1.9 [32].

Figura 1.9. Reacciones involucradas en la deshidrogenacion oxidativa del etano.

El estudio de la cinética para esta reaccion nos ayuda a comprender como podemos
direccionar la reaccién sélo a la produccion de etileno y no a otras reacciones que

s6lo se produce CO y COs..

Los modelos cinéticos estudiados para esta reaccion se consideran tres modelos
cinéticos muy importantes para catalisis heterogénea:

i.  Modelo potencial,

ii.  Modelo Mars—Van Krevelen, y

ili.  Modelo de Langmuir—Hinshelwood.

La importancia de cada modelo, se debe que estas presentan ciertas condiciones para
el estudio de la velocidad de reaccion como las constantes cinéticas u orden de

reaccién que se vinculan con la reaccion de deshidrogenacién oxidativa del etano.
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8.1. Modelo potencial

Este modelo determina el orden de reaccidn, entonces realizaremos algunas

aproximacion para determinar el orden de reaccion respecto al etano.

TTCHe # = K[C,H¢]™[0,]" (1.2
—dCC H ,
TeoHe = dt2 ¢ =K'[C,He]™ (1:3)

Se considera lo siguiente: primero varid la concentracion del oxigeno y se
mantuvo constante la concentracion de etano, segundo se vario la
concentracion de etano y se mantuvo constante la concentracion de oxigeno
esto permite observar la direccion de la reaccion si hay méas conversion de etano

o si disminuye la conversion [33].

8.2. Modelo Mars-Van Krevelen
En este modelo es mecanistico donde se le atribuye a la fase activa (oxigeno
nucleofilico) interactuar con el etano que posteriormente esta fase es reducida

y luego oxidado por el O, alimentado. Esto se desarrolla de la siguiente manera:

K
C,Hg + Catalizador ||0xidad0—1> Productos + Catalizador [l equcido (1.4)

. ky : (1.5)
0, + Catalizador |l equciago——— Catalizador llyxiqado

Las velocidades de reaccion de las ecuaciones (3.3) y (3.4) estan relacionados

de la siguiente forma:

—dCc,u
—TIc,Hg = f =Kk, - Ce,n, * 0 (1.6)
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~dCo,

1.7
S a.7)

=k2C02(1—9)

Entonces, asumiendo que “0” es el porcentaje de sitios activos oxidados del
catalizador y “1—0” el de los reducidos. Tenemos que —rp, = a(—rc,n,)

siendo “a” las moles de oxigeno necesarios para oxidar una mol de etano,

entonces la ecuacion queda de la siguiente forma:

=A+ (1.8)
—TIc,Hg Cc,H,
a
A= ——no (1.9
kz - C02
gL (1.10)
Ky

[1PN-2)

Considerando “o” como constante y para calcular constantes cinéticas
asociadas solo al consumo de etano se toma que la concentracién del oxigeno

es constante y la ecuacion final queda de la siguiente manera:

1 r 1 (1.11)

= !
—rcH,  Kmvk  Kumvk  Ceyng

Teniendo que kyyvk Y kmyk Son constantes del tipo Arrhenius [33].

8.3. Modelo Langmuir-Hinshelwood

Este modelo mecanistico de Langmuir—Hinshelwood se asume la adsorciéon de
los centros activos, pudiendo ser una adsorcion molecular, asociativa o con

disociacién de las moléculas (disociativo), siendo estas especies adsorbidas las
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que reaccionan entre si adsorcién de los productos. Para esta primera
aproximacion, se supone que no se produce etapa limitante de la cinética es la
reaccion superficial de las especies adsorbidas, estando las etapas de adsorcion
en equilibrio. El sistema reaccionante seria:

Adsorcion molecular de CoHe:

Ki [CHem] (1.12)
i K. = .
C2H6 + | C2H6. 1 [C2H6][.]
Adsorcion disociativo del O:
Koi _ _[om]? (1.13)
02 + 2. > 20. KOi - [02][.]2
Reaccion superficial:
C,H¢m + Om & Productos (—Tc,n,) = K[C;Hem][Om] (1.14)

Siendo m los centros activos libres del catalizador.
Realizando el balance de materia a los centros activos, con las concentraciones

adsorbidas expresadas en tanto por uno queda:
1= [m] + [C,H¢] + [Om] (1.15)
Al final se puede obtener la siguiente ecuacion cinética [33]:

_ _dCC2H6 _ kLH ' CC2H6 (1 16)
~TcHe = dt - , 2 )
(1 + kLH " CC2H6)

Los valores de las constantes k.+ y k’Ln de acuerdo a la adsorcion del oxigeno.

Para la adsorcion del oxigeno molecular del oxigeno:
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N KK;KoiCoj Ky = K; (1.17)
HT (L + Ko Co)? (1 + KoiCop)

Para la adsorcion atomica del oxigeno:

!

(1.18)

Ky = KK/ KoiCoi

K;
= Kig =
(1 + KoiCor) (1 + VKoiCoi)
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Capitulo 2

Sistema experimental y ensayos previos en la deshidrogenacion

oxidativa del etano

1. Sistema de reaccion para la deshidrogenacion oxidativa del etano

El equipo utilizado para la produccion de etileno a partir del etano mediante la reaccion
de deshidrogenacion oxidativa se presenta en la figura 2.1. Las regiones A, B 'y C son
los reguladores masicos donde cada gas de alimentacién sus flujos fueron controlados.
Las concentraciones de los gases de alimentacion de nitrogeno, oxigeno y etano son
99%N2 UHP, 5%0/N; y 0.5% C;He/N2, respectivamente; D y E son valvulas 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
cromatografo; F y G son el programador de temperatura y el horno, respectivamente; H
es el termopar que permite medir la temperatura en la muestra; I es el reactor de cuarzo;
J es la trampa de agua; K es el cromatdgrafo 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 NiFe-a méasicos y soportados (TiO2 y y—Al>0z3) se
tamizaron hasta obtener el mismo tamafio de las particulas del cuarzo (150 um), el cual
se us6 como diluyente térmico con una relacién en peso 2:1. El flujo total de la
alimentacion de los gases fue 50 mL/min a una relacion 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 [30]:

C2He(g) + 1/205(g) = C2Hag) + Hz0(y AH,; = —105Kk]/mol (2.1)

CoHeg) + 7/20,g) = 2C05¢g) + 3H,0(y  AH, = —1428Kk]/mol (2.2)
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C2H4(g) + 302(g) - 2C02(g) + ZHZO(V) AH; = —1323kJ/mol (23)

H

=0 EII@DJ—TW

—

$95BD)

D 50 mL/min

Figura 2.1. 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 formacion
de CO y coque se trabajo con exceso de Oz en la reaccion (2.5), con una relacion
etano/O. = 1/1. Los célculos para la conversion y selectividad para el sistema de reaccion
para la deshidrogenacién oxidativa del etano se tiene como referencia las ecuaciones
quimicas (2.3), (2.4) y (2.5). Entonces, la conversion, selectividad a etileno y

rendimiento a etileno se calculan de acuerdo a las siguientes ecuaciones [3, 31]:

[CO] + [CO,] + 2[C,H,] 23
Conversion(%) = x 100 (2.3)
(%) 2[C,Hqglo
2[C,H
Selectividad (%) = LCz 1] X 100 (2.4)

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

Rendimiento(%) = C x S/100 (2.5)
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Las ecuaciones (2.3) y (2.4) también estan relacionadas con el balance de carbono de la
siguiente forma:

(2[C;Hglo)g = (2[C2Hglng + 2[C2H,] + [CO] + [CO,])s (2.6)

Donde: (2[C2He]o)e es la entrada inicial del etano y (2[CoHe]nr...)s es la salida de los
gases como el etano no reaccionado (NR) y los productos formados como etileno y COs.
En la figura 2.2 se aprecia la imagen real del sistema de reaccion para la

deshidrogenacién oxidativa del etano.

ST

i

R
“'ﬁiidj‘i A

Programador di
lt‘ﬂll)t‘rllllll'

Figura 2.2. Sistema de reaccion para la deshidrogenacién oxidativa del etano con los

equipos en el laboratorio de Fisicoquimica-Facultad de Ciencias-UNI.
2. Calibracion de los equipos para el sistema de reaccion de ODH

En el sistema de reaccion 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 didxido de carbono. Para ello se calibraron los gases de etano, etileno y
dioxido de carbono. Ademas los gases de alimentacién pasaban a través de los

controladores masico que también fueron calibrados.
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2.1. 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
masicos 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
didmetro 24 cm y longitud 36 cm.

Una valvula de 4 vias (4V).

4. Un cromatografo de gases GC-VARIAN-450 (figura 2.3) 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 2.3. Cromatdgrafo de gases GC-VARIAN-450. Ubicado en el
Laboratorio de Investigacion de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias-
UNI.
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2.2. Curvas de calibracion

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

Para determinar la concentracion de los gases como el etano, etileno y didxido
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 2.1):

En latabla 2.1, los gases estan balanceados con nitrogeno. Ademas cada uno de
estos gases de referencia, se han determinado sus concentraciones utilizando
estandares primarios. Por ejemplo el etileno (tabla 2.1) fue determinado su
concentracion utilizando un estandar primario como 1N-243 con 0.9985%
C2H4/N2 usando el cromatdgrafo VARIAN 3900: FID. El dioxido de carbono
(tabla 2.1) 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
cromatografo Agilent 6890 GC con FID. Ademas los datos de los gases expiran

en marzo del 2017.

Tabla 2.1. Concentraciones de los gases estandares de etano, etileno y

didxido de carbono.

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

Etileno (C2H4) 5000 (ppm) 5029 (ppm) 2
Didxido de
1.000 (%) 0.9970 (%) 2

carbono (CO2)

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 2.2.
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Tabla 2.2. 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
6000
€ s000[ TCD
o [C.H ]=7.2561(Area)+28.817
Q 4000 2
— R’=0.9998
8 3000 |-
I 2000
o 1000
6 0 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
S 0 100 200 300 400 500 600 700
c Area promedio (nV.min
S eon p (1 )
g sl I:cl:DH =0.0422(Area)+29.53
"E 4000 [ [22 1=0. (Area)+29.
S 000 R0-9999
(&)
C 2000
8 1000 |
Oo ' 20600 ' 40600 ' smlmo ' 80(I)00 ' 1oo|ooo ' 1zo|ooo

Area promedio (uV.min)
Figura 2.4. Curva de calibracion del etano.
Los resultados correspondiente a la curva de calibracion del etileno ver tabla
2.3.
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Tabla 2.3. 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 2.5).

= 1400
1200 |
Q. 1000 |
~ 800
600 |
400 |
200 |

0

pm

TCD
[C,H,]=13.35(Area)+67.7

R?=0.9846

0 ’ 5IO I 1(I)0
Area promedio (uV.min)

1400
1200 F FID

1000 [ [C,H,]=0.0689(Area)+36.9
800 2

so0 | R°=0-9961

400 |
200 [

Concentracion de etileno

0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000
Area promedio (uV.min)
Figura 2.5. Curva de calibracion del etileno.

Los resultados correspondiente a la curva de calibracion del dioxido de carbono
ver tabla 2.4.
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Tabla 2.4. Resultados de la curva de calibracién del gas dioxido 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 2.6. Curva de calibracion del dioxido de carbono.
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2.2.2. Curvas de calibracion de los reguladores masicos

Los controladores masicos fueron calibrados utilizando caudalimetros de 1 mL,
50 mL y 250 mL para los controladores masicos 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 maésicos fueron calibrados con varios
caudalimetros de 5 mL, 100 mL y 1 L porque se calibrd 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 masico M1 de rango 0-50 mL/min programado para N2 y fue usado
para 5% O2/Na.

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 2.7. Calibracion del regulador masico M1 con el caudalimetro de 5

mL.

En la figura 2.7, el regulado masico M1 tiene una ecuacion lineal:
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mL
FRM = 0.971[FE] + 0.0092 [—] (2.7)
min

Donde, FRM: flujo del regulador maésico 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 mésico 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:

L
FRM = 0.832[FE] + 0.008 [m—] (2.8)
min

Donde, FRM: flujo del regulador masico y FE: flujo experimental (figura 2.8).
Ademas este regulador mésico 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

Flujo regulador masico (L/min)

00 L 1 1 1 1 1 L
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2

Flujo experimental (L/min)
Figura 2.8. Calibracién del regulador masico M2 con el caudalimetro de 100
mL.
El regulador masico M3 presenta un rango de flujo de 0-100 mL/min que se
uso para el 0.5% C,He/N>. Este regulador masico puede dar una lectura de un
decimal desde 0.1 mL hasta 100.0 mL.

En la figura 2.9, la ecuacion lineal del regulador méasico M3:
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mL
FRM = 0.876[FE] + 0.00694 [—] (2.9)
min

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

100

FRM = 0.876(FE) + 0.0694

R*=0.9998
60 |

20

0 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 20 40 60 80 100

Flujo experimental (mL/min)

Flujo regulador masico (mL/min)

Figura 2.9. Calibracién del regulador masico M3 con el caudalimetro de 1 L.

2.2.3. Curva de calibracion de la TCD para TPR-H:2

Para realizar la curva de calibracién de la concentracion de Ha se utiliz6 un
material de referencia de 6xido de plata Ag20. Seguln la ecuacion (2.19), se
tiene que para un gramo de oOxido de plata se consumen 97 mL/g de Ha. El

calculo respectivo es el siguiente:

PV = nRT (2.10)
0.0820256 atm L 2.11)

Vy, = 1mol Tatm mol K x 273.15K
Vy, = 22414;“—;H2 a condiciones normales (2.12)

35



“Catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel (11) y hierro (111) soportadas sobre TiO2 y y-Al2Os para la

deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno ”

L
Vags, = 0.00432 mol x 22414 — H, (2.13)

m
mol
Vagu, = 97 mL H, (2.14)

El material de referencia de 6xido de plata su consumo de hidrogeno es 93.5 +
3 mL/g. La diferencia entre el material de referencia y el valor tedrico obtenido
de la ecuacién (2.13) de consumo de hidrogeno se debe a las impurezas del
material.
En la tabla 2.5 se muestra los datos obtenidos para la curva de calibracién del
TPR-H>.

Tabla 2.5. Resultados para la calibracion del TPR-Ha.
Muestra Masa (g) Areade pico VHz2(mL-STP)

Ag:0 (1) 0.0205  0.749177 1.930
Ag0 (2) 0.0385 1567860 3.619
4.0

VH,(STP) = 2.3044(Area de pico)+0.07
R’=0.9918

35F

Volumen de H, (mL-STP)

00 02 04 06 08 10 12 14 16
Area de pico

Figura 2.10. Curva de calibracion del TPR-Ha.

En la figura 2.10 se presenta la curva de calibracion del TPR-H: que tiene como

ecuacion lineal:
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Vi, (STP) = 2.3044(Area de pico) + 0.07

2.2.4. Curva de calibracion de la TCD para TPD-NH3

(2.15)

Para la calibracion de la TCD para el TPD-NHs no se utilizé un material de

referencia. Sin embargo, se realizé mediante diferentes pulsos de NHs.

Es decir, se usé una jeringa calibrada de 1mL de volumen. Se tomo diferentes
volumenes de 0.1, 0.3, 0.5 y 1 mL de 5.008%NH3/He. En la tabla 2.6 se tiene

los resultados obtenidos para la calibracion del NHa.

Tabla 2.6. Resultados de la calibracion del TPD-NHs.

V NH3 (mL) V-STP (mL) Areadepico mmol-NHz STP

0.1 0.090 0.0194463
0.3 0.271 0.0603919
0.5 0.452 0.1009140
1.0 0.904 0.2049970

0.266
0.799
1.332
2.663

La curva de calibracién correspondiente a la cantidad de moles a condiciones

normales de amoniaco se presenta en la figura 2.11.

3.0

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

N
ol
T

o
o
T

mmol NH3 STP

o
ol
T

o
o

0.00 0.05 0.10 0.15
Area de pico

0.20

Figura 2.11. Curva de calibracién del TPD-NHs.
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3. Relacion WI/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 relacion 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 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 funcién de la conversion, a temperatura constante. Estos
son los valores promedios obtenidos en los trabajos publicados en la deshidrogenacion
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.
4. Preparacion de los catalizadores para ODH del etano
4.1. Preparacion de catalizadores masicos

Los materiales de partida fueron nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6H20,
99% EMSURE MERCK, nitrato de hierro nonahidratado (Fe(NOz)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 2.7) con un volumen total de 100 mL.

La nomenclatura para los catalizadores fue en base a la siguiente relacién molar

nominal para todas las tablas de este trabajo segun la ecuacion (2.16):

Ni
N 0<a<l (2.16)
a= : Fe0N1Fe—a,para00_a_10
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Tabla 2.7. Preparacion de éxidos mixtos de niquel (I1) y hierro (111).

Ni (0.25M)-Fe Agente
Masa de la Sal o
(0.25M) 100 mL Precipitante
Catalizador ) Volumen
NI Fe )
Ni(g) Fe(o) KOH 1M
(moles) (moles)
(mL)
NiFe-0.0 0 0.025 10.0962 75
NiFe-0.5 0.025 0.025 7.2681 10.0962 125
NiFe-0.8 0.02 0.005 5.8144 2.0192 55.0
NiFe-0.9  0.0225 0.0025 6.5413 1.0096 52.5
NiFe-1.0  0.025 0 7.2681 - 50

Luego se utiliz6 KOH 1M como agente precipitante, para formar los hidréxidos

correspondientes. Se agitd la solucién durante la adicidn del agente precipitante

hasta llevarlo hasta un pH = 12. Luego se sec6 en la estufa 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, 25-

27]:

NI(NO3)2 " 6H20(ac) + FE(NO3)3 " 9H20(3C) + SK(OH)(aC) —

Fe(OH)3(s) + Ni(OH),(s) + 5KNO3(a¢) + H,0 (2.17)
T=550°C, O,
r=10°—"—, t=4h (2.18)

min

Fe(OH)3(S) + Nl(OH)Z(S) _— NiF6204(S) + 4H20(V)

El pH de precipitacion se obtuvo a partir de la figura 2.12 (gréfica de pH vs

volumen afiadido 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

2.12, a un pH=12 todos los hidroxidos metélicos han precipitado.
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Figura 2.12. Curvas de precipitacion, pH vs volumen afiadido de agente

precipitante KOH 1M para la formacion de los hidréxidos metélicos.

4.2. Preparacion de catalizadores soportados

Los materiales que fueron utilizados para la preparacion de 6xidos mixtos basados
en Ni—Fe soportadas sobre 6xido de titanio (TiO) y 6xido de aluminio (y—Al>Oz3)
fueron nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)..6H20) y el nitrato de hierro
nonahidratado (Fe(NO3)3.9H.0), ¢xido de titanio (TiO2) al 99% MERCK vy y-
Al;03 ALDRICH <50 nm (TEM) usando como solvente el agua calidad MiliQ,
ademas la carga que se empled fue de 30% de Ni-Fe en TiO2 y y-Al20a.

Se prepard soluciones de nitrato de niquel hexahidratado y nitrato de hierro
nonahidratado con diferentes relaciones de moles de Ni y Fe (tabla 2.8) con un
volumen total de 100 mL, después esta solucién se mezcl6 con la masa del soporte
(TiO2). Esta solucion se dejé por una hora con agitacion para la adsorcion de los
iones en la superficie del soporte. Luego utilizamos KOH 1M como agente
precipitante, para formar los hidréxidos correspondientes. Se agito la solucion
durante la adicion del agente precipitante hasta llevarlo hasta pH=12. Luego se

secd en la estufa a 65°C durante 12 horas. Después se calcind a 550°C durante 4
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horas a una rampa de 2°C/min [7, 16]. Similarmente se prepard catalizadores
basados en Oxidos mixtos de NiFe-a soportados sobre y—Al20s.

12
10}
8 -
ﬁﬁﬁﬁ """"""""""""""
T g o NiFe-0.9
Q 5 — o NiFe-08
—a— NiFe-0.9/TiO,
. —v— NiFe-0.8/TiO,
—<— NiFe-0.94-ALO,
—>— NiFe-0.94-ALO,
2 |1 1 : 1 N 1

OI10I20I30 40 50I60
Volumen anadido de KOH 1M (mL)

Figura 2.13. Curvas de precipitacion, pH vs volumen afiadido de agente
precipitante KOH 1M para la formacion de los hidroxidos metalicos de los
catalizadores NiFe-a mixtas y soportadas sobre TiO2 y y—Al20s.

El pH de precipitacion se obtuvo a partir de la figura 2.13 (gréfica de pH vs
volumen afiadido del agente precipitante KOH 1M) que presenta 2 puntos de
inflexion: a un pH=4 y pH=10 que relaciona la precipitacion de los hidréxidos
Fe(OH)s y Ni(OH)2, respectivamente. Como se observa de la figura 2.3, a un
pH=12 todos los hidroxidos metalicos precipitan. Ademas, las reacciones
involucradas en la preparacion y la calcinacion de estos materiales son similares

a las reacciones de las ecuaciones (2.17) y (2.18).
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Tabla 2.8. Cantidades para la preparacion de los catalizadores basados en
Oxidos mixtos de NiFe-a soportada sobre TiO2 y y—Al>0s.

Ni—Fe en 100 Agente
Masa de la Sal o Carga
mL Precipitante
Catalizadores . Ni—Fe
Ni Fe Ni(G) Fe(Q) KOH 1M %)
i (g e 0
(mol)  (mol) : (mL)
NiFe-0.9 0,0225 0,0025 6,5413 1,0096 52,5 -
NiFe-0.8 0,02 0,006 5,8144 12,0192 55,0 -
NiFe-0.9/TiO; 0,0092 0,0011 2,6740 0,4339 21,6 30
NiFe-0.8/TiO; 0,0082 0,0021 2,3769 0,8678 22,8 30
NiFe-0.9/y-Al,Oz  0,0092 0,0011 2,6740 0,4339 21,6 30
NiFe-0.8/y-Al,Oz  0,0082 0,0021 2,3769 0,8678 22,8 30

4.3. Caracterizacién

Los catalizadores basados en éxidos mixtos de niquel y hierro (NiFe-a) fueron
caracterizados por las técnicas de difraccion de rayos X (XRD), sorcion de N2
(Método BET), reduccion a temperatura programada con Hz (TPR-H>), desorcién
a temperatura a programada con NHs (TPD-NH3) y espectroscopia laser Raman
(LRS), espectroscopia Mdossbauer (MS), microscopia electronica de barrido

(SEM) y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

4.3.1. Difraccion de rayos X (XRD)

Para la identificacion cristalogréfica de las muestras el equipo utilizado fue un
difractometro Siemens Krystalloflex D5000 con tubo de cobre y filtro de
niquel, con 40 kV y 40 mA. El equipo esté provisto de un &nodo rotatorio. Se
usé un monocromador de grafito con el objeto de seleccionar la radiacion Cu
K-Alphal [A] 1.54060 del anodo 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
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la Universidad Politécnica de Madrid. Todos los catalizadores de NiFe-a fueron
analizados utilizando una cantidad de 100 mg por catalizador.

Sorcion de N2 (Método BET)

Para la medicion de la superficie especifica se usé el equipo Micromeritics
GEMINI-VII serie t ubicado en el Laboratorio de Investigacion de
Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias (UNI). Se utiliz6 N2 como gas de
andlisis (gas N2, 99% LINDE) y nitrogeno liquido (TECNOGAS) con punto de
ebullicion a -195,79 °C como refrigerante para la condensacion del N». El area
BET se calculdo en el rango de presiones P/Po 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 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 adsorcion, 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) segun la ecuacion (2.19).

P/Py 1 N (C—-1)P/P, (2.19)
Va(1=P/P)  VpC VnC

Donde V,= volumen adsorbido a una presion, P; V,,= volumen adsorbido en la

monocapa; P,= presion saturada del N2; C = constante relacionada con el calor
[28].

Reduccion a temperatura programada con Hz (TPR-H>)

La técnica consiste esencialmente en la reduccién de una especie metalica (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 N3). La informacién quimica se obtiene analizando la variacion de

concentracion del mismo como consecuencia del proceso de reduccién. El
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equipo utilizado fue un equipo Micromeritics ChemiSorb 2720 con un
programador de temperatura que alcanza una temperatura limite de 1100°C.

Para la determinacién de las condiciones de trabajo para reducir los
catalizadores con una mezcla gaseosa reductora (10%H2/N2) se realiz6 un
calculo previo para garantizar que los termogramas sean picos bien definidos.
Cineticamente, los procesos de reduccion se pueden considerar como una
reaccion de primer orden con respecto al hidrégeno. Si P es el factor de

conversion térmica, entonces:

P (2.20)
FC,

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) [29]. 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 dptimo P que ha permitido maximizar los
picos con una buena resolucion. Se han realizado ensayos previos de calibracion
de los picos de reduccion usando 6xido de Ag como estandar para después
reducirlo con un flujo de gas reductor con concentracion conocida como la

mezcla gaseosa de 10%H2/No.

rampa 10°C/min

N 2.21)
AgZO(S) + HZ(g) —2> ZAg(S) + HZO(V)

Entonces, para un gramo de 6xido de plata se tiene 0.00432 mol Ag.0, a
condiciones normales el volumen del hidrégeno consumido para la reduccion
de la plata es 97 mL/g.

Los ensayos de reduccion a temperatura programada se realizaron en un rango
de temperatura de 25 °C hasta 800 °C con una rampa de calentamiento de 10
°C/miny con un flujo de 10%H>2/N> de 25 mL/min.

Desorcion a temperatura programada con NHs (TPD-NH3)

Los perfiles de desorcion a temperatura programada de NHsz se registraron

utilizando el equipo comercial Micromeritics ChemiSorb 2720. La respuesta
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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 diametro). 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 cambi¢ 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 purga se procedio a la desorcion. Se calento 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 regresé a la linea base.
La cantidad desorbida de NHs fue supervisada por un detector de conductividad
térmica (TCD) mediante el software ChemiSoft TPx #272.

Espectroscopia laser Raman (LRS)

Los espectros Raman se realizaron en un equipo de marca modelo Horiba Yvon
XPLORA con una camara CCD como un detector usando 50X objective, 1800
I/mm of grating, un hole de 500 Im, un slit de 100 Im s y un filtro D1. Se utilizo6
Laser verde con longitud de onda 532 nm sobre un rango de 100-1200 cm™. La
potencia del laser fue de 10mW. Este equipo pertenece al laboratorio de
investigacion de electroquimica aplicada de la Universidad Nacional de

Ingenieria.

Espectroscopia Mdssbauer (MS)

El analisis se realizo en un espectrometro Mdssbauer modular. Se emple6 una
fuente radiactiva de Co®” embutida en una matriz de Rodio, seleccionando como
radiacion Mdssbauer la linea de 14.4 keV. Rango de anélisis (mm/s): La
medida se realizé a una velocidad aproximada de 10 mm/s, distribuidas en 1024
canales. La modulacion del transductor se realizd empleando una sefal
senoidal. Tipo de detector: Se emple6 un detecto proporcional con gas de Kr.

El anélisis y ajuste de los espectros se realizd empleando el programa lgor-
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Normos. Se empled la base de datos de parametros hiperfinos Mdssbauer
Mineral Handbook, Mdssbauer Effect Data Center. 2002.

Espectroscopia electronica de barrido (SEM)

La micrografia de las muestras para observar la morfologia se realizd en un
microscopio de barrido de alta resolucion (FEG-SEM), modelo JEOL 7500F,
utilizando electrones secundarios con una potencia de 2.00 kV y con aumento
de hasta 50.000. Este equipo se encuentra en el Instituto de Quimica de la
Universidad del Estado de Sao Paulo (1Q-UNESP).

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Anadlisis XPS se llevo a cabo usando un espectrofotometro comercial UNI-
SPECS UHYV por debajo de 5x107 Pa de presion. Se utilizd la linea de Al Ka.
(hv = 1486,6 eV) como la fuente de ionizacion y energia que pasa el analizador
se fij6 a 10 eV. El ruido inelastica de espectros de alta resolucién Ni 2ps. Fe
3p, 3p Ni, Ti 2p, Al 2p y O 1s. Se sustrajo utilizando el método de Shirley. La
composicién fue determinada por las proporciones relativas de las areas de pico
para la sensibilidad atémica corregido factores de Scofield con una precision de
+ 5%. Los espectros se desconvolucionaron utilizando una funcién de tipo
Voigtiana con combinaciones de Gauss (70%) y de Lorentz (30%). La anchura
a media altura oscilé entre 1,4 y 2,5 eV, y la posicion de los picos se determin6

con una exactitud de = 0,1 eV.
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Figura 2.14. Equipo de sorcion de N2 (izquierda) y el equipo de TPR-H2 y TPD-NH3
(derecha).
La figura 2.14, se muestra los equipos de sorcion de N2 (GEMINI VII), TPR-H2 y TPD-
NHs (ChemiSorb 2720).
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Capitulo 3

Resultados y discusion

1. Caracterizacioén de los catalizadores

1.1. Difraccién de rayos (XRD)

El analisis XRD se ha realizado para determinar la estructura cristalina de los
catalizadores sintetizados. 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) [35] y al oxido de hierro como a-hematita (a-
Fe>O3) 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) [36]. Ademéas los difractogramas
correspondientes a los 6xidos mixtos (NiFe-a) presentaron picos correspondientes
al 6xido de niquel con formacion de pequefios picos asignados a la espinela de
NiFe204 en posiciones angulares 19.2; 30.5; 35.7; 57.5 (JCPDS 74-2081) [37].

x . *NiO @NiFe,0,
NiFe-1.0 \ * x  w X
— : : S
3 |NiFe0s @ | T s
o . |
© )
S [NIFe-08 @ j | @ J\ W e
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=
- #t
. # #a-Fe O
NiFe-0.0% #oF e ouy HTEs
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20

Figura 3.1. Difractogramas de los catalizadores NiFe-a.

48



“Catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel (11) y hierro (111) soportadas sobre TiO2 y y-Al2Os para la

deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno ”

En resumen, las fases presentes atribuidas a las composiciones a = 0.5; 0.8 y 0.9
son NiO y NiFe2O4 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
[35, 37].

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

__ K4 3.1
Bs(20nia = oo 3.3)

Donde, s 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 [38]. Para determinar el tamafio de cristalita se
ha seleccionado el pico més intenso de cada difractograma correspondiente a los
indices de Miller (200) del 6xido de niquel (I1) y con sus respectivos angulos (tabla
3.1). Los cambios observados en el tamafio del parametro 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 NiFe-0.9 y NiFe-0.8, sin embargo, en el
catalizador NiFe-0.5 sucede lo contrario debido a que la introduccion del Ni?* se
da alared de la espinela NiFe2O4 incrementando el parametro de red ademas este
catalizador se observa la disminucién de intensidad de la fase de NiO (figura 3.1).
La contraccién 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 (NiFe-
0.9 y NiFe-0.8) respecto al cristal NiO sostiene esta hipotesis (tabla 3.1) [12]. Las
estructuras del 6xido de niquel (NiO) y la espinela de NiFe,O4 tienen una
estructura cubica centrada en las caras, similar a la estructura del cloruro de sodio
(NaCl). Para realizar el célculo del pardmetro 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 céalculo del pardmetro de red se realiza
indirectamente de la siguiente manera: Primero se calcula la distancia interplanar

por la ley de Bragg.

A = 2dsin(6) (32)
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Donde: 6 es la mitad del angulo de posicion del pico més intenso (28) y A es la
longitud de onda.

Luego de calcular la distancia interplanar, se calcula el parametro de red en el
plano de posicion 26 con sus respectivo indices de Miller en este caso se considera
los indices de Miller (200) con una posicién angular ~43.4° donde este angulo

puede variar de acuerdo a las interacciones de los cationes de Ni?* y Fe3*.

c=dyRZ ¥ k2 + 12 (3:3)

En la ecuacion (3.2) la distancia interplanar depende del angulo si esta varia para
un mismo plano y la longitud de onda es constante emitida por el instrumento.
Los resultados obtenidos a partir de estas ecuaciones se encuentran en la tabla
(3.1).

Tabla 3.1. Propiedades estructurales de las muestras simples y mixtas

NiFe-a segiin XRD.

. Tamario de )
., Angulo (26) o Parametro
Relacion molar cristalita
. red, c
. L Fase NiO )
Catalizador a=Ni/(Ni+Fe) Fase NiO ]
(200) Fase NiO (200)
(200)
Nominal ~ EDS (®) (nm) (A)
NiFe-1.0 1.0 1.00 43.38 31 4.1685
NiFe-0.9 0.9 0.91 43.40 20 4.1666
NiFe-0.8 0.8 0.82 43.42 23 4.1648
NiFe-0.5 0.5 0.52 43.40 16 4.1666

NiFe-0.0 0.0 0.00 --- - -

De esta manera, se observa que el pardmetro de red disminuy6 cuando se
increment6 la carga de Fe®* (NiFe-0.9 y NiFe-0.8) en cantidades de dopaje

posiblemente porque los radios ionicos del cation Fe** = 0.64 A es menor al cation

50



“Catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel (11) y hierro (111) soportadas sobre TiO2 y y-Al2Os para la

deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno ”

Ni?* = 0.72 A. Es decir, Si el cation Fe3* se introduce parcialmente a la red de la

fase del NiO este podria sufrir una modificacién en su parametro de red porque

las fases cristalinas presentan defectos en sus estructuras como sitios vacantes que

posiblemente el Fe3* se haya introducido en cantidades de 10 y 20 % de este

cation. Ademas, se observa corrimiento de los picos de las muestras mixtas hacia

mayores angulos que va acompafiado de una disminucion del pardmetro de red

(Figura 3.1y Tabla 3.1).

Por otro lado, los tamafios de cristalita de los catalizadores estan en correlacion al

area superficial. Segun la tabla 3.1 observamos que el tamafio de cristalita decrece

cuando aumentamos la composicion de hierro esto se refleja en el aumento del

area superficial (tabla 3.3). Este aumento superficial del area en las muestras

mixtas Ni-Fe es probablemente debido a la presencia del heteroatomo Fe, que

inhibe la cristalizacion del NiO, previniendo la formacion de particulas méas

grandes.

En el caso de los difractogramas correspondientes a las muestras soportadas sobre

TiO> se observa en la figura 3.2 una mezcla de las fases anatasa (JCPDS # 84-
1286) y rutilo (JCPDS # 75-1753) [39], ademas de la presencia del 6xido de niquel
(JCPDS # 4-835) [35]. En el caso de las muestras soportadas sobre y-Al>O3 se
observa en la figura 3.3 en los dos catalizadores NiFe-0.9/y-Al,Oz y NiFe-0.8/y-

Al>O3 la presencia de los picos correspondientes a la fase corundum de la alimina

como también de la fase del 6xido de niquel. En ambas figuras 3.2 y 3.3 no se

observa alguna fase correspondiente a la del Oxido de hierro debido

probablemente a a la alta dispersion alcanzada, no detectable por la técnica XRD.

La disminucién de la cristalita respecto a la muestra masica sugiere que las

particulas del 6xido de Ni estds mas dispersos en la alta superficie de y-Al20s. El

aumento del parametro esta relacionado posiblemente a la distorsion de la red

cristalina del NiO por efectos metal-soporte como lo sugieren algunos autores [16,

17]. Ladiscriminacion del tamafio de las particulas del NiO en las muestras mixtas

y soportadas podria ser un factor importante en la mejora de la selectividad a

etileno [2, 41] pues permite decrecer el nimero de sitios activos no selectivos del

NiO puro, como sefialan algunos autores [53].
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Figura 3.2. Difractogramas de los catalizadores NiFe-a soportadas sobre TiOs.
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Figura 3.3. Difractogramas de los catalizadores NiFe-a soportadas sobre

y—Al>O3.

52



“Catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel (11) y hierro (111) soportadas sobre TiO2 y y-Al2Os para la

deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno ”

Tabla 3.2. Propiedades estructurales de las muestras mixtas de

NiFe-a soportadas sobre TiO2 y y—A4/>03 segin XRD.

i Tamario de Parédmetro
., Angulo (26) .
Relacién molar cristalita red, c
] o Fase NiO ) )
Catalizador a=Ni/(Ni+Fe) 200 Fase NiO Fase NiO
(200) (200) (200)
Nominal  EDS ) (nm) (A)
NiFe-1.0 1.0 1.00 43.38 31 4.1685
NiFe-0.9/TiO; 0.9 0.90 43.20 11 4.1848
NiFe-0.8/TiO; 0.8 0.86 43.26 10 4.1792
NiFe-0.9/y-Al,O3 0.9 0.90 43.30 6 4.1962
NiFe-0.8/y-Al.O3 0.8 0.82 43.34 6 41722

1.2. Sorcion de N2 (Método BET)

El anélisis textural de los catalizadores por sorcion de N2 (método BET) se ha

realizado para determinar la superficie especifica, la distribucion estadistica y tipo

de porosidad por la forma de la isoterma de adsorcion. El tratamiento desarrollado

por BET, desde el punto de vista cinético, se centra en el proceso de intercambio

entre las moléculas de N en fase gaseosa con el catalizador solido. El calculo de

la superficie microporosa se realizé mediante el método t-plot, que calcula el area

microporosa a partir de la dependencia lineal del volumen adsorbido de N> en

funcién del espesor correspondiente a una monocapa calculada por la ecuacion de

Harkins y Jura [28]. Para el célculo del espesor segun la ecuacion de Harkins y

Jura se tiene la siguiente ecuacion:

. 13.99 P (3.4)
0.034 — log, (P—O)
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Donde: t es el espesor (thickness), 13.99 es la pendiente y 0.034 es el intercepto

de la curva:

P A
] (_) - (3.5)
8\, V2

Ademas, P /P, es la presion relativa. La superficie microporosa se calculé por la

diferencia del &rea total con la correspondiente a la superficie externa que

corresponde a la superficie mesoporosa (superficie externa), que se calcula de la

siguiente manera:

A = S(cm?3/g — ASTP) x (101°4/m) x (Dcm? liquido/cm3STP) (3.6)
ext ™ F X (10°cm3/m3)

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

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

SAup = SAotal — SAext (3.7)

El tamafio de poro se evalu6 por el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH)

[28, 40], que se fundamenta en la ecuacion de Kelvin. En la tabla 3.1 se presentan

los resultados de las areas superficiales (de acuerdo con el método BET) de los

catalizadores NiFe-a. Todas las isotermas de los catalizadores NiFe-a 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 presenté poros

con cuello de botella (tipo H2) (figura 3.4). Ademas, las areas superficiales totales

y las correspondientes a la micro y mesoporosidad tienden a aumentar con el

contenido de hierro (tabla 3.3) debido posiblemente a la introduccion del Fe®* a

las estructura del NiO para formar una estructura espinela mas compacta y

pequefia. El valor del tamafio de cristalita esta en buena correlacién con la

superficie especifica (figura 3.5).
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Figura 3.4. Isotermas de sorcion de N2 de los catalizadores NiFe-a.

Tabla 3.3. Propiedades texturales de las muestras simples y mixtas
NiFe-a.

SBeT  Smicro  Smeso  Tamafio poro Tamano
(m?/g) (m?g) (m?/g) BJH (nm) Cristalita (nm)

Catalizadores

NiFe-1.0 15 0 15 30 31
NiFe-0.9 34 3 31 18 20
NiFe-0.8 47 7 40 15 23
NiFe-0.5 54 8 46 80 16
NiFe-0.0 27 7 20 22
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Figura 3.5. El &rea superficial en funcion del tamafio de cristalita de los
catalizadores de la serie NiFe-a.

En el caso de los catalizadores NiFe-a soportados sobre 6xido de titanio (TiO2) y
Oxido de aluminio en la fase y-Al203, se observaron también isotermas tipo IV
correspondientes a superficies micro-mesoporosas con bucles de histéresis tipo
H1 con presencia mayoritaria de poros cilindricos abiertos. Las caracteristicas
texturales se muestran en la tabla 3.4. Por la tabla 3.4 se observa que el soporte no
es afectado mucho en su area superficial al impregnar los catalizadores de NiFe-
a ademas como el tamafio de poro y la forma de los poros de los soportes. Las
altas &reas obtenidas en promedio por los catalizadores soportados sobre y-Al>03
(>220 m?/g) son alcanzadas por la textura intrinseca de la alimina que ha
ocasionado una alta dispersién de las fases metélicas, y por tanto, la presencia de

particulas bien pequefas (<10 nm).
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Tabla 3.4. Propiedades texturales de los catalizadores basados en éxidos mixtos
de NiFe-a soportados sobre TiO2 y y-Al20:s.

Tamafio
Composicién Tamarfio
SBET Smicro Smeso de
Catalizadores a=Ni/(Ni+Fe) poro o
(m?lg) (m?g)  (m?g) cristalita
EDS (nm
(nm)
NiFe-0.9 0.91 34 3 31 18 20
NiFe-0.8 0.82 47 7 40 15 23
NiFe-0.9/TiO;, 0.90 36 3 33 18 11
NiFe-0.8/TiO; 0.86 43 5 38 17 10
TiO, - 44 2 42 9 -
NiFe-0.9/y-Al,O3 0.90 249 8 241 3 6
NiFe-0.8/ y-Al,O3 0.82 226 9 217 4 6
v-Al,03 - 261 23 238 5 -

160

—o—TiO,

—e— NiFe-0.9/TiO,
120 —a— NiFe-0.9/TiO,
100

140

ads

V_ (cm’-STP/g)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion relativa (P/P )
Figura 3.6. Isotermas de sorcion de N2 de los catalizadores de NiFe-a

soportados sobre TiOx.
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Figura 3.7. Isotermas de sorcion de N2 de los catalizadores de NiFe-a

soportados sobre y—Al>0a.

1.3. Reduccion a temperatura programada con Hz (TPR-H>)

La técnica TPR-H: se ha aplicado para determinar las especies reducibles de los
catalizadores. En la tabla 3.5, se presentan las temperaturas maximas de reduccion
y volimenes consumidos de 10%H/N> para la reduccion de los catalizadores
NiFe-a y de los 6xidos simples de Ni (1) y de Fe (l11).
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Tabla 3.5. Propiedades reductoras de los catalizadores NiFe-a.

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

°O (mL-STP/g) (mL-STP/g)

NiFe-1.0 364 340 300
NiFe-0.9 412 376 325
NiFe-0.8 433 328 310
NiFe-0.5 445 337 264

47 (Fe3Os)
NiFe-0.0 716 376 140 (FeO)

421 (Fe)

En la figura 3.8 se presentan los perfiles de TPR-H> de los dxidos mixtos de NiFe-

ay de los dxidos simples de Ni (I1) y de Fe (I11).

La reduccion de NiO y a—Fe>O3 puede ocurrir de la siguiente manera:

NiO + H, — Ni + H,0 (3.8)

1 2 1 (3.9)
a — Fe,03 + =H, » =Fe;0, + -H,0 '
3 3 3
o« — Fe,05 + H, > 2Fe0 + H,0 (3.10)
a — Fe,05 + 3H, - 2Fe + 3H,0 (3.11)

Estas reacciones son un bosquejo de lo que pudo haber ocurrido en la reduccién
de los 6xidos simples de Ni y Fe utilizando 10%H./N>. Los perfiles de reduccion
TPR-H: de los catalizadores masicos se presentan en la figura 3.8. 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 catalizador masico a Ni metalico [41], que
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se verificd de manera aproximada por el calculo del volumen consumido de H>

(tabla 3.5); la diferencia observada (aprox. 10%) se deba posiblemente a la

presencia de impurezas. En el caso del Fe2O3 se presentan tres picos de reduccion

atribuidos a la reduccion del o-Fe2Os hasta la espinela Fe3O4 a 361°C, hasta el

oxido FeO a 435°C y hasta la fase metalica Fe a 716°C. Esta observacion se

confirma por la relacion de los volimenes de consumo de hidrégeno igual a 1/3:

1: 3 para los 3 6xidos mencionados en el termograma correspondiente al 6xido de

Fe (Figura 3.8). La introduccion del Fe en la estructura del NiO ocasiona el

desplazamiento de los picos de reduccion hacia mayores temperaturas, que en un

indicativo que los éxidos mixtos de Ni-Fe no constituyen una segregacion fasica

y mas bien un sistema mixto, confirmando los resultados del anélisis XRD de la

figura 3.1. El desplazamiento de los picos confirma la alta interaccion entre las

particulas del NiO y Fe>Os. Ademas, los calculos cuantitativos realizados del

volumen de H. en C.N., por gramo de muestra para la reduccion de los 6xidos

mixtos, considerando el sistema como una mezcla de 6xidos simples (tabla 3.5)

no corresponden a la formacion de oxidos simples de Ni o Fe en un estado de

oxidacion en particular sino mas bien a la formacion de una mezcla mixta de

oxidos, confirmando hipoétesis de la formacion de un 6xido mixto de Ni—Fe. En

las muestra NiFe-0.9 el consumo de H> (>340 mL-STP/g) sugiere que el NiO esta

completamente reducido mientras que en las muestras NiFe-0.8 y NiFe-0.5 el

consumo de Hz (<340 mL-STP/g) sugiere que el NiO no esta completamente

reducido debido probablemente a la mayor influencia del Fe en la estructura del

sistema mixto Ni-Fe.
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Figura 3.8. Perfiles de TPR-H. de los catalizadores mixtos NiFe-a.

Las propiedades reductoras de los catalizadores basados en o0xidos mixtos de

NiFe-a soportados sobre 6xido de titanio (TiO2) y 6xido de aluminio (y—Al203)

se determinaron por los consumos de hidrégeno a condiciones normales (tabla

3.6) y por los termogramas de la figura 3.9. En el caso de los catalizadores

soportado sobre y-Al>Os3 se observa un desplazamiento de los picos hacia mayores

temperaturas respecto a las muestras masicas, posiblemente debido a

interacciones metal-soporte que se evidencié también en los difractogramas XRD

de la figura 3.1. En los catalizadores soportados sobre TiO2, el soporte (TiO2)

como oOxido reducible (a diferencia de y-Al.0s3) afecta favorablemente las

propiedades reductoras de los oxidos mixtos cuyos perfiles de reduccion se

desplazan a menores temperaturas. En ambos casos, el aumento del contenido de

Fe en el sistema mixto los termogramas se desplazan ligeramente a menores

temperaturas y los volumenes de reduccion son menores a los correspondientes a

los 0xidos masicos debido posiblemente a las interacciones metal-soporte, que

dificulta la reduccién de los 6xidos mixtos de NiFe-a (figura 3.9).
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Tabla 3.6. Propiedades reductoras de los catalizadores NiFe-a mixtas
soportadas sobre TiO2 y y-Al>Os.

Volumen
Composicion  Masa de Carga
) o Temperatura de Hz-exp. .
Catalizadores a=Ni/(Ni+Fe) muestra Ni-Fe
(°C) (mL-
EDS (mg) (%)
STP/g)
NiFe-0.9 0.91 51,7 412 311,6 -
NiFe-0.8 0.82 51,1 433 308,1 -
NiFe-0.9/TiO; 0.90 28,9 393 110,3 30
NiFe-0.8/TiO, 0.86 31,5 381 103,6 30
NiFe-1.0/y-Al,O3 1.00 21,9 450 108,2 30
NiFe-0.9/y-Al,03 0.90 28,9 461 121,1 30
NiFe-0.8/y-Al,03 0.82 30,8 447 113,5 30
NiFe-0.0/y-Al,O3 0.00 12,8 674 156,4 30
(o]
=
S | NiFe-0.0 E
-
U) | NiFe-0.8/TiO, 3
™
- . . ~
c NiFe-0.9/TiO
;N NiFe-0.8/y-AL,O g
@ NiFe-0.9/y-Al,O, 2
o NiFe-1.0/-ALO, 2
S a
9) NiFe-0.8 o
S | NiFe-0.9 /%f\
O | NiFe10 ﬂ . . .

100 200 300 400 500 600 700 800
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Figura 3.9. Perfiles de TPR de los catalizadores de NiFe-a soportadas sobre
TiO2 y y-Al2Oa.
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Las propiedades reductoras de los catalizadores son importantes para la reaccion
de deshidrogenacion oxidativa del etano debido a que podemos deducir si el
catalizador de trabajo es activo o selectivo a etileno. Una alta temperatura de
reduccion implica una fuerte retencion de los oxigenos superficiales mientras que
una baja temperatura implica la presencia de oxigenos labiles [4, 56]. En el primer
caso es mas probable la discriminacion de los oxigenos nucleofilicos, que
favorecen la selectividad a etileno de los oxigenos electrofilicos, que facilitan la
oxidacion del etano as COx [16]. Por esta razon, los oxidos mixtos de Fe-Ni
soportados sobre aliumina deberian ser los més favorecidos para la hidrogenacion

selectiva a etileno, como se comprobo efectivamente en este trabajo.

Desorcién a temperatura programada con NHs (TPD-NH3)

La técnica TPD-NHz3 se ha realizado para determinar la fuerza de acidez de los
catalizadores. Los perfiles de TPD-NHz de los catalizadores se muestran en la
figura 3.10. En base a la temperatura se distinguen 3 tipos de sitios acidos: Aa T
<200°C,BaTentre 200a400°Cy CaT >400°C. Los sitios A, By C se pueden

considerar como sitios &cidos débiles, intermedios y fuertes, respectivamente [55].

<200 200 - 400 > 400

NiFe-0.0

NiFe-1.0

100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Desorcion de NH, (mmol-STP/g)

Figura 3.10. Perfiles de TPD-NH3 de los catalizadores de NiFe-a.
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Se observa de la figura 3.10 y tabla 3.7 que, las propiedades &cidas 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 &cidos C

disminuyen en las muestras NiFe-0.9 y NiFe-0.8 respecto al del NiO asi como la

acidez total (tabla 3.8), que podria ser un factor contribuyente importante en la

selectividad de las muestras mixtas, considerando el efecto del Fe*3sobre el Ni?*

estructural 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, més selectivo a la oxidacion parcial a etileno [5, 12, 41].

Estas muestras mixtas también tuvieron menor acidez total por unidad de

superficie especifica (tabla 3.10), que podria contribuir favorablemente a la

obtencidn selectiva de etileno a partir de etano, como sefialan algunos autores [41-

42]. El amoniaco se desorbe de la siguiente manera de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

rampa=10°C/min
T=100-500°C _ .. (3.12)
NIO(S) + NH3(g)

NIO(S) - NH3(adS)
Tabla 3.7. Propiedades &cidas de los catalizadores mésicas (NiFe-a) y
soportados sobre TiO2 y y—AL0s.

Sitios acidos (mmol NH3-STP/g)

Catalizadores A B C
<200°C 200-400°C  >400°C
NiFe-1.0 0 5 32
NiFe-0.9 2 9 18
NiFe-0.8 1 6 11
NiFe-0.5 1 9 34
NiFe-0.0 0 7 24
Y—AlL03 2 9 38
NiFe-0.9/y—Al203 2 11 18
NiFe-0.8/y—Al203 2 10 19
TiO: 1 2 2
NiFe-0.9/TiO- 1 1 2
NiFe-0.8/TiO- 1 4 4
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Tabla 3.8. Propiedades &cidas de los catalizadores masicos (NiFe-a) soportadas
sobre TiO2 y y—A/>03 por unidad de superficie.

Sitios acidos Totales

Catalizadores Total/Seet
(mmol NH3-STP)

NiFe-1.0 37 2.5
NiFe-0.9 29 0.8
NiFe-0.8 17 04
NiFe-0.5 44 0.8
NiFe-0.0 31 1.2
y—AlL03 49 0.2
NiFe-0.9/y—Al,03 32 0.1
NiFe-0.8/y—Al203 31 0.1
TiO: 5 0.1
NiFe-0.9/TiO; 3 0.1
NiFe-0.8/TiO- 9 0.2

Los sitios &cidos debiles de los catalizadores mixtos de NiFe-a soportados sobre
y—AI203 se asemejan mucho a la acidez del soporte (figura 3.11), no obstante, se
observa una reduccién de los sitios acidos fuertes (aproximadamente en un 30%)
y un incremento de los sitios acidos intermedios. En el caso de los catalizadores
soportados sobre TiO> (figura 3.12), el comportamiento es diferente respecto a las
soportadas sobre y-Al2Os: el catalizador NiFe-0.9/TiO> pierde sus sitios acidos
débiles, intermedios y fuertes, respecto a las del soporte mientras que la muestra
NiFe-0.8/TiO2 ocurre una ganancia de los sitios &cidos intermedios y fuertes. Este
diferente comportamiento se podria explicar por el aumento del contenido de Fe®*,

que es muy conocido por sus propiedades acidas [54].
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Figura 3.11. Perfiles de TPD-NHj3 de los catalizadores de NiFe-0.9 y NiFe-0.8

soportados sobre y—Al0s.
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Figura 3.12. Perfiles de TPD-NHj3 de los catalizadores de NiFe-0.9 y NiFe-0.8

soportados sobre TiOx.
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1.5. Espectroscopia laser Raman (LRS)

La espectroscopia Raman se ha aplicado para verificar la presencia de la estructura
espinela en los catalizadores preparados. Los espectros Raman de los 6xidos
mixtos de NiFe-a se muestran en la figura 3.13. 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, 43].
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Figura 3.13. Espectros Raman de los catalizadores mixtos de NiFe-aen

comparacion con correspondiente al NiO.

En las muestras mixtas NiFe-0.5 y NiFe-0.9, los picos correspondientes a la
espinela NiFe,O4: 333, 487, 571, 666 y 703 cm™ se encuentran un poco
desplazados debido a la presencia de la fase NiO en mayor proporcion en el
catalizador NiFe-0.9. Los picos atribuidos a la espinela de NiFe;Os (AB204)
presentan las siguientes caracteristicas: el pico a 333 cm™ le corresponde al modo
vibracional Eg-tipo aleteo donde sélo vibran los &tomos de oxigenos. La banda a

487 cm se le atribuye al ordenamiento de tipo a = 1/1 de los sitios B tetragonales
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(449-487 cm™) y para el pico 577 cm™ (figura 3.14), es decir, la espinela NiFe;O4
es del tipo espinela inversa. EIl pico mas intenso en la posicion 703 cm™ es
atribuido al modo normal Aig correspondiente a la vibracion de estiramiento de
los oxigenos frente a los cationes de Fe®* ademas, aparece un hombro a 660 cm

en el catalizador NiFe-0.5 que corresponde al modo de vibracion Ag [43-45].

O Fe* @ Oo

() (b)

Figura 3.14. 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
NiFe;04 (a) 571-593 cm™ y (b) 449-487 cm™.

El pico fuerte a 1050 cm™ en todos los espectros es correspondiente al carbonato
de potasio (K2COg) [35, 46].

En la figura 3.15 y 3.16 se presentan los espectros Raman de los catalizadores
soportados en comparacion con los correspondientes al soporte y a los 6xidos
simples. Se puede observar que el perfil de los espectros de los catalizadores
soportados sobre TiO> coincide pero se diferencia con la del soporte y de los
oxidos simples, especialmente en la ausencia del pico correspondiente a NiO,
revelando una fuerte influencia del soporte en el estado final de los catalizadores
mixtos. De manera similar, el perfil de las muestras soportadas sobre y-Al>O3 se
diferencia sustancialmente con las del soporte y de los 6xidos simples, con
ausencia total de picos en la muestra para a=0.9, revelando en este caso un fuerte

enlace entre niquel y oxigeno bajo la influencia del soporte.
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Figura 3.15. Espectros Raman de los catalizadores mixtos NiFe-a (a=0.8 y 0.9)

soportados sobre TiO2 en comparacion con los oxidos simples y el soporte.
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Figura 3.16. Espectros Raman de los catalizadores mixtos NiFe-a (a=0.8 y 0.9)

soportados sobre y-Al,03 en comparacion con los 0xidos simples y el soporte.

1.6. Espectroscopia Mdssbauer (MS)

Esta técnica se ha aplicado para determinar el estado estructural, quimico y

magnético de los dxidos de Fe presentes en los 6xidos mixtos de NiFe-a masicos

y soportados. La clave para el éxito de esta técnica es el descubrimiento de los

“retrocesos” de la absorcion y emision de los rayos vy, esto hace referencia al

“efecto Mdssbauer” y su descubridor fue Rudolph Mdossbauer, quién fue el

primero en observar el efecto en 1957 y recibi6 el premio Nobel en fisica en 1961

por su trabajo [47].
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Figura 3.17. Espectro Mdssbauer de los catalizadores basados en éxidos mixtos

de NiFe-a.

Los espectros Mdssbauer correspondientes a los catalizadores basados en 6xidos

mixtos de NiFe-a, se observan en la figura 3.17. El catalizador NiFe-0.9 exhibe

una muy baja absorcion por lo que no pudo hacerse un ajuste de estos datos

experimentales. Este resultado se debe a que el catalizador NiFe-0.9 contiene
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hierro en muy baja proporcion (en el limite de sensibilidad de la muestra) tal que

no puede hacerse un ajuste de estos datos.

Los parametros hiperfinos obtenidos del ajuste de este espectro se muestran en la

tabla 3.9. Los valores de estos pardmetros indican la presencia de dos sitios

cristalinos, asociados a la espinela NiFe2O4 (sitios A y B). Ademas, se identificd

una segunda fase caracterizada por una distribucién magnética de sitios de hierro

asociados a una fase magnetica no estequiomeétrica (Ni,Fe)Fe2O4 con un tamafo

de grano en la nanoescala. La distribucion de sitios de hierro usado para ajustar la

distribucion de sitios magnéticos, los sitios con alta probabilidad poseen un campo

hiperfino aproximado de 45 T. En el caso del catalizador NiFe-0.5, los pardmetros

hiperfinos obtenidos del ajuste de este espectro se muestran en la tabla 3.9. En esta

tabla se observa que los valores de estos parametros hiperfinos son parecidos con

aquellos identificados en el catalizador NiFe-0.8. La comparacion de los espectros

Madssbauer entre las muestras NiFe-0.8 y NiFe-0.5 indica que en esta ultima se

observa una mayor absorcién de energia, que es un indicio de una mayor cantidad

de fases conteniendo hierro respecto al catalizador NiFe-0.8. La mayor presencia

de la estructura espinela en la estructura del catalizador NiFe-0.8 ha sido un factor

contribuyente muy importante en la selectividad a etileno en la reaccién ODH del

etano. El espectro Mdssbauer correspondiente al catalizador detectada Fe203 se

exhibe también en la figura 3.17. Los parametros hiperfinos obtenidos del ajuste

de este espectro presentados en la tabla 3.9 indican que esta muestra corresponde

a un 6xido de hierro tipo a—Fe203 [48—49]. Esta estructura esta en concordancia

con la estructura cristalina detectada por la técnica XRD (figura 3.1).
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Tabla 3.9. Parametros hiperfinos de Mdssbauer de los 6xidos mixtos NiFe-a.

Campo Corrimiento  Desdoblamiento ~ Ancho

Catalizador Sitios Hiperfino Isomérico Cuadrupolar Linea ?(:?
Bhf ) A r

A (Fe*") 47.06 0.14 0.04 052 411

NiFe-0.5 B (Fe?*Fe®) 50.61 0.20 -0.01 050 379

Distribucion 35.7 0.10 0 050 210

A (Fe*) 47.48 0.14 0.002 032 4.3

NiFe-0.8 B (Fe?*Fe®) 50.87 0.25 0.0003 050 312

Distribucién 37.6 0.11 0 050 269

NiFe-0.0 51.1 0.27 -0.22 039 100

1.7. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica SEM se realizado para obtener imagenes de alta resolucion de la
superficie de los catalizadores por interacciones con electrones acelerados que
permiten describir la morfologia de las muestras. Las micrografias SEM de los
catalizadores basados en Oxidos mixtos de NiFe-a soportados sobre TiO2 se
presentan en la figura 3.18 y sobre y—Al>Os3 en la figura 3.19 que se han obtenido
por efecto de campo que contrasta la sobrecarga producida por la mezcla de los
catalizadores con grafeno. Se observa en todos los casos la presencia de una alta
dispersion de las fases soportadas que se han formado durante la sintesis de los
catalizadores, por ejemplo en las figuras 3.18 y 3.19 correspondientes a las
muestras soportadas sobre TiO. y y-Al20s, respectivamente. Ademas, las
particulas no son muy homogéneas porque presentan diferentes tamafios. En las

muestras soportadas no se ha observado la presencia de aglomerados.
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Figura 3.19. Micrografia SEM del catalizador NiFe-0.9/y-Al>O3 (escala 1um

con un aumento x 10000).
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1.8. Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

La técnica XPS se ha realizado para determinar la composicion quimica
superficial de los catalizadores, las especies ionicas formadas superficiales y su
contorno quimico. En la tabla 3.10 se presenta los porcentajes atdmicos de la
superficie de hasta 4 nm de penetracion de los catalizadores basados en 6xidos
simples, en Oxidos mixtos masicos y soportados y la relacion a=Ni/(Ni+Fe)
calculada segun la técnica XPS en comparacion con la calculada para la muestra
masica segun la técnica EDS. Los espectros XPS fueron obtenidos a partir de
muestras en polvo, a partir de espectros de alta resolucién (error £5%). Las
muestras simples NiO y Fe,Oz de referencia mostraron un exceso de oxigeno
debido a grupos oxidados de carbono por contaminacion superficial por

hidrocarbonatos (medidas ex-situ).

Tabla 3.10. Los porcentajes atomicos de las muestras NiFe-a soportadas sobre

TiO2 y »—Al>03 determinadas por la técnica XPS.

. . a=Ni/(Ni+ a=Ni/(Ni+ a=Ni/(Ni+
Ol1ls Ni3p Fe3p Tizp Al2p

Catalizador Fe) Fe) Fe)
(%) (%) (%) (%) (%)

XPS nominal EDS
NiFe-0.9/TiO, 66.6 220 11 103 — 0.95 0.90 0.90
NiFe-0.8/TiO, 572 308 24 9.6 — 0.93 0.80 0.86
NiFe-0.9/y-Al,Os 60.7 6.1  0.05 — 33.2 0.99 0.90 0.90
NiFe-0.8/y-Al,Os 59.8 55 035 — 34.3 0.94 0.80 0.82
NiFe-0.8 666 281 54 — — 0.83 0.80 0.82
NiFe-1.0 649  35.1 — — — 1 1 1
NiFe-0.0 71.8 — 28.2 — — 0 0 0

El porcentaje de error de las mediciones es de £5%.
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El catalizador NiFe-0.9/y—Al>03 presentd una relacion superficial segun la

técnica de XPS de a=0.99 (a=Ni/(Ni+Fe)), por encima de su valor calculado segun

la técnica EDS, por lo que se puede afirmar que hubo un aumento de las especies

de Ni?* en la superficie respecto a las especies de Fe** (figura 3.20). Esto confirma

la presencia del 6xido de niquel y hierro pero con mayor proporcién de niquel. El

ion Fe3* ha crecido en la red permitiendo ocupar posiciones del Ni?* creando una

carga positiva adicional que es compensada con un aumento de electrones que

provienen del oxigeno electrofilico (O°) enriqueciendo la estructura de oxigeno

nucleofilico (O%), mejorando la selectividad hacia la formacion de etileno.

Ni/(Ni+Fe) XPS

1,0

08 |-

06 |-
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02|

0,0 L2

0,0

0,2 04 0,6

Ni/(Ni+Fe) EDS

1,0

Figura 3.20. Comparacion de la relacion Ni/(Ni+Fe) segun el anélisis XPS con

el obtenido segun el analisis EDS.

En las figuras del 3.21 al 3.27 se presentan los espectros XPS de las muestras

soportadas sobre y-Al2O3 y TiO2 y de las muestras simples NiO y Fe2Oa.
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Figura 3.21. Espectro total XPS de los elementos correspondientes a la muestra
NiFe-0.9/TiO..
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Figura 3.22. Espectro total XPS de los elementos correspondientes a la muestra
NiFe-0.8/TiO..

76



“Catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel (11) y hierro (111) soportadas sobre TiO2 y y-Al2Os para la

deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno ”

KLL]

IlOOOI 900 800 700 600 500 400 300 200 1OOI 0
Energia de ligadura (eV)

Figura 3.23. Espectro total XPS de los elementos correspondientes a la muestra
NiFe-0.9/y-Al,0s.
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Figura 3.24. Espectro total XPS de los elementos correspondientes a la muestra
NiFe-0.8/y-Al,0s.
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Figura 3.25. Espectro total XPS de los elementos correspondientes a la muestra

masica NiFe-0.8.
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Figura 3.26. Espectro total XPS de los elementos correspondientes a la muestra
masica NiFe-1.0.
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Figura 3.27. Espectro total XPS de los elementos correspondientes a la muestra

NiFe-0.0.

Es necesario indicar que el componente de los espectros de oxigeno Ols a 529 eV
fue atribuida a la fase NiO a 530 eV, a los enlaces O-Fe (FeO y Fe203) y O-Ti. A
531 eV contribuyen las fases de y-Al203, Ni2Oz, Ni(OH), y FeOOH y a 531.7 eV

a la fase AI(OH)s, ademas de los grupos hidroxilos superficiales. Una parte de

oxigeno esta enlazado con el carbono por la contaminacion superficial (medidas
ex-situ) en forma de grupos O-C a 532.6 EV y de O-C=0 a 533.8 eV. Esto explica

los altos contenidos de oxigeno en todas las muestras analizadas (tablas 3.10).

En la figura 3.28 se presenta los picos espectrales XPS correspondientes a la

muestra puras NiO. Los espectros fueron deconvolucionado de acuerdo a sus

correspondientes a las fases presentes como NiO (854,3 eV) y Ni>O3 que coincide

con el de Ni(OH)2 con una energia de enlace de 855,4 eV y los picos satélite shake
up a 860,6 eV y 863,5 eV. Los picos satélite (shake up) de Ni (1) y Ni (1I1)
aparecen debido a la excitacion de la valencia durante el proceso de fotoemision.

Los porcentajes de las areas de los componentes espectrales ajustadas (figura 3.28)

muestran gue la contribucion de Ni (1) (NiO y Ni (OH).) se eleva en proporcion
de Ni (I11) en la reduccion de la fraccion de Ni (NiFe-0.8/TiO2, NiFe-0.8). Para
muestras soportadas sobre y-Al>Oz la relacion sigue siendo la misma (NiFe-0.9/y-

Al 03, NiFe-0.8/y-Al,0s) [50-51].
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Figura 3.28. Espectro XPS de Ni 2pz/, de la muestra pura NiO (NiFe-1.0).

En la figura 3.29 se presenta los picos espectrales XPS correspondientes a la
muestra puras Fe2Os. El espectro de hierro Fe 2ps2 mas prominente en 710 eV no
se midi6 debido a la interferencia con uno de los picos Auger Ni LMM. Todos los
espectros de Fe 3p fueron deconvolucionado con 3 componentes. Muestran un
ruido fuerte debido a la baja concentracién de Fe y menor eficiencia en la
deteccion de Fe 3p pico. Las componentes ajustadas para mostrar todos las
muestras donde el predominio de las fases de Fe (Ill) (Fe203 56,2 eV y 57,5 eV
para FeOOH) respecto a la fase de FeO (54,6 eV) [50-51].
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Figura 3.29. Espectro XPS de Fe 3p de la muestra pura Fe;Oz (NiFe-0.0).

En la figura 3.30 se presenta los picos espectrales XPS de Ni2ps» correspondientes

a la muestra soportada NiFe-0.9/y-Al.Os. Se detectan picos claros y con poco

ruido correspondientes a las fases NiO (854,3 eV) y a las fases Ni.Oz y Ni(OH)2

(855.4 eV). También se presentan los picos satélites (shake up) anteriormente

mencionados a 861.3 y 863,1 eV. En la figura 3.31 se presenta los picos

espectrales XPS de Fe 3p correspondientes a la muestra soportada NiFe-0.9/TiOx.

Se observa en el espectro de Fe 3p, a diferencia del espectro Ni 2p en la muestra

soportada anterior, un fuerte ruido debido a la baja concentracion de Fe y menor

eficiencia deteccién del pico Fe 3p. En este caso se presentan las fases de Fe(ll1)
como Fe20za56.2 eV y FeOOH a57.5¢eV y la fase FeO a 54.6 eV. Los espectros

XPS del Ni2pz» y Fe 3p de las figuras 3.30 y 3.31 se presentan como muestras

representativas de los catalizadores soportados sobre y-Al,Oz y TiO2. Los demas

catalizadores has presentado un comportamiento similar.
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Figura 3.30. Espectro XPS de Ni 2pz de la muestra soportada NiFe-0.9/y-

Al2Os.
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Figura 3.31. Espectro XPS de Fe 3p de la muestra soportada NiFe-0.8/TiOx.

En las figuras 3.32 y 3.33 se muestran un cuadro comparativo de los espectros XPS de
Ni 2ps2 de las muestras masicas puras NiFe-1.0 y NiFe-0.8 en comparacion con
las muestras soportadas. Es interesante observar que mientras en las muestra

masica NiFe-1.0 coexisten 2 picos correspondientes a las especies Ni*? (853,6 eV)
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y Ni*3 (855.5 eV) y al pico satélite shake up a 860,5 eV, la introduccion del Fe al

Ni en la muestra masica NiFe-0.8 y en las muestras soportadas sobre y-Al.O3 y

TiO2 ha ocasionado un desplazamiento de los picos XPS del Ni 2pz» hacia

mayores energias junto con los picos satélites. En los catalizadores mixtos masicos

y los soportados, las posiciones de los picos del espectro del Ni 2ps/2 es consistente

con una fuerte interaccion en el Ni-Fe y del sistema Ni-Fe con el soporte y-Al2Os,

que se ha manifiesta en este caso a nivel superficial en similitud con lo que se ha

observado a nivel méasico segun el andlisis TPR a medida que se introduce el Fe a

la estructura del NiO (figura 3.8). Ademas, el pico principal del Ni 2p3/2 a 853.6

eV, inicialmente con un hombro a 855.5 eV se desplaza hacia mayores energias

en un solo pico ancho con centro en 855.7 en los soportados en y-Al,Oz y en 855.1

eV en los soportados en TiO2 que probablemente es producido por una fuerte

hidroxilacion asociado con efectos de estado superficial como sefialaban algunos

autores [53]

La atmdsfera del Ni 2p3/2 sobre la superficie de los catalizadores masicos y

soportados es caracteristica del Ni*? presentes en alta dispersion, presentes

probablemente en la forma de espinela NiFe2O4 que coincide con el valor de la

energia de ligadura de Ni 2p3/2 a 855,7 eV correspondiente a NiAl>O4 [16].

Ademas, la fuerte interaccion del sistema Ni-Fe en los catalizadores masicos,

manifestado por la formacion de una espinela tipo NiFe2O4, también fue detectada

por el analisis XRD (figura 3.1). La fuerte interaccion observada en las muestras

masicas y soportadas también se puede observar por los desplazamientos del

espectro O 1s por efecto del Fe en el Ni y del soporte (figura 3.33). El pico

observado a una energia de ligadura de 529.2 eV en la muestra NiFe-1.0

probablemente se puede asignar al enlace Ni-O, mientras que a una energia de

531.2-531.5 eV corresponderia posiblemente al enlace Ni-OH como se sefiala en

algunos trabajos [16] y que indica la presencia de una fuerte hidroxilacion de la

superficie oxidica. La presencia del enlace Ni-OH persiste con el cambio de

composicion y bajo la influencia del soporte. Todos estos cambios observados en

el espectro del O1s sugieren un cambio importante en el estado electrénico del

oxigeno por efecto combinado del Fe y del soporte en la estructura inicial del NiO,

que como se mostrard, tendrd un efecto importante en la selectividad de los

catalizadores a etileno en la reaccion ODH del etano.
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El enriquecimiento de Ni en la superficie observado en los catalizadores
soportados y masicos (en menor medida) frente a su valor cuantificado en el
volumen, cuantificado por la técnica EDS (tabla 3.10) ha correspondido a la
especie Ni%* por encima de Ni®*. Por tanto, la presencia de las especies de Fe®* ha
permitido inhibir la formacion de Ni** y la formacion de particulas altamente
dispersas de NiO. La alta interaccion entre el Ni y el Fe por efecto del soporte ha
ocasionado la alta dispersion de las particulas de NiO en la superficie del

catalizador, que promocionan la oxidacion selectiva a etileno como apuntan

deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno ”

algunos autores [16, 31, 53].
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Figura 3.32. Cuadro comparativo de los espectros XPS de Ni 2p3/2 de las

muestras masicas en comparacion con las muestras soportadas.
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Figura 3.33. Cuadro comparativo de los espectros XPS de O 1s de las muestras

masicas en comparacion con las muestras soportadas.

2. Actividad catalitica en la reaccién ODH

La actividad de los catalizadores basados en 6xidos 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 diéxido de carbono fueron los Gnicos productos
detectados en todos los catalizadores. Las pérdidas de carbono observados en este
trabajo no superaron el + 5%. Experimentos con blancos con el reactor de lecho fijo (en
presencia solo de cuarzo sin catalizador) mostraron ausencia de actividad en los rangos
de temperatura estudiados en este trabajo, por lo que se puede concluir que el aporte de

la catalisis homogénea en el testeo de los catalizadores ha sido despreciable.
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2.1. Catalizadores masicos

En la figura 3.34 se presentan las conversiones de los catalizadores de NiFe-aen 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: NiFe-0.8 > NiFe-1.0 > NiFe-0.9 =
NiFe-0.5 > NiFe-0.0. 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 [30].

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 realiz6 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 3.35 se puede observar que la selectividad varia con la

conversion.
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Figura 3.34. Conversion del etano en funcion de la temperatura de (o) NiFe-1.0 (o)
NiFe-0.9 (A) NiFe-0.8 (¥ ) NiFe-0.5 y (¢) NiFe-0.0 (condiciones de reaccion: Rango
de T = 250-400°C, C2He/O2 =1/1 y W/F = 0.48 g.s/mL constante).
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Figura 3.35. Selectividad a etileno como una funcion de la conversion del etano de
(o) NiFe-1.0 (A ) NiFe-0.9 (» ) NiFe-0.8 ('¥) NiFe-0.5 y () NiFe-0.0 (condiciones de
reaccion: T = 350°C, C2He/O2 =1/1).

En latabla 3.11 se observa que el catalizador NiFe-0.8 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 NiFe-0.9 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 debié probablemente
a la mejor superficie especifica (tabla 3.3) y mas bajas magnitudes de tamafio de
cristalita (tabla 3.3), que posiblemente se deba a la introduccion del Fe*® a la estructura
del NiO distorsionando su estructura, formando una estructura espinela (figura 3.1) con
mayor exposicion de los oxigenos en posicion octaédrica pero a su vez inhibiendo la
concentracion de especies Ni®*, no selectivas a etileno, en la superficie (tabla XPS) y
una reducibilidad controlada de especies reducibles a temperaturas medias y la

formacion de especies acidas intermedias y débiles (tabla de sitios acidos intermedios).
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La baja presencia de especies de oxigeno electrofilico no estequiométrico y mayor
presencia de oxigeno nucleofilico, fomentada por la inhibicion de Ni* superficial, fue
un factor crucial para la selectividad a etileno en desmedro de la oxidacion a COyx, como

lo sugieren también algunos autores [12, 41].

Tabla 3.11. Comportamiento de los catalizadores NiFe-a en funcion de la temperatura.
(Condiciones de reaccion: T = variable, W/F = 0.48 gs/mL, C2He/O2 = 1/1).

300°C 350°C
] ) Selectividad ) Selectividad
Catalizadores Conversion _ Conversion ]
a etileno a etileno
(%) (%)
(%) (%)
NiFe-1.0 7,2 41,5 33,0 33,8
NiFe-0.9 6,7 74,9 26,4 64,0
NiFe-0.8 7,6 84,2 28,0 68,7
NiFe-0.5 7,3 33,5 21,2 52,7
NiFe-0.0 1,8 55 3,5 32,1

2.2.Catalizadores soportados

La actividad catalitica de los catalizadores soportados sobre TiOz y y-Al.O3 fue
realizado en un reactor de lecho fijo de cuarzo, la concentracion de los gases fueron
0.5%C2Hs, 0.5% O2 y 99%Ny>, el flujo total de alimentacion fue 50 mL/min, la
relacion W/F fue 0.48 g.s/min donde la masa del catalizador fue 400 mg y el
tamafio de particula fue 150 pum. Los gases producidos fueron detectados
utilizando un cromatografo de gases GC-VARIAN acoplada a los detectores TCD
y FID con una columna Carbopack “B” que es para hidrocarburos ligeros. Estas
condiciones son similares que los catalizadores mixtos masicos.

Los resultados de la actividad fueron satisfactorios para los catalizadores
soportados con un rango desde 13,1 hasta 49,8% a temperaturas de 350 y 400°C
respectivamente. A la temperatura de 350°C, las selectividades de los catalizadores
NiFe-0.9/TiO, y NiFe-0.9/y-Al>0O3 resultaron mayores que la correspondiente al

masico NiFe-0.9 (tabla 3.12) aungue con conversiones de 15% en promedio. A la
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temperatura de 400 °C, las conversiones aumentaron ain mas hasta un valor de 44

% con una selectividad de 61% para la muestra NiFe-0.9/y-Al>O3. El factor

adicional del soporte frente a las muestras masicas ha sido estudiado por el analisis

XPS (tabla 3.10), en el que se observé el enriquecimiento de Ni superficial que se

explicd por el mayor contenido de Ni*? frente a la especie Ni**, el aporte de

superficie especifica especialmente de mesoporosidad, en promedio de 220 m?/g

(tabla 3.4), es decir, el soporte permitio mejor dispersion de las fases activas

respecto a las muestras masicas, con areas entre 30 y 50 m?/g (tabla 3.3) en

promedio, que se confirmo por el anélisis SEM (figuras 3.18 y 3.19), la mayor

presencia de fuerzas de especies acidicas intermedias (tabla 3.7) que normalmente

son las responsables de la oxidacion parcial, como sefialan algunos autores [13, 16,

31, 41, 53], confirmada también por la menor cantidad de especies reducibles

verificada por los menores consumos de H> en el analisis TPR, casi un tercio

respecto a las muestras masicas, (tabla 3.6), que revela una fuerte interaccion

metal-soporte, un factor favorable de la influencia del soporte, que conllevé a la

formacion preferente de etileno. La fuerte influencia del soporte se observo

también en el analisis Raman de las muestras soportadas, en la que la sefial del NiO

esta agazapada. Indicando una fuerte distorsion de la sefial Raman, revelando una

fuerte interaccion entre el soporte y los componentes metalicos del catalizador.
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Figura 3.36. Conversion del etano en funcion de la temperatura de (o) NiFe-0.9/TiO;
(o) NiFe-0.8/TiO2 (A) NiFe-0.9/-Al203 y (V) NiFe-0.8/-Al,O3 (condiciones de
reaccion: Rango de T = 250-400°C, C2He/O2 =1/1 y W4/F = 0.48 g.s/mL constante).
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Figura 3.37. Selectividad a etileno como una funcion de la conversion del etano de (m)
NiFe-0.9/TiO> (e) NiFe-0.8/TiO. (A) NiFe-0.9/-Al,03 y (V) NiFe-0.8/-Al203
(condiciones de reaccion: T = 350°C, C2He/O2 =1/1).

Tabla 3.12. Comportamiento de los catalizadores en funcion de la temperatura.
(Condiciones de reaccién: T = variable, W/F = 0.48 g.s/mL, C2He/O2 = 1/1).

350°C 400°C
Catalizadores Conversion Selectividad a Conversion Selectividad a
(%) etileno (%) (%) etileno (%)
NiFe-0.8 27,0 67,6 49,8 53,0
NiFe-0.9/TiO; 14,2 77,4 37,3 65,8
NiFe-0.8/TiO, 13,1 59,3 31,5 44,0
NiFe-0.9/y-Al,03 17,3 75,2 44,3 61,1
NiFe-0.8/ y-Al,O3 19,3 58,9 33,4 45,5

En la tabla 3.13 y en la figura 3.38 se resumen los valores de conversion, selectividad y

rendimiento a etileno de los mejores catalizadores masicos y soportados. Como se
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puede observar de la figura 3.38, la mayor selectividad a etileno alcanzada por los
catalizadores soportados a un mismo rendimiento, producto de los cambios de las
propiedades texturales y fisicoquimicas de los mismos por efecto de la alta dispersion
de las fases activas superficiales verificado por el analisis BET, SEM y XPS vy de las

interacciones metal-soporte verificado por el analisis TPR, TPD, Raman y SEM.

Tabla 3.13. Resultados de conversion, selectividad a etileno y conversion de los
mejores catalizadores respecto al 6xido de niquel. (Condiciones de reaccion: T =
400°C, W/F = 0.48 g.s/mL, CoHe/O2 = 1/1).

400°C
Catalizadores Conversién  Selectividad a Rendimiento a
(%) etileno (%0) etileno (%0)
NiFe-1.0 48.2 49.0 23.6
NiFe-0.8 49.8 53.0 26.4
NiFe-0.9/TiO; 37.3 65.8 24.5
NiFe-0.9/y-Al;03 44.3 61.1 27.1
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Figura 3.38. Resultados de conversion, selectividad y rendimiento a etileno
(Condiciones de reaccion: T = 400°C, W/F = 0.48 g.s/mL, C2He/O2 = 1/1)
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3. Estabilidad térmica

Luego de haber evaluado la actividad y selectividad a etileno de los catalizadores
soportados se ha estudiado la estabilidad térmica del mejor catalizador que completaria
su descripcion fisicoquimica. Las condiciones experimentales del testeo de la
estabilidad del catalizador NiFe-0.9/y-Al2O3 fueron las siguientes: la relacion W/F =
0.48 g.s/mL, temperatura a 350 °C (ambos constantes), la masa del catalizador de 400
mg, la concentracion de gases 0.5% C2Hs y 0.5% O2 y el flujo total de la alimentacion
fue de 50 mL/min. En la figura 3.39 se observa que la conversion del etano es
aproximadamente constante y tiende a decrecer lentamente, sin embargo, la selectividad
empieza a incrementarse debido a que el éxido mixto soportado al perder actividad por
efecto aparente de la pérdida de los oxigenos electrofilicos que favorece la selectividad
a etileno pero no a la conversion de etano [52]. La estabilidad alcanzada por este
catalizador es un buen indicio para su aplicacion industrial. En el siguiente capitulo se
hace un estudio cinético de este catalizador y se propone un posible mecanismo en la

reaccion ODH del etano.
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Figura 3.39. Estabilidad térmica del catalizador NiFe-0.9/y-Al>O3 durante 10 horas a
una relacion de W/F = 0.48 g.s/mL y a 350 °C.
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Capitulo 4
Modelado cineético para la deshidrogenacion oxidativa del

etano sobre y-Al203

1. Sistema de reaccién para la evaluacion cinética

Para la evaluacion cinética de los catalizadores en la reaccion de deshidrogenacion

oxidativa del etano se tuvieron en consideracion las siguientes premisas:

1. El orden de la reaccion es dependiente de la concentracion del etano y del
oxigeno, considerando que las concentraciones de partida de ambos
componentes fue equimolar.

2. La actividad de los catalizadores es dependiente de la relacion W/F, de la
concentracion inicial de los sustratos y del rango de temperaturas del reactor
catalitico.

Para la evaluacion cinética se eligio el catalizador con mejor comportamiento

catalitico en cuanto a actividad, selectividad a etileno y estabilidad térmica. Este

fue el catalizador NiFe-0.9/y—Al20s. Las condiciones de trabajo en el reactor de

lecho fijo de cuarzo fueron:

i.  Rango de temperaturas: 250 — 300 °C con un paso de 10 °C;

ii.  Relacion W/F: 0.30, 0.48 y 1.20 g.s/mL con flujos de alimentacion de 80, 50
y 20 mL/min respectivamente;

iii.  El rango de la concentracion del etano fue de 871 a 3816 ppm ademas se
balanced la materia utilizando el balance de carbono con £5%; y

iv.  Laconcentracion del etano se mantuvo constante y se vario la concentracién
del oxigeno y luego se varid la concentracion del etano y se mantuvo
constante la concentracion de oxigeno. Este procedimiento se aplico para

determinar el orden de la reaccién.

Previo a las pruebas cataliticas, se realizaron ensayos para determinar el efecto de
los procesos difusionales en la reaccion ODH del etano. Se comprobo que en las

condiciones de trabajo anteriormente sefialadas tanto la resistencia externa como
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interna fueron despreciables. Esto ha permitido la obtencion del modelo cinético

intrinseco a partir de los experimentos realizados.

La obtencion de las constantes cinéticas se ha realizado a partir de los datos de
reaccion en un reactor pseudo-diferencial de lecho fijo (conversiones < 30%) con
el objeto de simular posteriormente las curvas de actividad (conversiones > 30%)
en experimentos independientes sobre la base de la cinética de mejor ajuste. Todas
las condiciones experimentales anteriormente mencionadas en el reactor de lecho
fijo han permitido trabajar en régimen cinético, condicion fundamental para la

realizacion de este estudio cinético.

Los datos cinéticos se han divido en 2 grupos: el primer grupo se ha obtenido
considerando constante la concentracion de etano (tabla 4.1) y el segundo,
considerando constante la concentracion del oxigeno (tabla 4.2).

Tabla 4.1. Evaluacion cinética del catalizador NiFe-0.9/y—A1>03 con 0.5% CzH4
(constante) y 0.5% O3 (variable)

Temperatura Relacion W/F  2[C2HsJo  2[C2Hs]s

(°C) g.s/mL ppm ppm
0.30 49235  4897.9
4969.8  4934.3
0.48 4969.0  4880.1
250 48128  4761.0
4587.2  4323.8
1.20 4558.3  4435.0

4496.4  4409.2
4152.8  4033.8
4152.8  4035.1
47945  4730.5
0.48 4729.8  4636.7

0.30

260 47142  4640.5
4171.7  4093.1

1.20 4169.1  4077.1

4152.8  4035.1

4908.0  4860.5

0.30 4923.7 48725

970 4856.1  4822.7

5071.4  4990.6
0.48 5071.4 49177
4945.0  4840.0
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4749.6  4519.6

1.20 4693.7  4554.3

4660.9  4515.0

47885  4759.1

0.30 4856.8  4811.6

48514  4791.9

47511  4662.5

280 0.48 4685.3  4588.5
4892.8  4758.1

4591.3  4413.0

1.20 4563.5  4388.5

4569.9  4382.2

5137.8  4953.1

0.30 5161.8  4961.4

5126.9  4917.4

4887.2  4772.8

290 0.48 4821.9  4682.5
47442  4598.0

44649  4294.5

1.20 49134  4551.2

4857.0  4501.3

49655  4777.0

0.30 5005.5  4779.7

4985.7  4753.3

5090.0  4855.3

300 0.48 5088.0  4768.5
4957.6  4652.8

4647.4 43123

1.20 4606.3  4221.8

4622.6  4178.7

Tabla 4.2. Evaluacion cinética del catalizador NiFe-0.9/y—A1>03 con 0.5% CzH4
(variable) y 0.5% O (constante).

Temperatura Relacion W/F  2[CzHs]o  2[C2He]t

(°C) g.s/mL ppm ppm
4570.3 4416.4
0.30 2332.1 2110.3
6898.3 6703.2
250 4432.8  4188.7
0.48 1754.0 1528.5
5962.4  5803.8
1.20 3589.5 3297.6
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1782.4  1580.2

51145  4965.3

0.30 2540.6 24320
7599.2 74376

4355.9  4119.1

260 0.48 1742.3  1525.5
5989.0  5759.3

3397.4  3143.7

1.20 1766.1  1526.8
5258.1  4850.5

4953.4  4835.7

0.30 24924  2380.3
75243 73243

5060.8  4858.1

270 0.48 2006.6  1883.0
6924.2  6709.1

4663.8  4504.2

1.20 2417.2  2250.8
75243 65314

51345 48921

0.30 2573.3  2395.7
7631.6  7410.5

50619  4869.2

280 0.48 1993.0  1848.7
6822.5  6615.3

46319  4490.6

1.20 2416.2  2326.7
6970.9  6214.6

4910.7 47584

0.30 24815 23274
7368.2  7202.3

5058.4  4799.3

290 0.48 19978  1829.8
6928.4  6670.6

4666.1  4487.5

1.20 2468.2 24114
6938.9  6264.7

4930.3  4737.9

0.30 2491.7  2316.5
7385.0  7165.5

49795  4742.6

0.48 2040.5  1837.0
67412  6511.7

45149 44323

2419.3 22329

300

1.20
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7074.3  6078.5

2. Programa micromath Scientist 3.0

El Programa Micromath Scientist 3.0 es muy importante para determinar las
constantes cinéticas a partir de un modelo matematico que permite realizar una serie
de iteraciones hasta alcanzar el valor dptimo para cada valor independiente. Los

modelos de Scientist 3.0 pueden consistir en [34].

i.  Ecuaciones algebraicas no lineales,
ii.  Ecuaciones diferenciales,
iii.  Transformadas de Laplace,
iv.  Ecuaciones implicitas,
v.  Ecuaciones multivariantes,

vi.  Combinaciones

Cuando se realiza un ajuste numérico de una serie de datos es necesario establecer
un criterio de comparacion y determinar el modelo que mejor ajuste los datos
experimentales. La comparacion estadistica entre los diferentes modelos
desarrollados en el presente trabajo se ha realizado mediante la aplicacion del
criterio de seleccion de modelos MSC (por su acronimo en inglés Model Selection
Criterion) obtenido con el método Levenberg-Marquardt usado para minimizar la
suma de cuadrados de las desviaciones. Este criterio esta derivado del Criterio de
Informacion de Akaike [4] y permite hacer una comparacion directa entre modelos
con distinto nimero de parametros (p) que se requieren para obtener el ajuste. El
ajuste mas adecuado serd aquél que tenga mayor valor de MSC, ya que se desea
maximizar el “contenido de informacion” del modelo, es decir, obtener la bondad
de un ajuste teniendo en cuenta también la sencillez del mismo minimizando el

numero de parametros. EI MSC esta definido por:

MSC = < ?zl(cobs,i - Eobs,i)2> _ 2_p (4_1)
2?:1(Cobs,i - Ccal,i)z n
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66 2

Donde: “p” se refiere al nimero de pardmetros, se refiere al nimero de datos
experimentales, “Cobs” y “Ccal” son las concentraciones del sustrato (expresadas
en ppmV) a la salida del reactor que se obtienen experimentalmente y las calculadas
segun el modelo cinético aplicado, respectivamente. El valor de MSC mayor de 2 se

considera aceptable para el ajuste de los datos cinéticos [54].

El esquema seguido para la obtencion del modelo cinético al aplicar el programa
Scientist se muestra en la figura 4.1.

CH

2 6 inicial

- (- I’C H) *(WIF)
(T gy, ) (WIF)
[CHL c H, - (- IFc H) *(WIF)
[CZH6]4: C[csz]g ) (_rC2H6)4*(W/ F)
)s*(WIF)

= C[CZHG]A } ('rcsz 5

[CZHS]l c H,

[CZHB]Z c H,

o~ wWw PN
O O O 0O O

[CZHS]S

v
Flujo de gas

Figura 4.1. Esquema del reactor integral dividido en 5 reactores diferenciales
aplicado en el programa SCIENTIST considerando la concentracion de etano a la

salida como variable dependiente.

En el programa se define las siguientes variables:
i.  Variables dependientes: concentracion de salida de etano;
ii.  Variables independientes: concentracion inicial de etano, temperatura y
tiempo de contacto (W/F);
iii.  Parametros: constantes cinéticas (k’ y k), energias de activacion (E’ y E) para

el modelo los modelos Mars—Van Krevelen y Langmuir -Hinshelwood.

El programa se divide en bloques, cada uno representa un reactor diferencial segln
esquema de la figura 4.1. En cada bloque se define —r¢,y, que es la velocidad de
salida de cada reactor y que se define de acuerdo a la figura 4.1.
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La ecuacion del esquema se relaciona con las ecuaciones para reactores diferenciales
sabiendo que el tiempo de contacto o relacion W/F se define:

W _ Weatalizador & 4.2)
F Fy mL

Para determinar el tiempo de contacto en segundos se determina el volumen del
reactor de lecho fijo que ocupa toda la masa del catalizador y luego se divide entre

el flujo total de alimentacion para obtener el W/F en segundos.

La ecuacion de Cic,u,); = Cic,Hgli, — (_rcsz)i X (W/F); del esquema de la
figura 4.1. En este trabajo, la velocidad de reaccion es expresada en ppm/s, el tiempo
de contacto en s™*. Notar que el tiempo de contacto usado (W/F); no es la global,
sino que es el tiempo de contacto en cada reactor diferencial por separado, de esta

manera queda:

(W/F); = (W/F) - n (4-3)

Siendo n el numero de reactores diferenciales idénticos en que se ha dividido el

lecho fijo integral.

Modelado cinético

Los modelos cinéticos estudiados son el modelo potencial para determinar el orden
reaccion y los dos modelos restantes son mecanistico: Mars—Van Krevelen y
Langmuir—Hinshelwood. Se consider6 dos casos: concentracion de etano
variable—concentracion constante de oxigeno Yy concentracion de etano

constante—concentracion de oxigeno variable.

En la Tabla 4.3 se presentan los resultados obtenidos segin el modelo potencial
considerando la concentracion de oxigeno como variable y del etano como variable.
Como se puede observar el mejor ajuste se obtuvo en el segundo caso con un MSC
> 4, que es un resultado bastante aceptable. Ademas, la energia de activacion

aparente, en el caso que la concentracion de etano es variable, es mucho menor
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(aproximadamente en 12 veces) que en el caso en que la concentracién del oxigeno
es variable.

En las figuras 4.2 y 4.3 se compraran los valores de la concentracion del etano
tedricos en funcion de su correspondiente valor experimental, considerando el
oxigeno como variable y el etano como variable, respectivamente. Como se puede
observar el mejor ajuste se logra en el segundo caso, es decir, la reaccion ODH del
etano es mas sensible a los cambios de concentracion del etano que a los cambios
en la concentracion de oxigeno, por lo que se puede considerar con muy buena

aproximacion que la reaccion es cinéticamente controlada por la concentracion del

etano.
Tabla 4.3. Resultados del modelo potencial
Parametros [O2] variable [C2H6] variable
K (ppmxs)x107 147 9.27
Eap (kJ/mol) 64.1 5.25
n 0.6 1.2
MSC 2.713 4.146
R? 0.9561 0.9966
at
5000 " .
~N mE B
E ] lf.
% 4800 = g
N—r’ L™
o | T
E 4600 | a
| ]
(3.3 u s " "
@ 4400 | i
o |
© |
I .
~ 4200 -
O . " .
4000 L= =

4000 4200 4400 4600 4800 5000
C,H, experimental (ppm)

Figura 4.2. Modelo potencial (condiciones: concentracion de oxigeno variable y

etano constante).
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Figura 4.3. Modelo potencial (condiciones: concentracion de etano variable y

concentracion de oxigeno constante).

Similarmente, la mejor correlacién se obtuvo cuando la concentracion de etano es
variable respecto a la concentracion constante de oxigeno aplicando los modelos
Mars —Van Krevelen y Langmuir-Hinshelwood, como se observa en las tablas 4.4 y
4.5, respectivamente. El valor negativo de la energia E’ para el modelo Mars-Van
Krevelen es posible, considerando que las energias son aparentes y solo reflejan las
energias provisionales en una etapa del proceso. En ambos casos, los valores de
MSC>5 por lo que ambos modelos pueden describir la cinética de este proceso como
primera aproximacion, considerando solo la concentracion del etano como variable
dependiente. En las figuras 4.4, 4.5, se comparan los valores tedricos vy
experimentales de la concentracion del etano, considerando el oxigeno y el etano
constante, para el modelo Mars-Van Krevelen, De manera analoga, se presentan las
mismas dependencias en las figuras 4.6 y 4.7, aplicando el modelo de Lagmuir-
Hinshelwood. Se puede observar que las figuras 4.5 y 4.7 se acercan mas a los

valores reales, confirmando los valores obtenidos en las tablas 4.4 y 4.5.
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Tabla 4.4. Resultados del modelo Mars—Van Krevelen.

Parametros [O2] variable [C2Hs] variable
k (ppmxs)x107® 3.74 866
k> (ppmxs) 118.8 5.93x10™
E (kJ/mol) 560 233
E’ (kJ/mol) 746 -15.1
MSC 2.759 5.271
R 0.9578 0.9963

Tabla 4.5. Resultados del modelo Langmuir—Hinshelwood

Parametros [O2] variable [C2Hs] variable
k (ppmxs)x107® 537 431
k* (ppmxs)x107® 5.12 237
E (kJ/mol) 103 11.7
E’ (kJ/mol) -6.46 22.6
MSC 2.440 5.197
R? 0.9512 0.9956
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Figura 4.4. Modelo Mars—Van Krevelen (condiciones: concentracion de oxigeno
variable y etano constante).

7000

(2]

o

o

o
T

[on)

o

o

o
T

C_H, calculado (ppm)

2000 3000 4000 5000 6000 7000
C,H, experimental (ppm)

Figura 4.5. Modelo Mars—Van Krevelen (condiciones: concentracion de etano

variable y concentracion de oxigeno constante).
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Figura 4.6. Modelo Langmuir—Hinshelwood (condiciones: concentracion de
oxigeno variable y etano constante).
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Figura 4.7. Modelo Langmuir—Hinshelwood (condiciones: concentracion de

etano variable y concentracion de oxigeno constante).
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En resumen, los resultados de la modelacion cinética se presentan en la tabla 4.6.
Tabla 4.6. Parametros cinéticos de los modelos potencial, de Mars-Van Krevelen
y de Langmuir-Hinshelwood a concentraciones de oxigeno variable y etano

variable (los calculos fueron determinados por el programa Scientist 3.0).

[O2] variable [C2He] variable
Parametros Potencial Mars-Van Langmuir- Potencial Mars-Van  Langmuir-
Krevelen  Hinshelwood Krevelen  Hinshelwood
MSC 2.713 2.759 2.440 4.146 5.271 5.197
R? 0.9561 0.9578 0.9512 0.9966 0.9963 0.9956
N 0.6 1.2
k' (ppmxs)x107° 147 9.27
E’ (kJ/mol) 64.1 5.25
kmvi
(Dpmxs)x10° 3.74 866
Emvk (kJ/mol) 560 233
k; (ppmxs) 118.8 5.93x10*
Ei (kJ/mol) 74.6 -15.1
k. (ppmxs)x107® 537 4.31
Ern (kdJ/mol) 103 11.7
ki (ppmxs)x10° 5.12 237
E’th (kJ/mol) -6.46 22.6

Primeramente, el modelo potencial se utiliz6 para determinar el orden de reaccion
que fue de 0.6 respecto al oxigeno (etano constante) y 1.2 respecto al etano (oxigeno
constante), nimeros no enteros, que sugiere que el proceso cinético se realiza a
través de reacciones en serie-paralelo, por ejemplo reacciones de combustion tanto
del etano como del etileno. En cambio los modelos de Mars-Van Krevelen y
Langmuir Hinshelwood son mecanisticos donde las reacciones tienen diferentes
caminos para la formacion de los productos. En la tabla 4.6 se puede observar que
el mejor ajuste de los datos experimentales y calculados con el programa
SCIENTIST es con el mecanismo de Mars-Van Krevelen (con el MSC de mayor
valor), que sugiere la presencia de sitios activos en los oxigenos nucleofilicos
(oxigenos de la red cristalina) que se vuelven a regenerar por los oxigenos (O2)
procedentes de la alimentacién. Este mecanismo es el que mejor se ajusta no solo a
los datos experimentales sino también a los datos obtenidos por el analisis XPS. El
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood también podria describir el proceso cinético

a traves de la adsorcion de los reactantes sobre los sitios activos superficiales y la
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posterior interaccion entre las especies adsorbidas para formar los productos de
reaccion. Sin embargo, el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood no especifica la
naturaleza de las especies activas, que no es aplicable en al caso de la reaccion ODH
del etano. En la tabla 4.6 se observa ademas que la primera constante KMVK es
mucho mayor que k’'MVK (k/k’>10°) y de manera anéaloga con las energia de
activacion (E/E’>10), que sugiere la preponderancia de la activacion de los
reactantes por los oxigenos superficiales que por la reactivacion de estos por los
oxigenos de la alimentacion, que confirma el rol de los oxigenos nucleofilico en la

formacion selectiva del etileno sugerida por el analisis XPS.
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Capitulo 5

Conclusiones y recomendaciones

1. Conclusiones

1.1. Los catalizadores NiFe-a (para a = 0.8 y para a = 0.9) soportados sobre TiO, y
y—Al203 preparados por el método de coprecipitacion utilizando como agente
precipitante hidroxido de potasio KOH 1M presentaron propiedades particulares
en lo que respecta a la textura, estructura cristalina y naturaleza quimica de las
especies adsorbidas que permitieron obtener etileno de manera selectiva en la
reaccion ODH del etano. Segun el analisis XRD, la sustitucion parcial del Ni%*
por el Fe* en la estructura del NiO disminuyo el parametro de red de las espinelas
NiFe-0.9 y NiFe-0.8, modificando la distribucion de las especies de Ni
superficiales que se verifico en la menor reducibilidad respecto a la del NiO, por
el andlisis TPR, y en la distorsion de la vibracion tensional del NiO por la
formacion de la espinela NiFe2O4 en los espectros Raman. En el caso de los
catalizadores soportados sobre TiO2 y y—Al.O3 también estan modificados sus
parametros de red que se deduce la introduccion del Fe3* en la red del NiO vy la
alta dispersion alcanzada verificada por las micrografias SEM. Las isotermas de
adsorcion de los catalizadores mixtos soportados fueron de tipo 1V,
correspondiente a superficies micro-mesoporosas con superficies y texturas
similares a los soportes de TiO2 y y—Al>Oz, pero con menores tamarios de poro en
promedio que favorecio la concentracion de sitios activos superficiales.

1.2. Los catalizadores soportados mostraron mejores actividades y selectividades a
etileno en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del etano en relacion con las
demas muestras masicas preparadas. Se obtuvo un rango amplio de conversion ~
50% para NiFe-0.9/y—Al203 y a un W/F constante (0.48 g.s/mL) y la selectividad
a etileno en funcidén 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 10% hasta 25% a 350°C. Ademas el rendimiento a etileno mejor obtenido
fue con el catalizador NiFe-0.9/y—Al203 de 27.1 % mejor que los demas

catalizadores.

108



“Catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel (11) y hierro (111) soportadas sobre TiO2 y y-Al2Os para la

deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno ”

1.3. Las mejores actividades en las muestras mixtas soportadas sobre TiO2 y y—AI203
se pueden explicar por la formacion de 6xidos mixtos de Ni—Fe con poro pequefio
que favorecio el contacto gas-sélido en los sitios octaédricos del Fe3* bajo la
influencia del Ni?*, mientras que la selectividad a etileno se le puede atribuir a la
presencia de sitios &cidos superficiales entre debiles e intermedios respecto a las
muestras simples que se formaron posiblemente por la introduccion del Fe** en la
red del 6xido de niquel. Ademas, en los catalizadores soportados la presencia de
Fe3* favorecio la inhibicion de la formacion de Ni* no estequiométrico frente al
Ni%*, analizada por la técnica XPS y que favorecié la formacion de oxigeno
nucleofilico, selectivo a la oxidacion parcial a etileno en comparacion con el
oxigeno electrofilico, méas selectivo a la oxidacién completa a CO,. El estudio
cinético realizado para el catalizador NiFe-0.9/y-Al,O3 sugiere como mas
probable el mecanismo de Mars-Van Krevelen que confirma el rol promotor de
los sitios activos de oxigeno nucleofilico en la reaccion ODH del etano.

2. Recomendaciones

2.1. Laevaluacion catalitica se debe de realizar con otras concentraciones de gases que
se aproximen a la escala industrial, como por ejemplo utilizar concentraciones de
10%C2Hs, 109%0- balanceado con helio en volumen. Ademas, utilizar al gas helio
como diluyente debido a que es un gas inerte facilmente discriminable en el
detector TCD.

2.2. Para conocer el mecanismo de reaccién mas detallado es realizar experimentos
cinéticos que se realizan las siguientes variaciones de los siguientes parametros:
concentracion de los gases (C2Hs y O2), 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.
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2.3. Sintetizar los catalizadores méasicos soportados de Ni—Fe, Ni—Co y Ni—Ga sobre
diferentes soportes como y—Al>O3, TiO2, SiOz, y-Al.0z—SiO», etc., para poder

optimizar la reaccion de ODH del etano.
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Anexos

A.1. Cromatogramas de la calibracion de los estandares de etano, etileno y diéxido de
carbono (Condiciones: Cromatdgrafo de gases VARIAN-450GC, columna empacada
Carbopack B, detectores FID y TCD).

A.2. Cromatogramas de la muestra NiFe-0.8 a diferentes temperatura como 250, 300,
350y 400°C.

A.3. Cromatogramas de la muestra NiFe-0.8 a diferentes relaciones de W/F desde 0.20
hasta 1.20 g.s/mL.

A.4. Cromatogramas de la muestra NiFe-0.8/y—Al203 a diferentes temperaturas como
250, 300, 350 y 400°C.

A.5. Cromatogramas del C2Hs, C2H4 y COz2 utilizando la TCD y FID de la muestra
NiFe-0.8.

A.6. Célculos del flujo para la alimentacidn de etano y oxigeno a diferentes W/F.
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A.1. Cromatogramas de calibracion de los estandares 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.

2,700,000} ¥V alibracion-C2HE-0-03 DATA [Front (TCD)i
2,600,000
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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 calibracién 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 calibracion del etano usando como detector
el TCD.
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A.1.2. Etileno (FID y TCD)

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

(Figura A.3) tiene el siguiente tiempo de retencion de 0.96+0.01.

v Calibracion-C2HE-0.03 DATA [Front (TCD
2,700,003 ¥ Calibra firaais )
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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. Diéxido de carbono (TCD)

Los cromatogramas de la curva de calibracion del dioxido de carbono utilizando como

detector el TCD (Figura A.5) tiene el siguiente tiempo de retencion de 0.89+0.01.

40,000
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38,000 Calibracion
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Figura A.5. Cromatogramas de la curva de calibracion del diéxido de carbono usando

como detector el TCD.

119



“Catalizadores basados en dxidos mixtos de niquel (11) y hierro (I11) soportadas sobre TiO2 y y-Al2Os para la

deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno ”

A.2. Cromatogramas de la muestra NiFe-0.8 a diferentes temperatura como 250, 300,
350y 400°C.

El mejor catalizador que presentd buena conversion fue el NiFe-0.8 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 NiFe-0.8 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 NiFe-0.8 del etano utilizando
el detector la TCD.

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 NiFe-0.8 del etileno utilizando
el detector la TCD.

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

(Figura A.9).
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Figura A.9. Cromatogramas de conversién de la muestra NiFe-0.8 del dioxido de

carbono utilizando el detector la TCD.

121



“Catalizadores basados en dxidos mixtos de niquel (11) y hierro (I11) soportadas sobre TiO2 y y-Al2Os para la

deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno ”

A.3. Cromatogramas de la muestra NiFe-0.8 a diferentes relaciones de W/F desde 0.20
hasta 1.20 g.s/mL.
El catalizador NiFe-0.8 presentdé 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 (NiFe-0.8).

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 conversién (W/F
variable) del etileno utilizando como detector el FID (NiFe-0.8).
Tercero, 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 (NiFe-0.8).

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 conversion (W/F
variable) del etileno utilizando como detector el TCD (NiFe-0.8).
Por ultimo, los cromatogramas del dioxido de carbono utilizando como detector la TCD
(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 (NiFe-0.8).
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A.4. Cromatogramas de la muestra NiFe-0.9/y—Al203 a diferentes temperaturas como
250, 300, 350 y 400°C.

El mejor catalizador que presentd6 buena conversion fue el NiFe-0.9/y—AlOz a
continuacion se mostrara sus cromatogramas. Primero, los cromatogramas del etano y

etileno utilizando como detector el FID (Figura A.15).
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Figura A.15. Cromatogramas de conversion de la muestra NiFe-0.9/y—A,03 del etano y
etileno utilizando el detector el FID.

Segundo, los cromatogramas del etano utilizando como detector la TCD (Figura A.16).

7,500} uv \ C2H 250°CY ] Ni9Fe1-r-AR03-0.48-250-01.
Y HEFel-rAPOT-] 257 A

: " NigFel-r-AL
7.000 \\ €. i Nig

6,500 “ $ NOFel r-ABO3-0 45-400-01 DATA fiiddle |F\E>‘,]
6,000
5,500
5,000
4,500
4,000
3,500
3,000
2,500
2,000
1,500
1,000

500

094 0945 095 0955 096 0965 097 0975 098 0985 099 0995 1 1005 101 1015 1.02 1.025 103 1035 104 1045 105 1055 1.06 1.085

Figura A.16. Cromatogramas de conversion de la muestra NiFe-0.9/—A41,03 del etano

utilizando el detector la TCD.
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Tercero, los cromatogramas del etileno utilizando como detector la TCD (Figura A.17).

"' Nr9Fe1‘r~Al203-0.4&25043 .DATA [Front (TCD'
[HFe T-ADD ) 25 Z50-0T DATATH
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Figura A.17. Cromatogramas de conversion de la muestra NiFe-0.9/y—A4/,03 del etileno
utilizando el detector la TCD.
Por ultimo, los cromatogramas del dioxido de carbono utilizando como detector la TCD

(Figura A.18).

4,600

-01.DATA [Front (TCD;
-01.DATA [Middi D
A [F

/€02400°C

4,400 s G o)
NiSFe1-r-A203-0.48 A {Front (TCDJ]

4,200
/ [NEFeT-CAPOZT 25-200-07 DATA TFront
4,000 / NiSFe1-r-A203-0.48-200-01.DATA [Middle (FID)]

3,800
3,600
3,400
3,200
3,000
2,800 C02 350°C
2,600
2,400 C02 300°C
2,200
2,000
1,800
1,600
1,400

1,200

1,000

a00}:

6001

4003
T
0665 067 0675 068 0685 069 0695 07 0705 071

0715 072 0.725 073 0.735 074

0635 064 0.645 0.65 0.655 066

Figura A.18. Cromatogramas de conversion de la muestra NiFe-0.9/y—A4/>03 del didxido
de carbono utilizando el detector la TCD.
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A.5. Cromatogramas del C2Hs, C2Hs4 y CO2 utilizando la TCD y FID de la muestra

NiFe-0.8.

Los tiempos de retencion de los gases de C2Hs, C2Ha y COzenel 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)
C2Hs 1.07 1.01
CoHa 0.96 0.88
CO2 --- 0.67

Los cromatogramas correspondientes se muestran en la figura A.15. En este grafico se

observan que el orden de salida de cada gas es la siguiente en el detector TCD: N, COg,

C2H4 y CoHe (linea negra). Para el caso del FID CoHs y CoHs (linea roja).
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Figura A.19. Cromatogramas de los gases N2, CO2, CoHa y CoHe.
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A.6. 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 utilizd una relaciéon 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%C>He/N2 y 5%02/N; esto lleva a que debemos de disminuir la
concentracion del oxigeno para que sea 0.5%02/N. para que la relacion C2Hes/O2=1/1. Se

debe de considerar lo siguiente.

1. Las presiones de los reguladores méasicos deben de ser iguales a presién atmosférica
(14,7 PSI).

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

Fy (A1)
F, = — :
)
_ [CoHg]Fy (A2)
, =26t
2[0,]
F
F;=——F, (A.3)
2
F, =F, +Fy (A4)
Fo=F +F, +F, (A5)

Ft es el flujo total de la alimentacién donde se considera para el célculo de la relacion
W/F o tiempo de contacto, es decir, F=F.
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A.7. Trabajo presentado al CICAT XXV Congreso Iberoamericano de Catélisis 18
al 23 de setiembre, 2016] Montevideo, Uruguay titulada: “Catalizadores basados en

oxidos mixtos de NixFe1xOs para la deshidrogenacion oxidativa del etano”.
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RESUMEN

Para la deshidrogenacion oxidativa (ODH) del etano se prepararon catalizadores basados en dxidos mixtos
de Mi,Fe, 0, (X =0,5 a 0,9) por coprecipitacion y se caracterizaron por difraccidn de rayos X (XRD), sorcidn
de N; {(método BET), reduccidn a temperatura programada (TPR), desorcidn a temperatura programada con
amoniaco (TPD-NH,) y espectroscopia laser Raman (LR5). Los difractogramas XRD de las muestras mixtas
mastraron la estructura cubica compacta correspondiente al NiD, 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 reaccidn ODH del etano
se realizé en un reactor de lecho fijo para una relacion constante W/F de 0.48 g.s/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 NigsFeq ;04 a 300 #C, 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 Mi.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
M: (BET method), temperature programmed reduction (TPR), temperature programmed desorption with
ammuonia (TPD-NH,) and laser Raman spectroscopy (LRS). The diffractograms ¥RD of mixed samples
showed a compact cubic structure of NiQ with the increasing presence of the spinel structure NiFe; 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 ficed 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 ;04 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 ethylene.
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1. Introduccién

El gas de Camisea es una de las reservas de
gas natural mas importantes de Latinoamérica
desde su comercializacion en el ano 2004. El
volumen de dicha reserva &5 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
produccidn de etileno, a partir del gas natural de
Camisea, es la deshidrogenacion oxidativa [ODH)
del etano usando catalizadores; en cambio la
obtencidn de etileno mediante el cragueo 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 un mayor precio respecto al
etano. Es ampliamente utilizado como matera
prima para nuUMEerosos procesos quimicos, como
por ejemplo, la industria petroquimica [2]. 5Son
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 cloruro de winil vy
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 Mi-Nb-0) a 400°C donde el Mi-
Mb-0 presenta una selectividad de 90% a stileno
[5]. Por otro lado, los catalizadores basados en
hierro soportados sobre aldmina, preparados por
deposicidén en fase wapor, han presentado una
buena eficiencia para la deshidrogenacion
oxidativa del etano [B]. Los sistemas a base de
dxidos mixtos de Ni-Me, respecto a las muestras
simples, mostraron mejores actividades debido a
la presencia de una mayor drea superficial y la
selectividad a etileno se atribuyd a la formacidn
de especies de espinela y sitios dcidos
superficiales [5-6].

En este trabajo se muestran los primeros
resultades con la reaccion ODH del etano
aplicando catalizadores basados en dxidos mixtos
de NiFe, 0, (X=0,5 a 0,9), preparados por el
método de coprecipitacion 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 = 048
gs/mL [7]. Ademds, se estudid la selectividad a
etileno como una funcidn de la conversion para
una relacidén 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.

2. Experimental

2.1. Preparocidn de los catalizodores

Los materiales de partida fueron nitrato de
niquel  hexahidratade (Mi{NO,),6H,0, 99%
EMSURE MERCK), nitrato de hierra
nonahidratado (Fe(NO.},9H,0, 99.0% EMSURE
MERCE) & hidrixido de potasio purc en lentejas
{MERCK), usando como solvente el agua
desionizada (MilliQl). 5e prepararon soluciones de
nitrato de niguel y nitrato de hierro con
diferentes relaciones molares de MifFe en un
volumen total de 100mL. Luego se utilizd KOH 1M
como agente precipitante, para formar los
hidrdxidos correspondientes, Ni{OH), y Fe{OH],.
5%e adiciond lentamente el agente precipitante
sobre la mezcla en agitacidn hasta un pH=12, en
que empieza a precipitar los hidroxidos metalicos
de Fe y Ni. El sdlido se secd en una estufa a 65°C
durante 12 h. Después se calcing a 550°C durante
4 h con una rampa de calentamiento de 2°C/min

[7-9].

2.2, Caracterizacidn

Para la identificacion cristalografica de las
fases cristalinas presentes en las muestras se
utilizd la técnica de difraccion de rayos X (XRD). EI
equipo utilizado fue un difractdmetro RIGAKU
Maodelo Miniflex, con tubo de cobre y filtro de
niquel, com 30 kV y 15 mA, ubicado en el
Laboratorio de rayos X del Instituto Minero-
metaldrgico (INGEMMET]). El equipo esta provisto
de un dnodo rotatorio. 5e ust un monocromador
de grafito con el objeto de seleccionar la
radiacion CuKn del anodo de cobre y se trabajo
con dngulos de barrido entre 10" y 120° a una
velocidad de 0,02"s.

Para la medicidn de la superficie especifica
s ust el equipo Micromeritics GEMINI-VII serie t
ubicado en el Laboratorio de Inwestigacion de

XXV Congreso [beroamencano de Catalisis
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Fisicogquimica de |la Facultad de Ciencias (UNI]. 5e
utilizd M; como gas de analisis {MNay 99% LINDE) y
los analisis se realizaron a 77K

Los ensayos de reduccidn a temperatura
programada (TPR) se realizarom en un eguipo
Micromeritics  ChemiSorb 2720 con  um
programador que alcanza una temperatura limite
de 1100"C, en um 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
108 HiM, La informacién quimica se obtiene
analizando la variacion de concentracion del H,,
como consecuencia del proceso de reduccidn.
Para los cdlculos cuantitativos se ha usado una
muestra estandar de Ag,0.

Los espectros Raman se registraron en la
rona desde 100 hasta 2000cm™. El aumento
utilizadoe en el microscopio optico para la
adquisicion de datos fue de 50 a 100X La
potencia del laser se fijo en 30 mW. El equipo
utilizado fue Horiba-lobin Ywvon 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 desorcion de NH: a
temperatura programada {TPD-MH,) B
registraron utilizande el equipo Micromertics
ChemiSorb 2720, ubicado en la Facultad de
Ciencias de la UNI. Los ensayos se realizaron en
un rango de temperatura entre 25°C hasta 950°C
con una rampa de calentamiento de 10 "C/min y
con un flujo de 25 ml/min de una mezcla
10%NH,/He. El detector TCD fue calibrado a
través de cantidades conocidas de amoniaco.

3. Resultados y discusion

3.1. Carocterizacidn

En el difractograma de rayos X que se
muestra en la parte superior de la Figura 1, se
observa unos picos presentes a angulos (20) de
37; 43; 83; 7&; 79 (JCPDS 4-835) [10] que son
atribuidos al dxide de niguel con una estructura
cristalina cdbica 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;
B83; 64; T72; 76 (JCPD5S 33-De64) [11], que se
atribuyen al dxido de hierro |o-Fe,0.) con una
estructura cristalina hexagonal compacta.
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Figura 1. XRD de los catalizadores de NiFe, 0, y de
los dwidos simples NIy w-Fe 0.

Los difractogramas correspondientes a los
dxidos mixtos (Mi,Fe,,0;) presentaron picos
correspondientes al dwido de niguel com
formacion de pequefios picos asignados a la
espinela de NiFe;0, en posiciones angulares 19;
30; 35; 57 (JCPD5 74-2081) [12]. Para determinar
el tamafno de cristalita se aplicéd la ecuacidon de
Scherrer [13] y se selecciond el pico mas intenso
de cada difractograma, que para el NiQ y las
muestras mixtas correspondio al plano (dzx). Los
cambios observados en el tamafio del pardmetro
de red en las muestras mixtas respecto al NiD
indican la sustitucidn parcial del Ni'* por Fe™ en
la red. La contraccion del parametro de red,
observada en las muestras mixtas respecto al
cristal NiD sostiene esta hipatesis [Tabla 1).

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

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

- Ta.lmalrm a (A)

Muestra (m/g) cristalita parametro
{mm) de red
MNiD 15 33 4,1693
NizsFes 104 34 19 4,1644
[ [ - 47 1% 4,1644
Nic.sFea 04 54 11 4, 1668

w-Fe 0, 7 ) 26 -

XXV Congreso [beroamencano de Catalisis
3



“Catalizadores basados en dxidos mixtos de niquel (11) y hierro (I11) soportadas sobre TiO2 y y-Al2Os para la

deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno ”

Todas las isotermas de los catalizadores
Mi.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 conm poros cilindricos  abiertos, con
excepcion de la muestra con x=0.5 que presentd
un bucle de histéresis tipo H2, asociado con
poros tipo cuelle de botella (Figura 2). En los
catalizadores de MNiFe,.0; las areas superficiales
tienden a aumentar con el contenido de hierro
{Tabla 1).

Ademds, s 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 sistema
Mi-Nb [5]. con la introduccisn del ion Nb™ mas
pequefio que el correspondiente a Mi™. en
consecuencia, produciendo una contraccion de la
red del Nid.

[ =0 miD
[ ﬁ“F: us
[ ‘uﬂ u™

‘I!-E I.lul

V_ (cm™-STP/g)
g & & n BEEE

L+ ] e e L1 ] b ¥ )

Figura 2. lsotermas de sorcion de N; de los
catalizadores MiFe,.0,; y de los duidos simples M0 y
a-Fe,0,.

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

La reduccidn de NiQ y Fe,0, puede ocurrir
de la siguiente manera:

i) + H, — Ni + H,0 (1)
a-Fe,0, + 1/3H, — 2/3Fe,0,+ 1/3H,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 NiD se presenta un perfil de
reduccién con dos picos, a 297°C y a 364°C. El
correspondiente wolumen consumido de H, (tabla

= c &
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Figura 3. Perfiles TPR de los catalizadores mixtos

Mi,Fe, 0,y de los duidos simples NiQ y a-Fe0,.

2} es consistente con la reduccion total del Ni a
Ni metdlico [14-16). 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
relacion de comsumo de hidrégeno igual a /3 : 1:
3, para los tres oxidos mencionados. La
intreduccién del Fe en la estructura del NiD
modifica apreciablemente los perfiles de
reduccign del NiQ con el desplazamiento del pico
ancho de reduccién hacia mayores temperaturas,
lo qgue indicaria posibles cambios en la
compaosicidn 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 gque la presencia
del Fe inhibe la reduccion del NiO, pero
promueve en los catalizadores mixtos, la
formacion de enlaces MNi-O-Fe, que son menos
reducibles gque los enlaces MNi-O-Mi. Estos
resultados son indicativos de la formacion de
especies tipo espinela [17], confirmando los
resultados del andlisis XRD de la Figura 1.

Tabla 2. Volumenes de H; y temperaturas de
reduccion de los catalizadores Ni.Fe,.0. y de los
dxidos simples NiQ y a-Fe0..

Temp. Vol H-exp. Vol H-teo.

Muestras ey (mL-STR/g)  (mL-STP/g)
NiD 354 282,9 293,8
MigsFeo 05 412 3116
NiFe,,0, 433 308,1
MNicaFeos0a 445 2.6 =
XXV Congreso [beroamencano de Catalisis
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46,7(Fe,0,)
140,3{Fe0)
420,8(Fe)

a-Fe,0, 716 3025

Los espectros Raman de los dxidos mixtos
de Mi.Fe; .0 se muestran en la Figura 4. El dxido
de niquel (NiQ) puro presenta una banda fuerte a
500 cm™ con un pequefic hombro a 410 cm™
debido a la vibracién de tensidn en Mi0 [3] En las
muestras mixtas Ni .Fe,.0, y NiJFe, 0, la
introduccion del Fe™ a la estructura mixta ha
ocasionado gque el pico maximo de tension del
MiD 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 (K;COs)
[10].

"+IHII°l 451 T [Tt
am

— am
=
2 my 1T .
B [MF
g 1]
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P 210 am 0] 1909 1200

Desplazamients Raman (cm™)

Figura 4. Espectros Raman de los catalizadores mixtos
de Niy.Fe,.0, y M Fe,,0, en comparacidén con
correspondiente al NiQ.

Los perfiles TPD-MH, de los catalizadores se
muestran en la figura 5. La naturaleza de los
sitios acidos puede ser de tipo Bronsted (acidos
débiles) o Lewis [dcidos fuertes), pero por la
técnica TPD-NHy 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, gQue las muestras mixtas con bajas
concentraciones de Fe presentan un pico ancho
similar al del NiQ, aunque los valores obtenidos
en la tabla 3 son bastante menores. Los sitios
acidos B disminuyen en las muestras MiasFeq 104y
MigsFen:0s respecto al del NID, exceptuando
Mi,.Fe,.0, gue ademas muestra dos picos
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anchos, a 583 y 562, debido posiblemente al
mayor contenido de Fe en su composicion. En
general, las muestras mixtas mostraron menor
acidez total oque podra ser wn 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 mads activo en la oxidacion total de
etano a €0, y aumentando el oxigeno
nucleofilico, mas selectivo a la oxidacidn parcial a
etileno [5]. Las muestras mixtas con x=0.8 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, 0, v
de los dxidos simples NiQ y a-Fe 0.,

TSIFIM Acidez
Muestras acidos Total/Sy
Total
NiD 43 49
MNig.oFeq 104 23 0,7
Ni, Fe, 0, 19 0.4
Ni,.Fe, .0, 112 2.0
o-Fe,0, 183 6.7
i

Hid A

e A

mm ol NH-5T Plg

'E o
BFs IDJ

I 10 M8 430 300 pEMa
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Figura 5. Perfiles de TPD-NH, de las muestras de

Mi.Fe,.0, ¥ de los dwidos simples MiQ y a-Fez0..

3.2. Actividod cataiitica

Para la produccion de etileno a partir del
etano mediante la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa se wtilizd un reactor de lecho fijo
(didgmetro interno de 13mm y 40cm de longitud).
que tiene incorporado un termopar tipo K para el
seguimiento térmico de la reaccidn. Se usd una
masa de 400 mg de catalizador, mezclado con
800 mg de cuarzo en polvo para evitar los puntos
calientes. Todos los catalizadores de Ni,Fe, 0O, se

XXV Congreso [beroamencano de Catalisis
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tamizaron hasta obtener el mismo tamano de las
particulas del cuarzo (150um). 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 50mL/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]:

CHe#1/20;,5CHH,0  AHi=-105 (5)
C:He#7/20,-32C0,43H,0 AH:=-1428  (6)
C:He#30; 52C0+#2H,0  AHs=-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 la primera reaccion con una
relacion etano: O, de 1:1. Se trabajo 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 conversién y selectividad fueron

calculadas mediante las siguientes expresiones
[18]:

[co] +[cO,] +2[CHs] (g
2[C;Hg]p

2[C,H,] (9)
[co] + [€O,] + 2[C,H,]

Conversién =

Selectividad =

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
encontré que las pérdidas de carbono
observados en este trabajo no superaron el 5%.

En Ia 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 04 > NiO > NigsFeg10: = NigsFeps0s > 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 funcdn 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 relacion W/F desde 0,12
hasta 1.20 g.s/mL, para obtener la mejor relacion
actividad - selectividad. En la 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 9C 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
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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 una menor
reducibilidad que el NiO y posiblemente a una
baja presencia de especies de oxigeno
electrofilico, como lo sugieren también algunos
autores [16].
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Figura 7. Selectividad del etano como una funcidn de
Ia conversion del etano de NiFe, O,..

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.

Muestras ial S0
X(%) S(%) X(%) S(%)
NiO 7.2 415 33,0 338

NicFe.,0. 67 749 264 64,0
NiosFeo:0« 7,6 842 280 687
Nig.Fe,.0. 7.3 335 212 527

afe0, 18 55 35 321

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 NiocsoFeo:0s y NinsFes 04, respectivamente,
variando la relacion 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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The catalysts based on bulk simple (NIO and a-Fe;O3) and mixed oxides NigFei.aOx
(0=0.8, 0.9) were prepared by the coprecipitation method! and supported on y-Al.O3 via
simple impregnation wetness for ODH of ethane. The mixed samples showed higher
surfaces than simple ones, the presence of spinels detected by XRD and Raman, label
and intermediate acidic sites according to TPD-NHs;, and the intermediate surface
reducing species studied by TPR-H,. The testing of catalysts was performed in a fixed bed
reactor at 400 °C. The supported sample Nio.oFeo10x/y-Al2O3 presented the best activity,
selectivity and yield to ethylene (table 1) due to multifactor effect of high surface, controlled
quantity of acidic sites and the doped effect of Fe*" in the surface structure framework
analysed by XPS technique.

Table 1. Physicochemical properties, conversion (X), selectivity (S) and yield (Y) to
ehylene of prepared samples at 400 °C and the relation of W/F variable.

SBET Treduction ACId N|/Fe 400 OC
Catalyst
m?2/g °C Total/m? by XPS X (%) S (%) Y (%)
NiO 15 364 2.5 © 482 490 23.6
Nio.sFeo.20x 47 433 0.4 13 49.8 53.0 26.4
Nio.oFeo10x/y-Al,Os 249 461 0.1 122 44.3 61.1 27.1
o-Fez03 7 716 1.2 0 375 8.6 3.2

A kinetic approach was also performed with the sample NiggFeo10x/y-Al.Oz at pseudo-
differential conditions, testing different kinetic models according to potential, Mars-
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Krevelen and Langmuir Hinshelwood mechanisms The experiments were made modifying
the concentration of one reactant and the other constant (table 2). As is observed, the
presence of ethane seemed to have much more kinetic control than oxygen.

Table 2. Parameters of kinetic model of Mars-Krevelen mechanism.

[O2] variable [C2He] variable
Parameter
Mars-Van Krevelen Mars-Van Krevelen

MSC 2.759 5.271

R? 0.9578 0.9963

kyvi (Ppmxs)x10 3.74 866

Emvi (kJ/mol) 560 233

kv (PpmMxs) 118.8 5.93x10*
E’wvk (k3/mol) 74.6 -15.1

The Mars-Van Krevelen mechanism fixed quite well experimental data due to the
preference nucleophilic oxygen sites verified by TPD/O- and confirmed by literature?:
1 1 1
1)

= + "
—Tc,Hg Kmvk  Kmvk - Cc,H,

Where, kmvk and k'wvk are considered as Arrhenius type constants.
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CATALIZADORES BASADOS EN NixFe1xOs PARA LA
DESHIDROGENACION OXIDATIVA DEL ETANO A
ETILENO

Mario Hurtado Cotillo?, Gino Picasso®”, Rosario Sun-Kou®
RESUMEN

Se prepararon catalizadores basados en 6xidos mixtos de NixFei1xOs (x=0,5 a 0,9) por
coprecipitacion para la deshidrogenacion oxidativa (ODH) del etano y se caracterizaron
por difraccion de rayos X (XRD), sorcion de N2 (método BET), reduccion a temperatura
programada (TPR) y espectroscopia laser Raman (LRS). La reaccion deshidrogenacion
oxidativa (ODH) del etano se realiz6 en un reactor de lecho fijo para una relacion constante
W/F de 0,48 g.s/mL. La sustitucion parcial del Ni*? por Fe*® en la red produjo la formacion
de espinelas, como se observé por el analisis XRD y que condujo a un aumento apreciable
de la superficie especifica, menor tamafio de poro y de la cristalita, respecto a las muestras
simples (NiO y Fe203). La selectividad a etileno mejoro sustancialmente en el rango de
temperaturas de 250 a 400°C, considerando que etileno y CO; fueron los productos finales.
La maxima selectividad a etileno fue de 84% que se obtuvo con la muestra NiogFeo 204 a
300 °C como consecuencia de una accion conjunta de la mayor superficie respecto a la
correspondiente a los 6xidos simples, la tendencia de disminuir su temperatura de
reduccion al aumentar la composicion de Ni en las muestras mixtas y la presencia de
especies espinelas en las estructuras cristalinas, cuya deteccion fue confirmada por los
espectros Raman.

Palabras claves: catalizadores NixFe1-xO4, ODH del etano, selectividad a etileno.

ABSTRACT

Catalysts based on mixed oxide of type NixFe1xOs (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 N2 (BET’s method), temperature programmed
reduction (TPR) and laser Raman spectroscopy (LRS). The ODH of ethane has been
performed in a fixed bed reactor for a constant W/F ratio of 0.48 g.s/mL. The substitution
of introduction of Ni*? by Fe*? into NiO framework allowed the formation of spinels
detected by XRD analysis, dealing to a substantial increasing of specific surface, lesser
pore and cristallite size compared with the values corresponding to simples samples (NiO
y Fe203). The selectivity improved drastically at temperatures ranging from 250 to 400°C,
taking into count that CO> and ethylene were the final products. The maximum selectivity
to ethylene was 84% which was obtained with samples NiogFeo204 at 300 °C as a
consequence of multifactor contribution of higher surface area in relation to simple
samples, major tendency to decrease the reduction temperature with the enrichment of Ni
in the mixed composition and the presence of spinel species in crystal structures which
were detected by Raman spectra.
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INTRODUCCION

El gas de Camisea es una de las reservas de gas natural mas importantes 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!. Por otro lado, el etileno es una fuente importante de materia prima para la
industria petroquimica?, y de otros numerosos procesos quimicos y productos de alto valor
econdmico, a esto se suma que tiene un mayor precio relativo respecto al etano. Entre los
productos que se obtienen a partir del etileno podemos mencionar a los polimeros
sintéticos, estireno, éxido de etileno, monémeros de acetato de cloruro de vinil y acetato
de vinil, dicloroetano, etilbenceno, acetaldehido, etano y otros productos®.

A diferencia del craqueo del etano que presenta una serie de desventajas por limitaciones
termodinamicas y formacion de coque®*, la reaccion de deshidrogenacion oxidativa (ODH)
del etano, es una buena alternativa para la produccion de etileno, sobre todo a partir del gas
de Camisea®.

Los trabajos realizados sobre la reaccion ODH del etano usando diferentes catalizadores
basados en 6xidos mixtos de Ni-Me (Me=Li, Mg, Al, Ga, Ti, Nb y Ta) han mostrado que
se obtienen conversiones en el rango de 2% (6xidos de Ni-Ti-O) hasta 66% (0xidos de Ni-
Nb-O) a 400°C, asi como selectividades a etileno hasta del 90% con catalizadores a base
de Ni-Nb-O°®. Por otro lado, los catalizadores basados en hierro soportados sobre aliimina
preparados por deposicion en fase vapor han presentado una buena eficiencia para la
deshidrogenacion oxidativa del etano®. Los sistemas mixtos de Ni-Me, respecto a las
muestras simples, mostraron mejores actividades debido a la presencia de mayor area
superficial y la selectividad a etileno se atribuy6 a la formacion de especies de espinela y
sitios acidos superficiales®®.

En este trabajo, se muestran los primeros resultados, obtenidos por nuestro grupo, en la
reaccion ODH del etano utilizando catalizadores basados en 6xidos de NixFe1xOs (x=0,5 a
0,9), preparados por el método de coprecipitacién y usando un reactor de lecho fijo. La
actividad y selectividad a etileno se evalu6 en el rango de temperaturas de 250 hasta 400°C
con una relacién constante de peso-flujo W/F = 0,48g.s/mL, con el objeto de explorar los
mecanismos de activacion de los catalizadores en diferentes condiciones’. Ademas, se
estudio la selectividad a etileno como una funcién de la conversion para una relacion
variable W/F de 0,12 a 1,2 g.s/mL a una temperatura constante de 350°C, con el objeto de
encontrar la maxima relacion conversion-selectividad para cada catalizador.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de catalizadores basados en éxidos mixtos de NixFe1-xOa.

Los materiales de partida fueron nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6H20, 99%
EMSURE MERCK), nitrato de hierro nonahidratado (Fe(NO3)3.9H.0, 99% EMSURE
MERCK) e hidréxido de potasio puro (MERCK), usando como solvente el agua
desionizada (MiliQ).
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Se prepararon soluciones de nitrato de niquel y nitrato de hierro con diferentes relaciones
molares de x=Ni/(Ni+Fe) (Tabla 1), con un volumen total de 100 mL. Luego se utiliz6
KOH 1M como agente precipitante, para formar los hidréxidos correspondientes. La
solucion se mantuvo en agitacion durante la adicion del agente precipitante hasta alcanzar
un pH=12. La muestra resultante se seco en la estufa a 100°C durante 12 h. Al cabo de ese
tiempo, se calcind a 550°C durante 4 h con una rampa de calentamiento de 2°C/min’. Las
reacciones correspondientes al proceso son las siguientes’™:

H=12
Ni(NOs),. 6H,0 + Fe(NO3)s. 9H,0 + 5KOH 2 Ni(OH), + Fe(OH); + 5KNO5 + 15H,0
S50°C t=4h,0q
Ni(OH), + 2Fe(0H); ————— NiFe,0, + 4H,0

Se graficaron los valores de pH en funcion del volumen afiadido del agente precipitante
KOH 1M para la formacion de los hidréxidos metalicos (Figura 1); las curvas obtenidas
presentaron 2 puntos de inflexion a: pH=4 y pH=10 que se asocio con la precipitacion de
los hidréxidos Fe(OH)z y Ni(OH)2, respectivamente. Como se observa de la Figura 1, a un
pH=12 todos los hidroxidos metalicos precipitaron.

Tabla 1. Preparacion de los 6xidos mixtos de NixFe1.xO4

Ni (0,25M)-Fe Agente
(0,25M) 100 mL Masa de la sal Precipitante
X i
NI Fe . KOH 1M
(moles) (moles) Ni(g) Fe(g) (mL)
0 0 0,025 - 10,0962 75
0,9 0,003 0,023 0,7268 9,0866 73
0,8 0,005 0,020 14536 8,0769 70
0,5 0,025 0,025 7,2681 10,0962 125
10 0,025 0 72681 - 50

. 100 . 120 . 140
Volumen anadido de KOH 1M (mL)

Figura 1. Curvas de precipitacion, pH vs volumen afiadido de KOH 1M.

145



“Catalizadores basados en 6xidos mixtos de niquel (11) y hierro (111) soportadas sobre TiO2 y y-Al2Os para la

deshidrogenacion oxidativa del etano a etileno ”

RESULTADOS y DISCUSION
A.- Caracterizacion de los catalizadores.
1.- Analisis por difraccion de rayos X (XRD).
Para la identificacion cristalografica de las fases cristalinas presentes en las muestras se
utilizo la técnica de difraccion de rayos X (XRD). El equipo utilizado fue un difractdmetro
RIGAKU Modelo Miniflex, con tubo de cobre y filtro de niquel, con 30 kV y 15 mA,
ubicado en el Laboratorio de rayos X de INGEMMET. El equipo esta provisto de un &nodo
rotatorio. Se us6 un monocromador de grafito con el objeto de seleccionar la radiacion
CuKoa del 4anodo de cobre y se trabajo con angulos de barrido (26) entre 10° y 120° a una
velocidad de 0,02 9%s.
Los difractogramas de rayos X de la Figura 2 mostraron los picos bien definidos en los
siguientes angulos (20): 37,3; 43,4; 63,0; 75,5; 79,5, los cuales se corresponden con el
oxido de niquel (NiO) con una estructura cristalina cubica centrada en las caras (JCPDS 4-
835)1% y al 6xido de hierro (a-Fe203), correspondiente a la estructura cristalina hexagonal
compacta, cuyos picos aparecen a valores 20 de: 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)".
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(311)
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311)
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NiO * *NiO #a-Fe,0, @NiFe,0,
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o \ J\ :
I @ ‘ : @ ‘ ) N o
c NI ‘ . ‘
E 2 | —

a-Fe203 # ”

20 40 60 80 100 120
2(0)°

Figura 2. XRD de los catalizadores NixFei1.xO4y de los éxidos puros NiO y a-Fe;0s.

Los difractogramas correspondientes a los dxidos mixtos (NixFe1xO4) presentaron picos
correspondientes al éxido de niquel, con formacion de pequefios picos asignados a la
espinela de NiFe;Os4 en posiciones angulares 20 de: 19,2; 30,5; 35,7; 57,5%. Para
determinar el tamafio de cristalita se aplicé la ecuacion de Scherrer:

KA

T cos(Onrr) (1)

Bs(2O) pi =

Donde, ps es el tamario 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
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de los rayos X', Para determinar el tamafio de cristalita se ha seleccionado el pico mas
intenso de cada difractograma, que para NiO y las muestras mixtas correspondié al plano
(200). Los cambios observados en el tamafio del parametro de red en las muestras mixtas
respecto al NiO indican la sustitucion parcial del Ni%* por Fe*™® en la red. La contraccion
del pardmetro de red, observada en las muestras mixtas respecto al cristal NiO sostiene esta
hipotesis (Tabla 2).

2.- Caracterizacion por sorcién de N2 (Método BET).

Para la medicion de la superficie especifica se utilizo el equipo Micromeritics GEMINI-
VI serie t, ubicado en el Laboratorio de Investigacion de Fisicoquimica de la Facultad de
Ciencias (LABINFIS-UNI). Se utilizd N2 como gas de analisis (gas N2, 99% LINDE) y
nitrogeno liquido (TECNOGAS), con punto de ebullicion a -195,79 °C como refrigerante
para la condensacion del No.

El area BET se calcul6 en el rango de presiones P/Pq entre 0,05 a 0,33 que se corresponde
a la adsorcion de una monocapa. Los puntos de equilibrio se midieron siguiendo el
programa GAS MICROMERITICS, con un total de 50 puntos en el rango: 0,09 < P/P, <
0,98 y con un tiempo de equilibrio en cada punto de 7 s. Previo a la adsorcion, 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
Brunauer-Emmett-Teller (BET) segun la ecuacion (2).

p/po 1  (c—Dp/po
Va(l - p/po) B Vmc * Vmc (2)

Donde V, es el volumen adsorbido a una presion p; V,, es el volumen adsorbido en la
monocapa; p, es la presion de saturacion del N2; ¢ es una constante relacionada con el
calor de adsorcion®*.

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 célculo de la superficie microporosa se realizé mediante el método t-plot, a partir de la
dependencia lineal del volumen adsorbido de N2 en funcién del espesor correspondiente a
una monocapa, calculada por la ecuacion de Harkins y Jural®. La superficie mesoporosa se
calculd por la diferencia del area total con la correspondiente a la superficie microporosa.
El tamafio de poro se evalué por el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH). En la Tabla
2 se presentan los resultados texturales y estructurales: Sget, &rea micro y mesoporosa,
tamafo de poro y de la cristalita de los catalizadores NixFe1.xO4. Todas las isotermas son
del tipo 1V correspondiente a materiales micro-mesoporosos, Yy los bucles de histéresis son
de tipo H1 correspondiente a poros cilindricos abiertos, con excepcion de la muestra con
x=0,5, que presentd poros con forma de cuello de botella (Figura 3a). Se observa que, las
areas superficiales totales y los correspondientes a la micro y mesoporosidad tienden a
aumentar con el contenido de hierro (tabla 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 Ni/Fe, debido posiblemente a que la estructura
cristalina en los 0xidos mixtos no se ha modificado respecto al NiO. El valor del tamafio
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de la cristalita ha presentado buena correlacion con la correspondiente superficie especifica
(Figura 3b).

Tabla 2. Parametros texturales y estructurales de los catalizadores a base de dxidos puros y mixtos NixFe;.
xOA.
Composicion ¢ S S Tamafio Tamafio  a (A)
Muestras  x=Ni/(Ni+Fe) (mBziT) (n:‘z'jm) (m";‘}so) poro  cristalita parametro
por EDS* g g g (nm) (nm) de red

NiO Oxido puro 15 0 15 30 33 4,1685
Nio.oFeo.104 0.91 34 3 31 18 19 4,1666
Nio.sFeo.204 0.82 47 7 40 15 15 4,1648
NiosFeos04 0.52 54 8 46 80 19 4,1666

a-Fe;03  Oxido puro 27 7 20 22 26

*Determinado por espectroscopia de energia dispersiva
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Figura 3. Isotermas de sorcion de N de los catalizadores NixFe1.xO4 Yy de los 6xidos puros NiO y o-Fe;0s
(a) y dependencia del tamafio de cristalita con el area superficial (b).

3.- Analisis por reduccién a temperatura programada (TPR).

La técnica consiste esencialmente en la reduccion de una especie metalica (M) mediante
una corriente gaseosa reductora durante un calentamiento programado. En general, el gas
reductor es el hidrégeno diluido en nitrogeno (10% H2/N2). La informacién quimica se
obtiene analizando la variacion de concentracion del Hz, como consecuencia del proceso
de reduccion. El equipo utilizado fue un Micromeritics ChemiSorb 2720, ubicado en
LABINFIS-UNI, con un programador de temperatura que alcanza hasta un valor limite de
1100°C.

Para lograr reducir los catalizadores con la mezcla gaseosa reductora (10% H2/N2), se
realizd un célculo previo para garantizar que en los termogramas TPR se obtuvieran los
picos bien definidos. Cinéticamente, los procesos de reduccion se pueden considerar como
una reaccion de primer orden con respecto al hidrégeno. Si p es el factor de conversién
térmical®, entonces:

_BSo 3
=¥C, (3)

Donde, So es el nimero de moles de las especies reducibles (umol), Co es la concentracion
del gas reductor Hz (umol.cm™), F es el flujo de la mezcla reductora 10%H2/N2 (cm3/min)
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y 3 denota la rampa de calentamiento (°C/min)*®. Los ensayos de calibracion se realizaron
a fin de establecer con exactitud las etapas térmicas de reduccién (picos de reduccion),
usando para ello 6xido de Ag como agente reductor; de esta manera, se determind el factor
térmico 6ptimo p que permitié maximizar los picos con una buena resolucion.
Los ensayos de reduccion 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% H2/N> de 25 mL/min. En la Figura 4 se presentan los termogramas TPR y en
la Tabla 3 se muestran las temperaturas maximas de reduccion y los correspondientes
volimenes consumidos de Hy, para la reduccion de los catalizadores NixFel«O4 y de los
oxidos simples puros NiO y a-Fe2Os.
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Figura 4. Termogramas TPR de los catalizadores NixFe;xO4Yy de los 6xidos simples puros.

Tabla 3. Propiedades reductoras de los catalizadores NixFe;xO4 y de los 6xidos simples puros.

Composicion  Masa de Temperatura Volumen de Volumen de
Muestras  x=Ni/(Ni+Fe) muestra (°C) H2-exp. H»-teo.
por EDS* (mg) (mL-STP/g) (mL-STP/g)
NiO Oxido puro 74,2 364 282,9 299,8
Nio.9Fe0.104 0.91 51,7 412 311,6 -
Nio.gFeo.204 0.82 51,1 433 308,1 -
Nio.sFe0.504 0.52 63,2 445 224,6 -
46,7 (Fe3Oas)
a-Fe,03  Oxido puro 51,0 716 302,5 140,3 (FeO)
420,8 (Fe)

*Determinado por espectroscopia de energia dispersiva

La reduccién de NiO y Fe»Oz se produce de acuerdo con las siguientes reacciones:

NiO + H2, —» Ni + H20
o-Fe203 + 1/3H2 — 2/3Fe304 + 1/3H20 (4)
a-Fe203 + Hy — 2FeO + H20 )
o-Fex03 + 3H2 — 2Fe + 3H.0 (6)
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En el caso del NiO, se presenta una reduccién con dos picos de reduccion, a 297°C y a
364°C, que es consistente con la reduccion del Ni*? (o Ni®*) a Ni metalico®®. En el caso del
Fe203, se presentan tres picos de reduccion atribuidos a la reduccion del a-Fe,O3 hasta la
espinela Fe30s a 361°C, FeO a 435°C y Fe a 716°C, que se confirma por la relacion de
consumo de hidrogeno igual a 1/3 : 1: 3 para los 3 6xidos mencionados. La sustitucion del
Ni2* por Fe3* en la estructura del NiO ocasiona el desplazamiento de los picos de reduccion
hacia mayores temperaturas, que es un indicativo que los éxidos mixtos de Fe-Ni no
constituyen una segregacion fisica sino mas bien un sistema mixto, confirmando los
resultados del analisis XRD de la Figura 1. Adicionalmente, los calculos cuantitativos
realizados del volumen de H. en condiciones normales y por gramo de muestra, para la
reduccién de los 6xidos mixtos (no mostrado), no corresponden a la formacion de 6xidos
simples de Ni o Fe en un estado de oxidacion en particular, sino mas bien a la formacion
de una fase mixta, verificando la hipétesis de la formacion de un 6xido mixto de Ni-Fe.

4.- Espectroscopia Laser Raman (LRS)

Para los andlisis, el equipo LRS utilizado fue Horiba-Jobin Yvon modelo LabRam,
acoplado a un microscopio con focal marca Olympus, con 100X de aumento maximo,
detector: dispositivo de carga acoplada (CCD) enfriado a -70°C (200K) por efecto Peltier
y Laser: verde, de estado sélido marca Spectra Physics longitud de onda 532,13 nm. El
equipo usado se encuentra ubicado en la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad
Nacional del Litoral, Santa Fe, Argentina. Los espectros se registraron en la zona desde
100 hasta 2000 cm™. El aumento utilizado en el microscopio dptico para la adquisicion de
datos fue de 50 a 100 X. La potencia del laser se fijo en 30 mW. Los espectros Raman de
los 6xidos mixtos de NixFe1-xO4 se muestran en la Figura 5.
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Figura 5. Espectros Raman de los catalizadores mixtos de NigsFe0504 Y No.gFeo.104en comparacion con
correspondiente al NiO.

El 6xido de niquel (NiO) puro present6 una banda intensa a 500 cm™ con un hombro a 410
cm™ debido a la vibracion de tension en NiO®. En las muestras mixtas NiosFeos04 Yy
Nio.oFeo.104, la sustitucion del Ni?* por el Fe®* motivo que el pico de tension del NiO se
desplace hasta 575 cm™ con un hombro a 497 cm, que también confirma la presencia de
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especies mixtas en los catalizadores. El pico bien definido a 1051 cm™, que se presenta en
los espectros de todas las muestras, es atribuido al carbonato de potasio (K2CO3z)™.

B.- Evaluacion catalitica del sistema de reaccion para la deshidrogenacion oxidativa
del etano de los 6xidos simples puros y mixtos.

Sistema de reaccion para la deshidrogenacion oxidativa del etano

En la figura 6 se muestra el equipo utilizado para la produccion de etileno a partir de etano
donde: A, By C son los gases de alimentacion: nitrogeno (99% N2 UHP), oxigeno (0,5%
02/N2) y etano (0,5% C2Hs/N2), respectivamente; D y E son las valvulas 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 cromatografo; F
y G corresponden al 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 el
cromatdgrafo de gases y K es la computadora que almacena los datos obtenidos en el
analisis.

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 mm y 40 cm de longitud.
Todos los catalizadores de NixFe1xO4 se tamizaron hasta obtener el mismo tamafio de las
particulas del cuarzo (150 pum), el cual se us6 como diluyente térmico con una relacion en
peso 2:1. El flujo total de la alimentacion de los gases fue 50 mL/min con una relacion 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®’:

1 K]

C2H6 +7§ 02 - C2H4 + Hzo AHl = _105{011 (7)
CoHe +50, > 20, + 3H,0 AH, = —1428@ (8)
C,H, + 30, - 2C0, + 2H,0 AH; = —1323m—i1 (9)

Los productos obtenidos fueron analizados en un 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 deteccidon de CO>). Para evitar la formacion
de CO y coque se trabajé con exceso de Oz en la reaccion 7, con una relacion etano: O =1.
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Figura 6. Sistema de reaccion utilizado para la deshidrogenacién oxidativa (ODH) del etano.

Célculos de conversion y selectividad a etileno en la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa del etano.

Teniendo como referencia las ecuaciones 7, 8 y 9, la conversion y selectividad a etileno®®
fueron calculadas de acuerdo a las ecuaciones 10 y 11.

CO| + [CO, ] + 2|C,H
Conversion (%) = LCO] + [€O, ] [CoHa) x 100 (10)
2[CzHglinicial

Selectividad (%) = 21C 1] x 100  (11)
2[C,H,4] + [CO] + [CO,]

Las ecuaciones 10 y 11 estan relacionadas con el balance de carbono de la siguiente forma:
(2[C2H6]> entrada — <2[C2H6]no reaccionado + 2[C2H4] + [CO] + [COZ]) salida (12)

Actividad catalitica obtenida en la deshidrogenacion oxidativa del etano (ODH).

La actividad de los catalizadores obtenida en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del
etano fue estudiada en un rango de temperatura entre 250°C y 400°C con una relacion de
W/F constante (0,48 g.s/mL). Es importante mencionar que el etileno y el dioxido de
carbono fueron los Unicos productos detectados en todos los catalizadores. Las pérdidas de
carbono observados en este trabajo, segun la ecuacion 12, no superaron el 5%.

En la Figura 7 se presentan las conversiones de los catalizadores de NixFe1xOas en la
deshidrogenacién oxidativa del etano Todos los catalizadores mixtos aumentaron su
actividad con la temperatura. A 400°C se obtuvo la mejor actividad en el siguiente orden
decreciente: NiogFeo.204 > NiO > Nig.oFeo.104 = NiosFeos104 > a-Fe,03. Esta tendencia en
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'’.

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 estad generalmente relacionado con
la conversion, por eso se realizd una segunda serie de experimentos a temperatura constante
(350°C) y variando la relacion W/F de 0,12 a 1,20 gs/m, a fin de obtener la mejor relacion
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actividad - selectividad. En la Figura 8 se puede observar que la selectividad a etileno varia
con la conversion.

En la Tabla 4 se observa que el catalizador NiogFeo.2O4 obtuvo a 300°C una selectividad a
etileno de 84,2%, con una conversion de 7,6% Yy a 350 °C, la conversién aumentd a 28%
pero con la selectividad se redujo a 68,7%. A 350°C, el catalizador Nio.gFeo.104 presento
también una alta selectividad a etileno (64%) y conversion (26,4%). Las altas
selectividades a etileno observadas en los catalizadores mixtos (con un contenido de Ni de
0,8 y 0,9), en comparacion con los 6xidos puros, se debié probablemente a la mejor
superficie especifica y mas bajas magnitudes del tamafio de cristalita que modifico la
distribucion de las especies de Ni superficiales, favoreciendo una menor reducibilidad
respecto al del NiO puro y posiblemente a una baja presencia de especies de oxigeno
electrofilico, como lo sugieren también algunos autores?®.
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Figura 7. Conversion del etano en funcion de la temperatura de (o) NiO (@) NiggFeo 104 (A) NiggFeo 204
(V) Nio,5Feo,504 y (0) OL-FEzOs.
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Figura 8. Selectividad a etileno como una funcidn de la conversion del etano de (o) NiO (A) NiggFeo104
(™) NigsFeo 204 (V) NigsFeos04 y (0) a-Fe,0O3 (condiciones de reaccion: T = 350°C, C,Hs/O, =1/1),
Condiciones de reaccion: T = 350°C, relacion etano:oxigeno: CoHg/O2 =1/1).

Tabla 4. Comportamiento catalitico de los catalizadores en funcién de la temperatura. Condiciones de
reaccion: T = variable, W/F = 0,48 g.s/mL, relacion C;Hs/O, = 1/1.

300°C 350°C
Catalizadores Conversion  Selectividad Conversion  Selectividad
(%) a etileno (%) (%) a etileno (%)
NiO 7,2 41,5 33,0 33,8
NiggFeo.104 6,7 749 26,4 64,0
NiosFeo.104 7,6 84,2 28,0 68,7
NiosFeps504 7,3 33,5 21,2 52,7
o-Fe203 1,8 55 3,5 32,1

CONCLUSIONES
1.- Los catalizadores NixFe1-xOs (con contenidos de Ni de 0,8 y 0,9) preparados por el
método de coprecipitacion, utilizando como agente precipitante hidréxido de potasio KOH
1M a un pH=12, mostraron buena actividad y selectividad en la reaccion de
deshidrogenacién oxidativa del etano para producir etileno como producto preferente. Se
obtuvo un rango amplio de conversion ~50% para Nio.goFeo204 a 300°C y ~48% para
Nio.oFeo.104 a 400°C con un W/F constante (0,48 g.s/mL). La selectividad en funcion de la
conversion de etano se obtuvo variando la relacion W/F desde 0,2 hasta 1,35 g.s/mL,
produciendo un rango de conversion de etano desde 8% hasta 30% a 350°C.
2.- Los catalizadores NixFe1xO4 presentaron segun el analisis XRD estructuras cristalinas
del tipo espinela (NiFe204) en los 6xidos mixtos. La sustitucion parcial del Ni?* por el Fe*®
en la estructura del NiO disminuyd el parametro de red, modificando la distribucion de las
especies de Ni superficiales que se verifico por la menor reducibilidad de los 6xidos mixtos
respecto a la del NiO y en la distorsion de la vibracion tensional del NiO en los espectros
Raman. Las isotermas de adsorcion de los catalizadores mixtos fueron de tipo 1V,
correspondiente a superficies micro-mesoporosas con superficies y texturas comparables
con la muestra de NiO, pero con menores tamafios de poro en promedio, que favorecié la
concentracion de sitios activos superficiales.
3- La mayor conversion obtenida en las muestras mixtas se puede explicar por la formacion
de espinelas con poro pequefio que favorecié el contacto gas-solido en los sitios octaédricos
del Fe®* bajo la influencia del Ni?*, mientras que la selectividad a etileno se puede atribuir
a la presencia de sitios acidos superficiales que se formaron posiblemente por el
desplazamiento de las vibraciones tensionales asociadas al NiO confirmada por el analisis
Raman.
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