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RESUMEN

Se prepararon catalizadores a base de 6xidos de niquel dopados con titanio
de tipo Ni1.«TicO con a de 0.01 a 0.05, por el método de evaporaciéon
controlada a 550 °C para la deshidrogenacion oxidativa (ODH) de etano a
etileno. La introduccién de pequefias cantidades de Ti en la celda cristalina
del NiO tuvo efectos notables sobre las propiedades de éxido simple de
niquel, aumentando la superficie BET. Ademas, se observé una disminucion
del tamafio del cristal tras el analisis XRD, una generacién de nuevos sitios
acidos, evaluados por TPD-NH3, una redistribucion de especies reducibles a
temperaturas mas bajas y mas altas estudiadas a partir del perfil TPR-Hz y
una disminucién de los oxigenos no estequiométricos con la composicion
creciente de titanio detectada por TPD-0O2. Los ensayos cataliticos de
actividad se llevaron a cabo en condiciones de estado estacionario a una
constante W/F de 0.48 gs/mL con el fin de evaluar la conversion y se
modificé la constante W/F de 0.24 a 0.48 gs/mL, para cuantificar la
selectividad al etileno. En todos los catalizadores Nii-«Ti«O, las pruebas
cataliticas revelaron un efecto positivo de dopaje de Ti en el rendimiento de
las muestras, mejorando los niveles de conversion y de selectividad de etano
al etileno, en comparacion con el NiO puro. La muestra Nio.95Tio.050 logroé la
mejor selectividad para el etileno (77%) en una conversion moderada de
etano del 35%, probablemente debido al aumento de las especies
nucleofilicas de oxigeno superficial, responsables de la oxidacién selectiva.

Palabras clave: ODH de etano, conversion de etano, selectividad de etileno.
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ABSTRACT

Catalysts based on titanium doped nickel oxides Nii.«TicO with a from 0.01
to 0.05, were prepared by a controlled evaporation method at 550 °C for
selective oxidative dehydrogenation (ODH) of ethane to ethylene. The
introduction of small amounts of Ti into the NiO lattice had noticeable effects
on the nickel simple oxide properties, increasing the BET surface. In
addition, it was observed a sustained depletion of crystallite size following
XRD analysis, a generation of new acid sites, evaluated by NH3-TPD, a
redistribution of reducible species to lower and higher temperatures studied
from H2-TPR profile and a depression of non-stoichiometric oxygen with the
increasing composition of titanium detected by 02-TPD. The catalytic tests
were carried out under steady state conditions at a constant W/F of 0.48
g.s/mL in order to evaluate the conversion and modifying W/F from 0.24 to
0.48 g.s/mL, to quantify the selectivity to ethylene. In all the Nii.«Ti«O
catalysts, the catalytic tests revealed a positive doping effect of Ti in the
performance of the samples, improving the ethane conversion and selectivity
levels to ethylene, in comparison to the pure NiO. The sample Nio.95Tio.050
achieved the best selectivity to ethylene (77%) at a moderated ethane
conversion of 35%, probably due to the increasing of the framework
nucleophilic oxygen species, responsible of the selective oxidation.

Keywords: ODH, ethane, Ti-doped NiO, ethylene selectivity.
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PROLOGO

El presente trabajo para obtener el Titulo Profesional de Quimica titulado
“Sintesis de catalizadores basados en 6xidos de niquel dopado con titanio
para la produccién de etileno a partir de la deshidrogenacion oxidativa
(ODH) del etano” se realizé el estudio de la sintesis, caracterizacion y
pruebas cataliticas en la reaccién oxidativa del etano. La tesis se dividi6 en 5
capitulos para una mejor organizacion del trabajo. El capitulo I trata sobre
una breve introducciéon a la tesis en el que se menciona la problematica
actual tanto nacional como internacional que existe respecto a la demanda
de etileno y la capacidad de produccién del mercado. Asimismo, se presenta
los objetivos que se esperan lograr con la presente investigaciéon asi como la
hipétesis planteada en el trabajo. El capitulo II presenta una recopilacion de
toda la informacién presente en la literatura respecto a la deshidrogenacion
oxidativa del etano, desde la importancia del etileno, métodos de obtencién
y sus limitaciones, como también los distintos catalizadores que se han
desarrollado en el transcurso de los afios que han reportado buenos niveles
de actividad y selectividad en esta reaccion. En el capitulo III se describe el
método de preparacion de los catalizadores de Ni y Ti, también se presenta
los diferentes métodos de caracterizacion utilizados y las condiciones que se
usaron para los andlisis. Finalmente, se describe a detalle el sistema
catalitico disefiado para testear los catalizadores en la reaccion de ODH del
etano. El capitulo IV se presenta las discusiones que se realizaron a partir de
los resultados obtenidos. Se hace una comparaciéon de los resultados con
aquellos reportados en la literatura. Finalmente, en el capitulo V se presenta
las conclusiones derivadas después de analizar los resultados obtenidos y las
recomendaciones que surgieron durante el desarrollo de los experimentos a
fin de mejorar el rendimiento de la reaccidn y llevarlo a escala industrial.

Vii
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CAPITULOI
INTRODUCCION

1. Problematica

Las olefinas ligeras representan los compuestos organicos mas
importantes debido a que son un bloque de construccién critico para un
vasto numero de quimicos con infinidad de usos. Entre ellos, el etileno
debido a sus propiedades favorables y factores econdmicos es el
petroquimico mas usado a nivel mundial. El primer uso del etileno es
para la fabricacion de polietileno, pero el etileno es también usado en la
produccion de otros subproductos que seran presentados mas adelante.
En este contexto, el desarrollo de nuevas tecnologias para la produccién
de etileno es necesario para satisfacer la alta demanda de los préximos
afios [1].

Desde un enfoque mas local, a partir de la entrada comercial de
operaciones en Camisea en agosto del 2004, y dado el potencial de
reserva de gas natural (GN) que tiene el pais, se ha incrementado en usar
el GN no solo como fuente energética sino también como insumo para la
petroquimica. El metano como componente mayoritario del GN ha
encontrado diversas aplicaciones como insumo para producir amoniaco
y urea (petroquimica basica), nitrato de plomo (petroquimica
intermedia) que se emplea como materia prima para obtener
fertilizantes y explosivos. Por otro lado el etano, otro componente del GN,
no ha encontrado aplicacién como insumo y generalmente se le utiliza
como fuente energética, a pesar del alto valor de sus derivados. A
diferencia de otras fuentes de GN que tienen una composicién de 2% de
etano aproximadamente, el gas de Camisea contiene entre 9 y 10 % de
etano y como 70 u 80 barriles por millén de pies cibicos en liquidos [2].
Sin embargo, a diario se queman 100 millones de pies cubicos de etano,
que equivalen a 600 mil délares diarios. Al afio son 220 millones de
dolares que se pierden por no aprovechar el etano disponible en el gas de
Camisea [3]. En este contexto, el etano de Gas de Camisea se presenta
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como una fuente importante de etano para la produccién de etileno, un
producto de alto valor agregado.

La deshidrogenacion oxidativa (ODH) de etano es una alternativa
atractiva ya que opera a temperaturas bajas ¢ 400°C), es
energéticamente eficiente, econdmica y amigable con el medio ambiente
en comparacion con el craqueo a vapor, un proceso altamente
endotérmico que opera por encima de los 800 °C y actualmente es el
proceso de obtencién de etileno industrialmente mas usado [4].

Sin embargo, alcanzar altos niveles de conversion de etano y altas
selectividades hacia la produccion de etileno son particularmente
desafiantes debido a que los productos olefinicos tienden a oxidarse
hasta producir COzy CO. El ultimo, es la mayor causa de envenenamiento
del catalizador y disminuye dramaticamente el desempefio del
catalizador [5]. Por lo tanto, el desarrollo de un catalizador activo y
selectivo para la conversion de etano a etileno a bajas temperaturas es
clave para hacer frente a las limitaciones del proceso ODH y hacerlo
también mas competitivo que el craqueo a vapor. Los catalizadores
basados en niquel han sido ampliamente usados para esta reaccion [6].
Ellos han mostrado buenos niveles de conversion, sin embargo; la
selectividad hacia el etileno aun sigue siendo un problema. Por esta
razon, el uso de metales promotores seria beneficioso para modificar la
estructura y mejorar asi las propiedades cataliticas del NiO.

2. Objetivos

El objetivo general de la tesis es desarrollar catalizadores basados en
6xidos de niquel (II) dopados con titanio (IV) que puedan ser utilizados
para obtener etileno a partir del etano procedente del gas natural
mediante la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del etano.

Los objetivos especificos son:

Pagina | 2
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1. Preparar catalizadores basados en 6xidos de niquel (II) dopados
con titanio (IV) (NiqTi1-20) por el método de evaporacién del
solvente a presion atmosférica.

2. Caracterizar los catalizadores de NiiTii-20x con las técnicas EDX,
XRD (difraccion de rayos X), sorcion de N2,
termogravimetria(TGA), reducciéon a temperatura programada
con Hz (TPR-Hz), desorcidon a temperatura programada con NH3
(TPD-NH3), desorcién a temperatura programada con Oz (TPD-
02) y espectroscopia laser Raman (LRS).

3. Realizar los test cataliticos de actividad y selectividad de la
reaccién de deshidrogenacién oxidativa del etano con los 6xidos
Ni.Ti1-20 y evaluar el efecto del dopante.

3. Hipotesis del trabajo

Se propone en el presente trabajo usar como dopante Ti*+ para mejorar
el rendimiento del catalizador NiO en la reaccion ODH del etano. La
hipétesis planteada se basa en el fendmeno descrito antes por
Heracleous y col. [7], que ocurre en los compuestos basados en NiO. Los
dopantes con una valencia mayor a +2 tienen la capacidad de reducir la
concentracion de los huecos tipo p+ en la red cristalina del NiO y, en
consecuencia, los radicales electrofilicos O-. El dopante Ti*+ posee un
radio i6nico similar al de Ni2+ que le permitird entrar facilmente a la red
critalina y sustituir algunos cationes NiZ+. La mayor carga del Ti+* puede
crear en la red del NiO efectos en la distribucién de sitio acidos y sitios
reducibles, que podran favorecer la oxidacion selectiva a etileno. En la
literatura se han reportado muy pocos trabajos donde se use Ti como
dopante, lo cual resulta novedoso en el ambito de los catalizadores para
ODH de etano.

Pagina | 3
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CAPITULOII

FUNDAMENTO TEORICO

1. Etileno: Importancia en la industria quimica

El etileno o eteno es el hidrocarburo olefinico insaturado mas sencillo. Es
un gas incoloro e inflamable, con olor débil y agradable. La molécula es
plana y esta formada por cuatro enlaces simples C-H y un enlace doble
C=C, que le impide rotar excepto a altas temperaturas. El etileno es la
materia prima organica de mayor consumo en la industria quimica y se
espera que su demanda siga en aumento en los préximos afios. Asi, el
etileno es el producto basico de partida para alrededor de un 30% de
todos los productos petroquimicos [8]. Por lo tanto, el etileno podria
considerarse un indicador del bienestar econdmico de la industria
quimica, en particular, y del desarrollo industrial en general. Las
cantidades de produccién de etileno y demanda por regiones se resumen
en la Tabla 1.1. Por la dindmica de su economia, las regiones de mas alta
produccion y consumo son Norteamérica, Europa Occidental y el Noreste
de Asia [9].

En las ultimas décadas, el mundo ha sido testigo de la creciente demanda
de etileno actualmente estimada en 140 millones de Tm/afio con una
prediccion de crecimiento de 4% al afio, lo que equivale a 5.5-6 millones
de Tm/ano [10]. El mayor consumo de etileno (aproximadamente el
60%) es para la produccion de plasticos, ya sea directamente para la
fabricacion de polietileno (PE), o como materia prima para la fabricacién
de mondémeros del PVC, poliacetato de vinilo (PAV), poliestireno y como
copolimero para cauchos (Tabla 1.2). Otro uso importante del etileno,
corresponde al o6xido de etileno como materia intermediaria para
etilenglicol y poliéteres disolventes y tensoactivos. Los puestos siguientes
del uso de etileno corresponden al etanol y al acetaldehido que son
intermediarios para importantes sintesis industriales, sobre todo en las
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ramas del acido acético. Los demas derivados se producen en cantidades
menores: alcoholes de Cs a Ci4 para detergentes, plastificantes y
derivados clorados diversos [11].

Tabla 1. Capacidad y demanda de etileno por regiones en el 2015 (en
millones de Tm/afio). Fuente: Stratas Advisors (2016).

Capacidad de Demanda de
etileno 2015 etileno 2015
Asia-Pacifico 45.10 54.13
China 13.78 15.50
Jap6n 6.94 7.69
India 3.32 3.16
Norte América 33.65 30.89
Estados Unidos 28.12 26.53
Medio Oriente 24.31 17.90
Europa 28.58 14.33
Rusia 491 6.53
Latinoamérica 7.77 4.41
Africa 1.70 0.92
Total 146.02 129.13
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Tabla 2. Principales productos derivados del etileno (% peso). Fuente: EII-
UVa (2016)

Polietileno (LDPE y HDPE) 57 49 58 43

Cloruro de vinilo 14 15 14 18

Oxido de etileno y productos 13 13 10 11

secundarios
Acetaldehido y productos secundarios 1 1 2 4
Etilbenceno y estireno 7 7 7 12

Otros (etanol, acet. Vinilo, cloruro de
etilo, etc)

2. Métodos actuales de obtencion industrial de etileno
a) Craqueo con vapor

El Craqueo a vapor es una pir6lisis que se realiza a altas temperatura en
presencia de vapor diluido; es el proceso industrial mas establecido para
la fabricacion de eteno. Las materias primas tipicas para esta reaccion
son varios grados de nafta y componentes del gas natural. Diferentes
procesos de craqueo a vapor son conocidos, dependiendo de la longitud
de la cadena de carbono en la materia prima. Aunque la nafta es la
principal materia prima para la produccién de etileno en Europa
Occidental y Japén, las materias primas derivadas del gas natural se
utilizan principalmente en los Estados Unidos y el Medio Oriente. Las
materias primas mas ligeras constan de gas licuado de petréleo (que
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contiene propano y butanos diferentes) o etano, propano, y butano, que
se originan a partir de gas natural [5].

Este proceso ha sido practicado durante mas de 50 afios y es muy
conocido: Primero, la alimentaciéon se pre-calienta con vapor hasta la
temperatura inicial de craqueo (500-680°C). Luego, la corriente mixta se
alimenta a un reactor de alta temperatura (750-875 °C) para completar
la pirolisis de vapor, con tiempos de residencia de 0.1-0.5 segundos
donde la alimentacién se fracciona en pequefias olefinas y di-olefinas.
Debido a la alta reactividad de los productos, el efluente tiene que ser
apagado dentro de 0.02-0.1 segundos para evitar la degradacion del
producto. Finalmente, los productos se separan por una combinacién de
procesos de destilacidon y absorcion [4].

b) Deshidrogenacion de etano

La deshidrogenacion catalitica de alcanos ha sido industrialmente
aplicada desde 1930. La reaccién (1) es fuertemente endotérmica y es
realizada en reactores de lecho fijo:

C2He & C2H4 + H2 ArHz98 = 136 k] /mol (D

Debido a esto, se hace obligatorio el uso de altas temperaturas y bajas
presiones durante el proceso. Por ejemplo, a presién atmosférica, se
requieren temperaturas de reacciéon de 550 °C y 700 °C para alcanzar
conversiones de equilibrio de etano del 10% y
40%, respectivamente. Si se usaran altas presiones se produciria un
desplazamiento del equilibrio hacia el
etano. Los catalizadores tipicos usados para este proceso estan basados
en Cr o Pt. Sin embargo, la supresion de reacciones alternas y formacion
de una forma de pellets adecuada de los catalizadores se presentan como
desafio para lograr una distribucion de la alimentacion eficiente y
minimizar la caida de presidn. Se requiere la eliminacién del coque del
catalizador durante la regeneracion frecuente para mantener tiempos de
vida del catalizador aceptables [4].
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c) Deshidratacion de etanol

La produccion industrial de etanol como biomasa, en particular en Brasil,
ha hecho que sea un producto disponible para su introduccién como un
aditivo de combustible o como sustituto de hidrocarburos [4]. Asi, el
bioetanol producido por la lignocelulosa podria ser el intermedio
primario para ser convertido en etileno por deshidratacion catalitica.
La reaccion (2) es endotérmica, pero ya se ve favorecida en gran medida
termodindmicamente a temperaturas moderadas (por ejemplo de 200 °C
a 300°C) [12].

C2Hs0H < C2H4 + H20 ArHz98 = 45.6 k] /mol (2)

La deshidratacion de etanol a etileno se ha aplicado a nivel industrial en
los afos sesenta usando aliminas como catalizadores [13, 14]. La silica-
alumina como catalizador acido report6 ser mas activa que la alimina y
es sugerida para ser utilizada en esta reaccion.

La reaccion (2) sufre de alguna manera cierta competencia con la
produccion de dietil éter, que es exotérmica la cual también se favorece a
bajas o moderadas temperaturas [12]:

2 CzHs0OH - C2Hs0C2Hs + H20 ArHz98=-25.1k]/mol (3)
3. Limitaciones de los procesos de obtencion de etileno

Los procesos antes mencionados presentan una serie de desventajas que
hacen necesario buscar rutas alternativas que tengan mejores
rendimientos y generen menos costos de produccion.

El craqueo de vapor, si bien es el proceso industrial actualmente mas
utilizado para la obtencién de etileno es muy intensivo en energia; la
demanda de energia total del eteno producido es 16 GJ/t en el caso de
etano como materia prima y 23 GJ/t si se utiliza nafta como parte de la
alimentacion. Ademas, cantidades notables de coque se forman en las
paredes del reactor en el interior, por lo que se requiere periédicamente
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que el reactor deje de funcionar para su mantenimiento y la eliminacion
de coque por el aire y la gasificacién de vapor, porque la eliminacién de
coque mecanica no es posible.

Por otro lado, en la deshidrogenacion de etano las reacciones secundarias
consecutivas conducen a la formacion de dienos, polimeros, y coque. Se
requiere la eliminacion del coque del catalizador durante la regeneracion
frecuente para mantener tiempos de vida del catalizador aceptables. El
uso de esta ruta no podria competir con el craqueo a vapor debido a la
actividad relativamente baja de los catalizadores, lo que conduce a
rendimientos pobres.
Por ultimo, la deshidratacién de etanol en comparacion con el craqueo de
vapor, consume menos energia y la produccion de 6xidos de carbono y
de nitrégeno se disminuyen. Sin embargo, esta ruta solo podria resultar
atractiva en ciertos lugares donde haya abundancia de etanol como
materia prima [4].

4. Deshidrogenacién oxidativa de Etano (ODHE)

El aumento recurrente en el precio del petroleo crudo y, en particular, la
disponibilidad de etano en el gas de natural, ha avanzado el interés en
procesos alternativos para la produccion de etileno. La alternativa mas
prometedora para el proceso convencional es la deshidrogenacion
oxidativa de etano (ODH) a etileno en presencia de un catalizador
adecuado. En el proceso de ODH las reacciones son irreversibles y
exotérmicas; por lo tanto, no se requiere calentamiento externo y no se
observan limitaciones de equilibrio. Las reacciones proceden a través de
una serie paralela con las combustiones completas no deseadas de
ambos etano y etileno. El sistema de reacciones esta representado por
las ecuaciones (4)-(6):

Cz2He + %2 02 = C2H4 + H20, AH; =-105 k] /mol 4)
C2He +7/2 02— 2CO2 + 3H20, AHz2 = -1428 k] /mol (5)
C2Hs + 3 02 » 2C02 +2H20, AH3=-1323 kJ/mol (6)
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La principal desventaja de la ODH de etano es que el rendimiento de
etileno estd limitado por las reacciones no deseadas de oxidacion total
tanto del etano como del etileno para producir diéxido de carbono. La
oxidacion profunda genera una gran cantidad de calor que puede causar
una fuga en el reactor e incluso explosiones. Esto requiere un control
cuidadoso para la operacion segura de la planta [15].

a) Molécula de trabajo: Etano Vs. Propano

Tanto etano como propano se presentan como buenos candidatos para la
produccion de olefinas en el proceso de ODH. Sin embargo, el etano en
comparaciéon con el propano resulta una molécula mas sencilla de
trabajar y mas prometedora debido a su buena selectividad casi
completa, porque el eteno es el Unico producto de deshidrogenacion
posible y es poco reactivo hacia la adicion de oxigeno. En contraste, este
resultado no se produce en el caso del propeno. A pesar de ello, la
deshidrogenacion oxidativa de propano también es posible [16], pero los
rendimientos de propeno son bajos debido a que la estructura alilica que
se forma durante la abstraccion del hidréogeno del propeno favorece la
oxidacion adicional, lo que conduce a subproductos oxigenados Yy,
eventualmente, a la formacion de COx.

Una explicacion mas profunda se da a partir de las energias de enlace C-H
de los reactivos y productos (Figura 1). En el etano, el enlace mas débil C-
H tiene una energia de enlace de 419 kJ/mol mientras que su analogo en
el propano tiene un valor de 401.3 kJ/mol. Sin embargo, el enlace C-H
mas débil en el eteno tiene una energia de 444 kJ/mol en comparacion
con los 360.7 kJ/mol de propeno. Una diferencia mas clara se puede ver
en términos del enlace C-C mas débil, que tiene una energia de enlace de
720 kJ/mol en el eteno, porque el Unico enlace C-C es un enlace doble, en
comparacion con 413.8 k] /mol en el propeno, en el que el enlace C-C mas
débil es un enlace sencillo. En general, para lograr altas selectividades, es
obligatorio que los enlaces mas débiles C-H o C-C de la olefina sean 30
k] /mol menos débiles que los enlaces C-H mas débiles en la parafina a
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reaccionar [4]. Este resultado es cierto para el etano y eteno (419 kJ/mol
Vs. 444 KkJ/mol y 720 kJ/mol), pero no para el propano y propeno
(401.3 kJ/mol Vs. 360.7 kJ/mol y 413.8 kJ/mol). Por estas razones se
hace mas factible trabajar en la reaccion de ODH con la molécula de
etano.

a) 401.3 kJ/mol
419.0 k] /mol

)

Etano Propano

4440 k]/mol

360.7 k}/mol

C

! 7’

413.8 k]/mol

720.0 k] /mol

Eteno Propeno

Figura 1. Energia de los enlaces C-H en kJ/mol en las moléculas de a) etanoy
eteno y b) propano y propeno. Fuente: Elaboracién propia

b) Implementacion industrial

La Deshidrogenacion oxidativa de etano no ha sido implementado a
escala industrial hasta la fecha, a pesar que este proceso ha sido objeto
de estudio por varias décadas. La razén principal es porque el proceso
aun no es competitivo con las otras rutas de obtencién de olefinas.
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Por ejemplo, en el caso de los alquenos producidos a partir de alcanos, el
menor costo de la materia prima no es un incentivo real, ya que las
tecnologias comerciales actuales para la produccion de olefinas ya
utilizan combustible como materia prima. Por otro lado, la mejorada
eficiencia energética (la ODH es exotérmica, mientras que la
deshidrogenacion y el craqueo son endotérmicos), y la simplicidad del
proceso si son incentivos efectivos. Esto implica que mientras que en la
produccion de, por ejemplo, acrilonitrilo a partir de propano, con un
rendimiento del 60% seria suficiente para obtener una equivalencia de
costo con la tecnologia actual a partir de propileno (debido a la
diferencia de costo entre el propano y el propileno. En el caso de la
sintesis de propileno por ODH de propano, se necesitan mejores
rendimientos de obtenciéon de olefinas que los obtenidos con las
tecnologias actuales. Es decir, las ventajas potenciales que ofrece la ODH
no son suficientes para convencer a las empresas a abandonar
tecnologias bien establecidas, realizadas en plantas altamente confiables
y eficientes, a menos que un mejor rendimiento de los actualmente
conseguidos pueda obtenerse [17].

Como sefial6 Brazdil: “La conversion directa de etano y propano en
productos quimicos intermedios tiene el potencial de transformar
radicalmente la industria quimica. La eficacia del catalizador, es decir, la
actividad para la conversion de alcanos y la selectividad a los productos
deseados, determinara en ultima instancia el atractivo econémico de un
proceso quimico a base de alcanos. Las tecnologias comerciales exitosas
seran aquellas que enlacen las caracteristicas de rendimiento del
catalizador con el disefio de los procesos innovadores” [18].

c) Catalisis por 6xidos dopados

La actividad catalitica de los catalizadores depende esencialmente de la
naturaleza acida o basica de su superficie. Una manera simple de definir
un acido y base de Lewis es que si dos compuestos reaccionan, el que
recibe el par de electrones se comportara como un acido de Lewis y el
que dona el par de electrones se comportara como una base de Lewis.
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Estos dos conceptos son fundamentales para comprender el
comportamiento del catalizador en la reaccién y entender el mecanismo
que sigue. Especificamente, en reacciones de deshidrogenacién oxidativa
catalizada por 6xidos, el mecanismo cominmente adoptado es el de
Mars-Van Krevelen (Figura 2). En la mezcla de gases que alimentan el
reactor se puede identificar dos componentes principales: el gas reductor
(alcano) y el gas oxidante (oxigeno gaseoso). Este mecanismo ocurre en
las siguientes etapas:

1) El gas reductor (etano) es oxidado por los &tomos de oxigeno de la
superficie del catalizador y no por el oxigeno de la fase gaseosa u
oxigeno adsorbido en la superficie.

2) Una vez formado el producto de oxidacién, es liberado de la
superficie dejando atras un par de electrones desapareados como
consecuencia de la remocion de un oxigeno superficial. Este par de
electrones desapareados se comporta como una base de Lewis
fuerte.

3) Si el catalizador es un 6xido irreducible, el oxigeno de la fase
gaseosa se comportara como un acido de Lewis fuerte e
interaccionara con el par de electrones libres (base fuerte).

Como se puede observar, el papel del gas oxidante introducido con la
alimentacion, es de reoxidar la superficie. Si la transferencia de carga
entre el centro reducido y el oxigeno adsorbido es tal que el oxigeno
adquiere la misma densidad electréonica que el oxigeno de la red, la
superficie se reoxidard y el oxigeno adsorbido se convertira en un
oxigeno de la red cristalina. Por otro lado, si la transferencia de carga es
menor, este oxigeno sera un oxigeno superficial adsorbido.
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Figura 2. Mecanismo de Mars-Van-Krevelen. Adaptado de Liu X. (2015). Phys.
Chem. Chem. Phys. Catalytic oxygen activation versus autoxidation for industrial
applications: a physicochemical approach.

En la mayoria de los casos, la reoxidacién de la superficie es muy rapida,
y por lo tanto el paso limitante es la reaccién del gas reductor con el
oxigeno superficial. McFarland y col. asumen que existe una conexion
entre la capacidad del oxigeno superficial para actuar como un agente
oxidante y la energia AE, requerida para formar una vacante de oxigeno.

0x - Oxv + %2 02 (g) (7)

Donde Ox es el 6xido (dopado o no) y Oxv es el 6xido con una vacante de
oxigeno en la superficie.

La suposicion es que cuanto menor es la AEy, el mejor oxidante es la
superficie. Por lo tanto, si queremos hacer de un 6xido un oxidante
mejor, se deben buscar modificaciones que hagan la AEy mas pequefia.
Sin embargo, hay que tener en cuenta que una AE muy pequefio significa
que la superficie es un buen oxidante, pero no es necesariamente un
buen catalizador de oxidaciéon. Para completar el ciclo catalitico, el
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oxidante gaseoso debe ser capaz de reoxidar la superficie. En este
escenario, hay que considerar también que si es demasiado facil eliminar
el oxigeno de la capa superficial, sera dificil volver a colocarlo. Por esta
razon, al disefiar un catalizador hay que evitar los extremos y optar por
la moderacion, es decir, hay que hacer cambios en la superficie del
catalizador de tal manera que se obtenga una AE, lo suficientemente
pequefia para facilitar la oxidacion de la superficie, pero no demasiado
pequefia que provoque una oxidaciéon mas profunda [19].

En este contexto, el rol del dopante es fundamental para mejorar las
propiedades cataliticas de nuestros catalizadores. El dopante cumple la
funcion de alterar los enlaces quimicos en la superficie del catalizador
dopado de tal manera que el dopante o los &tomos de oxigeno cerca al
dopante participen de la reaccion mas facilmente que el catalizador sin
dopar. En el trabajo realizado por MacFarland y Metiu, se establecen dos
tipos de dopantes:

e Dopante de baja valencia (DBV): Este tipo de dopante se define
como aquel cuya valencia en su 6xido estable es menor que la del
cation que sustituye en el 6xido dopado creando un déficit de
electrones en la superficie. Por ejemplo un atomo de Al3*+ en la
formula Al203 que sustituye a un atomo de Ti*+ en TiO2. El DBV se
comporta como un acido Lewis y genera la formacién de una
vacancia de oxigeno que se comporta como una base de Lewis
fuerte. Es decir, el dopante activa los oxigenos cerca a ellos y lo
hacen mas reactivos facilitando su remocién de la superficie del
catalizador para beneficiar una fuerte interacciéon acido-base entre
el dopante y par de electrones libres que deja la liberacion del
oxigeno. Debido a que el catalizador dopado con un DBV convierte
la superficie del 6xido en un acido de Lewis, el oxigeno en la
superficie de dicho 6xido se unird fuertemente a las bases de
Lewis. Esto significa que la presencia del DBV activara el oxigeno
para unirse mas fuertemente al CO, H, o un alquilo (que son bases
de Lewis). En particular, la superficie dopada rompera un C-H en
un alcano debido a que los fragmentos formados por disociacion
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son bases de Lewis. Por lo tanto, un catalizador dopado con un
DBV tendra una mejor capacidad oxidante que el catalizador sin
dopar y sera capaz de promover mejor la primera fase del
mecanismo de Mars-Van-Krevelen.

e Dopantes de alta valencia (DAV): Este tipo de dopante se define
como aquel cuya valencia en su 6xido estable es mayor que la del
cation que sustituye en el 6xido dopado creando un exceso de
electrones en la superficie. Por ejemplo un atomo de Al3* en la
férmula Al203 que sustituye un dtomo de Nizt en NiO. Se pueden
encontrar dos escenarios distintos al trabajar con este tipo de
dopante. Primero, si el 6xido huésped es irreducible (por ejemplo
CuO) y la valencia del dopante es mayor en una unidad que el
cation que sustituye. El electréon adicional del dopante hace que se
comporte como una base Lewis lo que influird en la quimica del
catalizador. Como consecuencia, los atomos de oxigeno en la
superficie del huésped se vuelven menos reducibles y, por tanto,
menos activos. El dopante que es una base de Lewis fuerte adsorbe
el Oz de la fase gaseosa que es un acido de Lewis fuerte y lo activa.
A diferencia del mecanismo de Mars-van Krevelen, el 4tomo de
oxigeno del producto de oxidacion proviene de la fase gaseosa y no
de la superficie. Esto sugiere que el DAV puede ser usado para
evitar la oxidacién por el mecanismo Mars-van Krevelen, sin
embargo; esto no debe entenderse que el 6xido huésped se
convertira en un catalizador de oxidacién pobre. Si la valencia del
dopante es mucho mayor que la del cation reemplazado, surgiran
complicaciones para analizar el comportamiento del oxigeno de la
fase gaseosa y el dopante, lo cual no sera abordado en este trabajo.
Si el 6xido huésped es reducible (CeO, TiO, etc.), el dopante puede
donar electrones a los cationes huésped (por ejemplo, reducir Ce*+
a Ce3t), y esto afectara a las propiedades del sistema.
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d) Catalizador parala ODH de etano

Las propiedades masicas y superficiales son clave en la fabricaciéon de
catalizadores para la ODHE. Para la elaboracion de catalizadores a ser
utilizados en el proceso de ODH, diferentes propiedades deben ser
consideradas para mejorar el rendimiento de la reaccion [20].

v La superficie del catalizador: La naturaleza de los sitios activos y
como la superficie es afectada por:
» Su naturaleza acida
» Ladensidad de los sitios activos
v' La estructura del catalizador:
= Las propiedades redox del metal en los catalizadores basados en
oxidos de metales de transicion y la fuerza del enlace metal-
oxigeno.
» El rol de los defectos estructurales que favorecen la movilidad
de especies ionicas en el volumen.
» La importancia de los efectos cooperativos de diferentes fases
en la obtencion de catalizadores con rendimientos mejorados.
» Laimportancia de la interaccién entre el soporte y la fase activa
en la modificacion de las propiedades cataliticas de este ultimo.

e) Caracteristicas generales del NiO

El niquel forma el NiO, que es un oOxido estable el cual tiene la
estructura del cloruro de sodio (NaCl). Otro 6xido es el Ni203, el cual
es un oxidante fuerte, sin embargo, menos estable que el NiO.

El calor de formacion del NiO es pequefio y es un buen oxidante
comparando con otros 6xidos. Si el NiO es preparado a 700°C, se
torna de color verde y forma un 6xido estequiométrico. Si el NiO es
preparado a 450°C, se torna de color negro y formara un é6xido no
estequiométrico. Ademas este NiO posee vacancias de Ni y por ende
sera considerado como un conductor tipo p. La presencia de vacantes
de Ni crea un déficit de dos electrones, lo que equivale a decir que hay
dos huecos y seria esta la razon de la conductividad tipo “p” del
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material. Los dos huecos pueden ser localizados en dos atomos de
oxigeno o dos atomos de niquel, es decir, la vacancia de &tomos de Ni
crea en el NiO iones O- o Ni3+ [19].

Fjgura 3. Estructura cristalina de o6xido de niquel. Adaptado de
WebElements (2016).

La teoria funcional de la densidad podria ser utilizada para examinar
las vacancias de Ni en la superficie del NiO. Los calculos realizados
por Pacchioni muestran que si una vacancia de Ni estad presente en el
plano (100) del NiO, dos huecos son localizados en los atomos de
oxigeno. Sin embargo, dado que el NiO es particularmente facil de
anclar a lo largo del plano (100), esto sugiere que este plano no es
muy reactivo.

Por esta razoén, Pacchioni examiné las vacancias de Ni en el plano
(011). Cuando una vacancia de Ni esta presente en el plano (001) del
NiO, el nivel de Fermi se desplaza hacia la cima de la banda de
valencia lo que indica que la vacancia se comporta como un dopante
tipo p. Los orbitales vacios en la cima de la banda de valencia se
localizan en los atomos de oxigeno al costado de la vacancia de Ni. Por
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lo tanto, la formacidn de una vacancia de Ni en la superficie resulta en
la creacion de dos iones O-. Tomando en cuenta la clasificacion de
dopantes, una vacancia de Ni se comporta como un dopante de baja
valencia. En consecuencia, la superficie que tenga vacancias de Ni se
comportara como un acido Lewis y por ende, sera también un mejor
oxidante que el NiO que no tenga vacancias [21].

f) Caracteristicas generales del TiO>

El diéxido de titanio (TiO2), también conocido como titania, es
conocida por estar presente en la naturaleza en tres estructuras
cristalinas: rutilo (tetragonal), anatasa (tetragonal) y brukita
(ortorombica). Estas fases exhiben diferentes propiedades vy
consecuentemente diferente desempeiio fotocatalitico. En cada una
de estas formas el titanio esta rodeado por un octaedro distorsionado
de oxigenos. De estas tres formas, el rutilo es la fase mas estable
termodindmicamente mientras que anatasa y brukita, son
metaestables. La brukita es la fase mas dificil de sintetizar y por ende,
es menos estudiada.

La titania es ampliamente usada en varias aplicaciones tecnoldgicas
debido a sus interesantes propiedades quimicas y fisicas. E1 TiO: es
de gran interés debido a su habilidad comprobada de actuar como
fotocatalizador y facilitar importantes reacciones que son
beneficiosas para el ambiente, tal como la separacién de moléculas de
agua para generar hidrégeno asi como el tratamiento de aire y agua
contaminada. Este compuesto posee alta resistencia a la corrosién y
estabilidad quimica, amplia banda gap, excelente transparencia 6ptica
en la region del visible e infrarrojo asi como un indice de refraccién
bastante alto. Esta ultima propiedad presente en el rutilo y anatasa,
proporciona superficies con alta reflectancia, es por eso que la
aplicacion principal del TiO2 es la de pigmentos en pinturas,
colorantes, cosméticos, pasta de dientes, etc [22].
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rutilo
anatasa brukita

Figura 4. Estructura cristalina de 6xido de titanio en las fases anatasa, rutilo y
brukita. Fuente: Prieto O. (2009). Estudio sobre las dependencias intrinsecas
de las actividades fotocataliticas sobre las propiedades estructurales y fisicas
de fotoocatalizadores de o6xido de titanio (IV). Recuperado de
http://www.bo.emb-japan.go.jp/itpr es/Becas-Prieto.html

g) Catalisis con niquel. Trabajos previos

En los ultimos afios diversos trabajos se han reportado de
catalizadores basados en oOxidos de niquel como catalizadores
potenciales para la ODH de etano a bajas temperaturas [23-27]. Se
reportaron interesantes niveles de conversion de etano, sin embargo;
la selectividad de etileno atin no era suficiente. Por tanto, en miras de
promover el rendimiento catalitico algunos 6xidos metalicos de la
familia de los metales de transicion fueron utilizados para dopar el
NiO. En el trabajo realizado por Heracleous [7] se reporta
catalizadores mixtos de Ni-Nb-O que exhiben una conversién de etano
de 40% y una alta selectividad a la formacion de etileno del 70% a 400
°C. La funciéon del Nb fue de mejorar la selectividad reduciendo la
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presencia especies oxidantes presentes en la superficie que evita la
oxidacidn total del etano.

En un trabajo posterior de Heracleous y Lemonidou se estudié el
efecto de diversos promotores metalicos en el comportamiento
catalitico de los 6xidos de NiO en la deshidrogenacion oxidativa de
etano. En este trabajo se seleccionaron metales pertenecientes a cada
grupo periodico (valencias entre +1y +5) con un radio similar a Ni2+.
Esta investigaciéon demostré que la adicion de promotores con una
valencia mayor que la del NiZ+ tuvo un efecto positivo en el logro de
buenas selectividades. Este resultado se debi6 a que los metales
promotores fueron capaces de disminuir los defectos catiénicos y, por
tanto, las especies de oxigeno no selectivas que conllevan a la
oxidaciébn mas profunda de la olefina. Lo contrario sucedi6 con
dopantes con una valencia menor a +2, pues aumentaron el nimero
de oxigenos no estequiométricos en la red. En el conjunto de
catalizadores ensayados, el Unico catalizador basado en Ni-Ti mostro
buenos niveles de selectividad (85%) pero, por el contrario, la
conversion de etano €10%) fue muy pobre [28].

Un trabajo similar fue reportado por Zhu y col. en el que testearon
diferentes NiO modificados con Zr, Ti, Mo, W y V, sintetizados a través
del método sol-gel. El catalizador Ni-Ti mejoré la conversion de etano
€50%) y alcanzd niveles aceptables de selectividad de etileno €68%)

[6].

En el presente trabajo, sobre la base de los resultados prometedores
que se han publicado en la literatura sobre los catalizadores de Ni-Ti-
0, hemos querido evaluar el papel de los catalizadores NiO de dopado
con diferentes cantidades de Ti para mejorar los niveles de actividad y
selectividad. Se realiz6 un método de evaporacidon sencillo pero
controlado para favorecer la integracion de fases para formar una
solucidn mixta.
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CAPITULO III

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. Preparacidn de catalizadores.

Se prepararon catalizadores de niquel dopados con titanio en
diferentes proporciones (ver Tabla 3) para la deshidrogenacion
oxidativa del etano. Los reactivos mostrados a continuacion se usaron
como precursores de los catalizadores mezclados sin purificacion
adicional:

e Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6H20) adquirido de
SCHARLOU (99% pureza).

e Solucion de titanio(IV) (trietanolaminato) isopropo6xido
(CoH19NO4Ti, 80% wt. en isopropanol, p=1.087 a 25°C) adquirido
de Aldrich.

e Etanol (C2Hs) comprado de Merck (99% pureza).

Se preparé una serie de catalizadores de Nii-«TicO con a=0.01, 0.03,
0.04 y 0.05 por medio del método de evaporacion del solvente en

medio etandlico. El valor de a es la composicién metalica de Ti la cual
#moles Ti

fue calculada a través de la ecuacion . Dado que el

#moles Ti+#moles Ni
dioxido de titanio (TiOz) se puede formar directamente a partir de la

hidroélisis directa de alcoholes de titanio en medios acuosos, se empled
etanol como disolvente para las soluciones precursoras para moderar
la alta reactividad [29]. Asimismo se utilizé6 CoH19NO4Ti como
precursor de Ti con el fin de proporcionar mas estabilidad al sistema y
evitar la segregacion de las fases durante la sintesis [30].

El método utilizado fue el de evaporacién del solvente. Inicialmente, se
prepararon por separado una solucion de CoH19NO4Ti 40% wt. en
etanol y una soluciéon de Ni(NO3)2.6H20 0.56 g/mlL, las cuales fueron
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usadas inmediatamente. Las cantidades utilizadas para cada
catalizador se muestran en la Tabla 3.

La sintesis se llevd a cabo de la siguiente manera: La solucién
precursora de Ti se afladi6 gota a gota a la solucién precursora de Ni
bajo agitacion vigorosa a temperatura ambiente y se mantuvo en las
mismas condiciones durante 30 minutos. Posteriormente, se llevo a
cabo la evaporacidn del etanol a 80 °C hasta la formacién de un gel
verde pegajoso. A continuacion, el gel se sec6 a 120°C durante 12 h
seguido de calcinacion en aire a 550°C durante 4 h a una velocidad de
calentamiento de 2°C/min.

Tabla 3. Preparacion de los 6xidos mixtos de niquel (II) dopados con
titanio (IV).

Volumen de soluciones

#mmoles Masa de la Sal
precursoras
A Ni 0.56 Ti 40% wt.
Ni Ti Ni(g) Ti(mg) g/mL isopropanol
(mL) (mL)
0.0 20.00 5.82
0.1 19.87 0.22 5.78 55.07 10.32 0.127
0.3 19.02 0.54 553  137.68 9.87 0.317
0.4 18.48 0.81 538 206,17 9.60 0.474
0.5 17.95 0.11 522  261.38 9.32 0.631
1.0 1879  ---- 475511 - 10.93
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La reaccion correspondiente al proceso de descomposicion del nitrato
de niquel es [31]:

4Ni(NO3)2.6H20(s)>4NiO(s) + 4NOz(g) + 4HNO3(g) + 22H20(g) + O2¢p)  (8)

Las clasicas reacciones correspondientes al proceso de
descomposiciéon de un alcéxido de titanio son las siguientes [32]:

Ti(OR)4 +4H20-> 2Ti(OH)4 + 4ROH (Hidrélisis) 9)

Ti(OH)4=> TiO2xH20 + (2-x)H20 (Condensacion) (10)

La nomenclatura para los catalizadores fue en base a la siguiente
relacion molar nominal para todas las tablas de este trabajo segun la
ecuacion (Ec. 1):

Ni

a = m 0 Nil_aTiaO, para 00<a<10 (ECl)

2. Caracterizacion de los catalizadores

a) Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva:

Esta técnica fue utilizada para analizar la composiciéon elemental de las
muestras. Se uso el equipo Carl Zeiss EVO 10MA equipado con una fuente

de electrones LaB6 operado con una corriente de filamento 1.7 A y una
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corriente de haz 30pA. La distancia de trabajo fue de 8.5 mm, una

aceleracion de voltaje de 20 Kv y con corriente de sonda 700 pA.
b) Sorcion de N2 (BET):

La medicion de la superficie especifica se us6 el equipo Micromeritics
GEMINI-VII serie t ubicado en el Laboratorio de Investigacion de
Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias (UNI). Se utilizé N2 como gas de
analisis (gas N2, 99% LINDE) y nitrogeno liquido (TECNOGAS) con punto
de ebullicién a -195,79 °C como refrigerante para la condensacién del No.

El area BET se calcul6 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 adsorcién, las muestras fueron
desgasificadas al vacio durante 2 h a 250 °C con el propoésito de eliminar
el agua y las impurezas superficiales.

El método utilizado para calcular el area superficial de las muestras es el
método de Brunnauer-Emmett-Teller (BET) segun la ecuacién (Ec.2).

p/py, 1 N (C—1)P/P, (Ec.2)
v,(1-P/B) V,C VnC

Donde V,= volumen adsorbido a una presion, P; V,,= volumen adsorbido
en la monocapa; P,= presion saturada del Nz; C = constante relacionada
con el calor.

Pagina | 25



“Sintesis de catalizadores basados en oxidos de niquel dopado con titanio para la produccion de etileno a partir

WY LM

Figura 3. a) Equipo de sorcion N2 y b) Desgasificador de Helio.

c) Difraccién de rayos X (XRD).

La identificacion cristalografica de las muestras se utiliz6 la técnica de
difraccién de rayos X (XRD). 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 esta provisto de un dnodo rotatorio. Se us6 un
monocromador de grafito con el objeto de seleccionar la radiacion Cu K-
Alphal [A] 1.54060, K-Alpha2 [A] 1.54443 y K-Beta [A] 1.39225 del
anodo de cobre y se ha trabajado con angulos de barrido entre
10<26<<90°C a una velocidad de 0,04 °/s. El tamafio medio de los
granos cristalinos fue calculado a partir del andlisis de los picos de
difraccibon mas intensos mediante la ecuacion de Debye-Scherrer

(d=%) donde k=0.9 (constante del instrumento), B es el ancho

angular en radianes a mitad de intensidad del maximo del pico (FWHM).
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El equipo se encuentra ubicado en Laboratorio de Andlisis y
Caracterizacién Optica de Materiales de la Universidad Politécnica de
Madrid. Todos los catalizadores de Ni,Ti1-.0. fueron analizadas
utilizando una cantidad de 100 mg por catalizador.

Figura 4. Difractometro de Rayos X Siemens Krystalloflex D5000

d) Analisis Termogravimétrico (TGA):

Los experimentos se han llevado a cabo en el equipo de andlisis
termogravimétrico SDT-Q600 de la empresa TA Instruments ubicado en
el Laboratorio de Analisis y Caracterizacién Optica de Materiales de la
Universidad Politécnica de Madrid (Espafia). Este instrumento es capaz
de medir las variaciones de masa que sufre una muestra que es sometida
a diferentes procesos térmicos en un intervalo de tiempo, obteniendo el
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consiguiente termograma. Permite la realizacion de ensayos de DTA
(analisis térmico diferencial) y DSC (calorimetria diferencial de barrido).
Basicamente el equipo esta formado por un horno y una balanza con dos
brazos extremadamente sensibles que registran las variaciones de masa.

Las condiciones utilizadas para el analisis termogravimétrico de los
catalizadores fueron las siguientes:

Temperatura inicial: 18 °C

Temperatura final: 900 °C

Rampa: 10°C/min

Tiempo de isoterma: 30 min

Gas: aire sintético (79% Nitrégeno y 21% Oxigeno)

Especificaciones del equipo:

Sensibilidad de la balanza: 0,1 pg

Intervalo de temperatura: temperatura ambiente a 1500 °C
Enfriamiento de horno (opcional): Aire a presiéon (1500 a 50°C en
menos de 30 min, desde 1000°C en 20 min)

Termopares: Pt/Pt-Rodio 13% (tipo R)

Sensibilidad de los termopares: 0.001 °C

Exactitud / Precisidon Calorimétrica: + 2 % (basada en estandares
metalicos)

Capsulas para muestra: Platino: 40 pL, 110 uL

Borboteador: Es un frasco con una solucién basica en su interior.
En la realizacion de ensayos con gases acidos, estos van a parar al
frasco borboteador, acidificando la disoluciéon en su interior y
volviéndose inocuos para el ambiente. Se utiliza para evitar
emisiones de SO2 al ambiente cuando se realizan ensayos de
adsorcion.

Frasco trampa: Evita el posible flujo de liquido desde el
borboteador hasta la termobalanza. Cuando el horno esta a una
temperatura elevada y comienza a enfriarse, la disminucién de la
temperatura en la camara del horno puede provocar disminuciones
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de la presidén, creando un pequefio vacio que seria suficiente para
provocar una aspiracion del liquido del frasco borboteador, lo que
dafiaria seriamente la termobalanza. Con el frasco trampa se

recogeria el liquido aspirado y no entraria en el equipo.

: — ’ 1 )

Figura 5. Equipo de analisis termogravimétrico SDT Q600.

e) 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 1/mm grating, un hole de 500 Im, un slit de 100 Im
y un filtro D1. Se utiliz6 laser verde con longitud de ona 5332 nm
sobre un rango de 100-1700 cm. La potencia del laser fue de 10 mW.
Este equipo pertenece al Laboratorio de Investigacion de
Electroquimica Aplicada de la Universidad Nacional de Ingenieria.
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f) Analisis de Reduccion a Temperatura Programada de Hidrégeno
(TPR-H2):

La técnica de Reduccion a Temperatura Programada (TPR) se utiliz6
para determinar el nimero de especies reducibles presentes en la
superficie del catalizador y revelar la temperatura a la que tiene lugar la
reduccion de cada especie. El analisis TPR comienza por fluir un gas de
analisis, en este caso se utilizo Hz como gas reductor a través de la
muestra, usualmente a temperatura ambiente. Mientras el gas fluye, la
temperatura de la muestra se incrementa linealmente con el tiempo y se
controla el consumo de hidrégeno por adsorciéon / reaccién. Se
determinan los cambios en la concentraciéon de la mezcla de gas corriente
abajo de la célula de reaccién. Esta informacién produce el volumen de
absorcion de hidrégeno. En el caso especifico de las muestras Ni1Ti.O,
se utiliz6 25 mg de catalizador por analisis, el cual fue previamente
desgasificado por dos horas en atmésfera de Helio a 250°C. Luego el
catalizador se coloc6 en un reactor de tubo de cuarzo en forma de “U”
sobre una almohadilla de lana de cuarzo. El reactor se colocé en el equipo
bajo atmosfera reductora (10%Hz/Nz, flujo de 25 mL/min) y se empled
una rampa de calentamiento de 10 °C/min desde la temperatura de 30
hasta 900 °C. La cuantificaciéon de la muestra se realizé por medio de una
muestra estandar de AgO.

El AgO fue reducido con un flujo de gas reductor con concentracion
conocida como la mezcla gaseosa de 10% Hz/No.

rampa 10°C/min

N 11
Ag;0(s) + Hyq) ———— 2Ag(5) + H,0, an

Los picos de reduccion para el AgO fueron calculados a partir de esta
reaccién. La relaciéon encontrada fue que para un gramo de 6xido de plata
se produjeron 0.00432 moles Ag:20, por lo que a condiciones normales el
volumen del hidrégeno consumido para la reduccion de la plata fue de 97

mL/g.
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g) Andlisis de adsorcion-desorcion a temperatura programada de
amoniaco (TPD-NH3):

La acidez de la muestra fue medida mediante el andlisis TPD-NH3
utilizando el equipo comercial Micromeritics TPD / TPR 2900. La
respuesta TCD fue calibrada a través de cantidades conocidas de
amoniaco.

Las muestras (50 mg) se cargaron en una forma un tubo de cuarzo en
formade U (100 mm x 3.76 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 cambio 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 procedid a la desorcidn. Se calenté el horno con una rampa de
15°C/min desde 100°C a 500 °C bajo un flujo de He y se mantuvo a la
temperatura final por media hora hasta que la sefial regres6 a la linea
base. La cantidad desorbida de NH3 fue supervisada por un detector de
conductividad térmica (TCD) mediante el software ChemiSoft TPX V1.03.

h) Andlisis de adsorcion-desorcion a temperatura programada de
oxigeno (TPD-02):

La perfiles de desorcion a temperatura programada de Oz se registraron
utilizando el equipo comercial Micromeritics TPD / TPR 2900. La
respuesta TCD fue calibrada a través de cantidades conocidas de O3.

El andlisis TPD-0; fue utilizado para evaluar la cantidad de oxigeno no
estequiométricos presentes en la superficie del catalizador. Para realizar
este andlisis se trabajé con 100 mg de catalizador para cada muestra.
Inicialmente, la muestra fue desgasificada a 500 °C en atmosfera de helio
por una hora. Luego, la muestra fue tratada bajo el flujo de oxigeno puro a
la misma temperatura por una hora. Después se dejo enfriar hasta
alcanzar la temperatura ambiente. Finalmente la muestra fue purgada
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con helio por una hora mas y luego de procedi6 a iniciar el proceso de
desorcion con flujo de helio por otra hora con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente a 900 °C.

Figura 6. Equipo de TPR-Hz2/TPD-NH3/TPD-Oo.

3. Descripcion del sistema catalitico:

Los estudios de reactividad de los catalizadores se llevaron a cabo en el
montaje experimental mostrado en la Figura 7 que contenia las
siguientes partes:

a. Horno eléctrico cilindrico de didmetro 24 cm y longitud 36 cm
acoplado a un programador de temperatura en el rango de 20-
1300°C con una rampa de calentamiento de marca Nabertherm
GmbH.
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b. Reactor de lecho fijo de cuarzo tubular (diametro interno de 13
mm y 40 cm de longitud) operado a presidon atmosférica. Este
reactor fue colocado dentro del horno cilindrico. Se colocé una
pequefia cantidad de lana de cuarzo sobre la frita de vidrio para
impedir el flujo del catalizador a través del tubo de cuarzo. Para
cada catalizador se mezclaron 200 mg de muestra con 400 mg
de particulas de cuarzo para favorecer las condiciones
isotérmicas en todo el sistema.

c. Termopar insertado en el centro del lecho de catalizador para
controlar la temperatura de reaccién.

d. Los controladores de flujo masivo de la serie ALICAT
(Controladores masicos de 0-50.00 mL/min, 0-1 L/min y 0-100
mL/min) monitorearon los flujos de gas dentro del sistema. Las
condiciones experimentales (velocidad espacial y tamafio de
particula) se ajustaron para minimizar las resistencias de
transporte de masa. Las concentraciones de los gases de
alimentacion de nitrégeno, oxigeno y etano son 99% N UHP,
5%02/N2y 0.5% C2Hes/No.

e. Se instal6o una trampa de agua junto al horno para capturar el
agua producida como un subproducto de la reaccion.

f. Un cromatografo de gases GC-VARIAN-450 con una columna
empacada Carbopack “B” (60-80 MESH, 1.8m x 1/8"x2.0 mm y
Tmax = 225 °C) fue utilizado para analizar los productos de la
reaccién. Se trabajé con los detectores FID (deteccion de etano
y etileno) y TCD (deteccion de CO2). Los ensayos cataliticos
para evaluar la actividad de los catalizadores se llevaron a cabo
a temperaturas que oscilaban entre 300 y 450°C, a una relacion
constante W/F de 0.48 g/mL. Para medir la selectividad al
etileno, se realizaron algunos ensayos a una temperatura fija de
450°C con la variacion de W/F de 0.24 a 2.4 g/mL. En todas las
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mediciones se trabajo con una relacion C:Hs/02=1/1, es decir,
con un exceso de oxigeno para evitar la formaciéon de coque y
por ende, el envenenamiento de los catalizadores.

Se tomaron como referencia las reacciones quimicas (4), (5) y
(6) de la ODH de etano para realizar los calculos para la
conversién etano, selectividad de etileno. A partir de estas
reacciones, se determinaron las siguientes ecuaciones de
conversion, selectividad y rendimiento.

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

Conversion(%) = x 100 Ec.3
(%) 21C,Helg (Ec3)
Selectividad (%) = 21C, M) x 100 (Ec.4)
*/ 7 [CO] + [CO,] + 2[C,H,] '
Rendimiento(%) = C x S/100 (Ec.5)

Cabe mencionar que los niveles de conversidon de etano y de
selectividad de etileno se calcularon sobre la base del balance de
carbono y se obtuvo un error experimental inferior al 5% para
todas las mediciones.

(2[C3Hglo)e = (2[C,Hglng + 2[CoH4] + [CO] + [CO,])s  (Ec.6)

Donde: (2[Cz2H¢]o)e es la entrada inicial del etano vy
(2[C2Hs]nr+...)s es la salida de los gases como el etano no
reaccionado (NR) y los productos formados como etileno y COx,.
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Figura 7, Sistema catalitico para la deshidrogenacion oxidativa del etano.
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CAPITULO IV

ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSIONES

1. Caracterizacion del catalizador:

a) Composicion quimica y analisis textural

Las composiciones metdlicas fueron determinadas por espectroscopia
de energia dispersiva de rayos X (EDX). Los valores de las
composiciones estequiométricas para los catalizadores reportaron
valores muy cercanos a los valores experimentales (Tabla 4). Las
curvas EDX de los 6xidos simples de NiO y TiO2 estdn mostradas en la
Figura 8. Se identificaron los picos caracteristicos de Ni
correspondiente a los rayos K, K,y L, a 8.26 keV, 7.46 keV y 0.85 keV
respectivamente. Asimismo, se identificaron los picos caracteristicos de
Ti correspondiente a los rayos Kg, K,y L, a 4.93 keV, 4.51 keV y 0.45
keV respectivamente. Finalmente, se identificd el pico caracteristico del
oxigeno correspondiente a un rayo de tipo K, a 0.52 keV. Estos picos
fueron identificados en el los catalizadores mixtos.

Nig 99Tip010

Nig.95Tig.050

.................. U R S T i TR L OO BRI

Figura 8. Curvas EDX de los catalizadores Ni1-«TiO

Pagina | 36



“Sintesis de catalizadores basados en oxidos de niquel dopado con titanio para la produccion de etileno a partir

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 se muestran en la Figura 9.
Todos los catalizadores exhibieron un tipica isoterma tipo IV
correspondiente a solidos micro-mesoporosos donde la adsorcion se da
en multicapas. Todos los catalizadores basados en NiO presentaron una
histéresis tipo H3 la cual es causada por condensaciéon capilar. En
contraste a los catalizadores anteriores, el TiO2 mostré una histéresis
H2 cuya forma corresponde a poros tipo cuello de botella causado por
una distribucion de tamafio de particula no bien definida[33].

140

120

100

[e¢)
o

Vads (cm3/g STP)

20

P/Po

Figura 9. Isotermas de adsorcion de los catalizadores de Ni,Ti1-,Oxy de los
oxidos simples de NiO y TiO,.

Las areas superficiales BET (Tabla 4) de los catalizadores Ni-Ti-O
reportaron valores relativamente bajos que oscilan entre 8 y 46 m2/g.
Sin embargo, estos resultados se esperaban de acuerdo a la
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temperatura de calcinaciéon y el método utilizado (evaporacién) para la
preparacion de los catalizadores que normalmente provoca
sinterizacion y superficies de adsorcion mas bajas en comparacion con
otros métodos de sintesis como sol-gel o coprecipitacion. El area
superficial aumenté notablemente con la adicién de Ti; este hecho
podria atribuirse a la naturaleza organica del precursor de titanio que
se descompone durante la calcinacion dejando una estructura mas
porosa con una area superficial mas grande a mayores concentraciones
de Ti [13].

Tabla 4. Propiedades texturales de los catalizadores de Ni,Ti1.,0 y de
los 6xidos simples de NiO y TiOo.
Composicién

metélica — )
EDX* Area BET (m*g™)

Composicion atémica

Muestra (%)-EDX
Antes  Después
Ni Ti de la de la
reaccion reaccion
NiO Ni(54.2):0(45.7) 1 0 7 4
NigggTig01O Ni(54.7):Ti(0.2):0(45.1) 0.996 0.004 10 10
Ni0.97Ti0.030 N|(494)T|(14)O(492) 0.973 0.027 17 14
NigosTigos® Ni(47.6):Ti(2.1):0(50.3) 0.958 0.042 23 23
NioosTioos® Ni(50.2):Ti(3.4):0(46.4) 0.937 0.063 46 39
TiO, Ti(22.8):0(77.2) 0 1 54 -

*Ni=%Ni/(%Ni+%Ti), Ti=%Ti/(%Ni+%Ti), los %Niy %Ti son los

hallados en la composicion atémica-EDX,
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b) Difraccion de Rayos X (DRX)

Los patrones XRD de los catalizadores de Ni-Ti-O se presentan en la
Figura 10. Se presentaron picos de bunsenita atribuidos a NiO de
estructura fcc la cual fue una fase predominante en todos los
catalizadores Ni-Ti-O con los picos principales: 37.1°, 43.3°, 62.8°,
75.5° y 79.3° atribuidos a los planos (111), (200), (220), (311) y
(222) respectivamente (JCPDS 47-1049). Se encontraron también
pequefios picos a 35.6° y 54.0° correspondientes a TiO; libre en la fase
rutilo (JCPDS 21-1276) y picos a 33.3° y 49.6° correspondientes a
NiTiO3 (JCPDS 33-0960) en los catalizadores con a = 0.03, 0.04 y 0.05.
El TiO2 exhibié fuertes picos de difraccion situados a 24.8°, 37.3°,
47.6° 53.5° 55.1° y 62.2° correspondientes a la anatasa (JCPDS 21-
1272), que es la fase principal formada a través de la calcinacion
directa del precursor de titanio a 550 °C. Los picos de rutilo también
se pueden ver a través de picos muy pequeiios alrededor de 27.4° y
41.4° que corresponden a los planos (110) y (111) respectivamente
(JCPDS 21-1276).

El tamafio de particula se calculé a partir del pico de difraccion
principal (200) usando la bien conocida férmula de Scherrer y los
resultados se dan en la Tabla 5. Con el aumento de la concentracion de
Ti en los catalizadores NiqTi1-«O, se observé una disminucion del
tamafio de particula. Este fendmeno se daria lugar debido a un efecto
protector mutuo entre el NiO y el dopante. Este efecto establece que
un 6xido bifasico la presencia de un éxido inhibe el crecimiento del
otro 6xido y por ende existira una inhibicion del crecimiento de
tamafio de particula durante el proceso de cristalizacién [34]. Ademas,
se evidencié una correlacion inversa entre el area superficial y el
tamafio de particula de los catalizadores como se esperaba.

Por otro lado, se puede observar un ensanchamiento en los picos de
difraccion a mayor contenido de Ti, lo que sugiere que Ti tiende a

afectar a la cristalinidad de los catalizadores basados en NiO y como
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Intensidad (u.a.)

consecuencia, se espera que las particulas mas pequenas se formen
dando areas superficiales mas altas. También se observé una muy
ligera contraccidon del parametro de red a mayor contenido de Ti, lo
que sugiere la hipotesis de la insercion de cationes Ti4t a la celda del
NiO. Esto debido al menor tamarfo de los iones del dopante: el Ti*t en
un ambiente octaédrico posee un radio idnico igual a 0.61 A° mientras
que el Ni2* en un ambiente octaédrico posee un radio ionico igual a
0.69A°[35]. Solo con los resultados de los Rayos X, es dificil aseverar
si el Ti se logro6 insertar en la celda cristalina del NiO y seria necesaria
trabajar con técnicas de microscopia electréonica altamente sensibles
para confirmar la incorporacién del dopante a la red cristalina del NiO.
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Figura 10. Difractogramas de los catalizadores NiqTi1-«O y 6xidos simple de
NiO y TiOz. (Equipo: Siemens Krystalloflex D5000, 10<26<<90 °C a una

velocidad de 0.04 °/s)
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Tabla 5. Parametros XRD calculados con la ecuacion de Scherrer

Datos del pico més intenso
Tamafiode  Parametro

Muestra 20 Anchode  cristal (nm)  de red (A°)
pico
NiO 43.28 0.211 40.484 4.178
Nig.g9Ti0.010 43.30 0.212 40.251 4.176
Nig.97Tig.03° 43.31 0.248 34.454 4.174
Nig.g6 Tlo.04° 43.32 0.259 32.962 4.174
Nig.g5Tlg.05° 43.33 0.304 28.120 4.173

c) Analisis termogravimétrico (TGA)

Como se observa en la Figura 11, la pérdida de peso para los
precursores de NiO y Nipo5Tio0s0 ocurri6 en el mismo nimero de
etapas. Para la formacién de NiO a partir de Ni(NO3)2.6H20, se
identificaron cuatro etapas principales y la pérdida de masa en cada
etapa corresponde a los productos liberados por las reacciones de
descomposicion térmica del Ni(NOs3)2.6H20 propuestas por Brocker
[31]. La primera etapa (9.82%) que se produce en el intervalo de
temperatura 60-100 °C corresponde a la exclusién de un equivalente de
agua y algunas trazas de disolvente etano.

La segunda pérdida de masa (18.15%) entre 100-224 °C se asigno a la
eliminacion de tres equivalentes de H20. La tercera etapa en el intervalo
de 224-332 °C con una pérdida de masa (38.33%) se asigna a la
eliminacion de NOz, HNO3 y H;0 a través de la descomposicién de
Ni(NO3)2.2H20. La cuarta etapa (2.67%) se puede atribuir a la
descomposicion de 6xido de Ni20O3 a NiO.

Pagina | 41



“Sintesis de catalizadores basados en oxidos de niquel dopado con titanio para la produccion de etileno a partir

Tabla 6. Pérdida de masa en cada reaccién de cada etapa de la
descomposicion del precursor de niquel

Masa inicial . Masa liberada Masa liberada
Masa Final (mg) . , .
(mg) experimental (mg) tedrica (mg)
8.919 8.152 0.767 0.551
8.152 6.485 1.661 1.614
6.485 3.039 3.446 4.032
3.039 2.7918 0.247 0.294

Las reacciones utilizadas para calcular la pérdida de masa se presentan
a continuacion.

Separacion de agua:
o 1 Ni(NO3)2.6H20 ---------------- >1 Ni(N03)2.3H,0 + 1H:20 (12)

9.005 mg
290.794g/mol

= 0.306 mmol 0.306mmol 0.306mmol

0.306mmol*18.015 g/mol=0.551 mg

o 1Ni(NO3)2.4H20 ---------------- > 1Ni(NO3)2.2H20 + 3H20 (13)
8152mg  _ .2988 mmol 0.299 mmol 3*0.299mmol

272.794 gmol
3*0.299 mmol*18.015 g/mol =1.614 mg

Descomposicion parcial (oxidacién y condensacidn parcial):

o Ni(NO3)2.2H20= Ni(NO3).(OH):H20 + NO2 (14)
o Ni(NO3).(OH)2.H20= Ni(NO3)(OH)1500.25.H20 + 0.25 H20 (15)
Descomposicion:

o Ni(NO3)(OH)1500.25.H20= 0.5 Ni203 + HNO3 + 1.25 H;0 (16)
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La ecuacion que se obtiene al simplificar las reacciones de
descomposicion intermedia es:

o Ni(NO3)2.2H20------------=--=---- > (0.5Ni203 + 1INO; + 1HNO3 + 1.5H20

M __ _ (02964 mmol 0.02964 0.02964 0.0446
218.794 mol/g

0.02964 mmol (46.005 g/mol + 63.010 g/mol + 1.5*18.015g/mol) =
4.0322 mg

Descomposicion del 6xido a NiO:

o 3Ni203=2Ni304 + 0.50; a7
o Ni304 = 3NiO + 0.50; (18)

La ecuacibn que se obtiene al simplificar las reacciones de
descomposicion final es:

LI O —— > 1Ni0O + 0.25 0,

_SBRMI _ 9 018 mmol 0.5*0.018 mmol
165.390 mol/g

0.5 *0.018 mmol *31.98 g/mol = 0.2938 mg

Durante la sintesis de NioosTio.050, se observo el mismo nimero de
etapas. Debido a la complejidad del nuevo sistema se hace mas dificil
asignar el calculo de la masa perdida para cada reaccién ya que hay que
considerar la presencia de trazas de distintos solventes en la mezcla de
precursores, ademas de la estructura compleja del precursor de Ti. La
presente asignacion se realizé en base a las reacciones del NiO descritas
antes y las referencias que se tiene de la descomposicion del
isopropoxido de titanio. La primera pérdida de masa (7.04%) fue
atribuida a la eliminacién del agua del precursor de NiO y a la hidroélisis
del precursor de TiO;. La segunda etapa mostré una mayor pérdida de
masa (33.73%) en comparacion con la curva Ni(NO3)2.6H20 que podria
estar asociada a la liberacion de CH3OH a partir de la hidrélisis de
Ti[N(CH2CH20)3(CH30)] [32] y la exclusién de agua y NO: de la
descomposicion parcial de Ni(NO3)2.6H>O0.
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La tercera pérdida de masa (29.54%) fue asignada a la descomposicion
total de la fase Ni(NO3)(OH)1500.25.H20 a Ni203 [31] y la eliminacidén del
ligando organico del precursor de titanio. La ultima etapa (2.22%) en el
intervalo de 310-450 °C podria atribuirse a la descomposicion de Niz03
a la fase NiO considerando que el 6xido de titanio se descompuso en la
etapa anterior. Por otra parte, la grafica termogravimétrica mostré una
curva casi plana por encima de 450 °C para ambos catalizadores, lo que
indica que la temperatura de calcinacion utilizada para la sintesis del
catalizador de 550 °C fue apropiada para asegurar la calcinacion total
de la fase organica y la formacidn de la fase cristalina.

Tﬂd%ﬁ 0812 Nig gsTip s precursor

Masa (%)

HE
s L 38.33%
22 +
35 |
e + 2.67%
22 L TS Soo-l AlAS T
2 e 1 . . 1 . 1 . 1 . . 1 .
0 100 200 300 400 500 800 700 200
Temperatura (“C)
Fijgura 11. Termogramas de las muestras sin calcinar

Ni(NO3)2.6H20(precursor de NiO) y Nio.95Tio.050.(Equipo: SDT-Q600, gas:
aire sintético, rango de temperatura: 18-900 °C, Rampa: 10 °C/min,
Tiempo de isoterma: 30 min )
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d) Reduccion a Temperatura programada de hidréogeno (TPR-Hz)

Los perfiles TPR de los catalizadores Ni-Ti-O se muestran en la Figura
12. El NiO puro exhibi6 solo un pico largo de reduccién a una
temperatura maxima de 421 °C lo que sugiere la presencia de una sola
especie de Ni. Segin lo reportado por la literatura, Ni2t es reducido en
una sola etapa a niquel metalico de acuerdo a la reaccion [36]:

NiO + Hz > Ni +Hz0 (19)

Por otro lado, el perfil TPR del TiO2 no present6 picos reducibles dentro
del rango de temperatura de trabajo. Un resultado similar fue obtenido
por Rizhi y col, en el que no se observd contribucion de especies
reducibles de Ti** por debajo de 800 °C [37]. Sin embargo, la adicion de
pequefias cantidades de Ti a la celda del NiO alteré drasticamente el
patron TPR-H; causando un ensanchamiento de las curvas con un
contenido mayor de Ti y la apariciéon de tres picos que sugieren la
presencia de tres especies diferentes de Ni en los catalizadores de NiO
dopados con Ti (Figura 12).

El pico pequefio ubicado a temperaturas menores entre 260 y 380 °C es
atribuido a la reduccion de las especies Ni3+ en Ni203 que se forman con
el balance de oxigenos electrofilicos que provienen de los oxigenos no
estequiométricos del NiO [38-39]. El pico principal ubicado entre 361 y
463 °C es asignado a la reduccion de Ni2+ = Ni0 [37] mientras que el
pico ubicado a mayor temperatura entre 500 y 530 °C puede ser
atribuido a una fuerte interaccion entre las especies Ni2+ y Ti4+. Esta
interaccion tiende a inhibir el proceso de reduccion de las especies Ni2+
convirtiendo el enlace metal-oxigeno mas fuerte [40]. La insercion de
iones Ti*t a la celda del NiO podria haber tenido efecto de balance de
carga en el sistema haciendo que estas especies sean mas dificiles de
reducir. En resumen, la adicion de iones Ti%*+ a la celda del NiO causo6
una redistribuciéon de especie de Ni en diferentes estados los cuales
pueden contribuir a alcanzar buenos niveles de actividad debido a la
presencia de especies reducibles a bajas temperaturas. Asimismo, los
resultados sugieren alcanzar buenos niveles de selectividad debido a las
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especies reducibles a altas temperaturas. El consumo de hidrégeno
disminuyé en proporcion a mayor contenido de Ti, lo que estd de
acuerdo con la presencia de menos especies de Ni a excepciéon de la
muestra con a= 0.01 que no siguid la tendencia y exhibié una drastica
depresion en el consumo de hidrégeno probablemente debido a la
presencia de trazas del precursor organico (Tabla 7).

Ti0,
263
. 368 510
- NIO_QETIO_O_O
-]
5: 348 420
= .
O | Ni Ti O 200
F‘ 0.96 0.04
= 463
S 380
“INi Ti O 529
097 0.03
361

421

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)
Figura 12. Perfiles de TPR-H2 de los catalizadores NiqTi1-«O y de los éxidos
simples de NiO y TiO2. (Equipo: Micromeritics TPX 2900, peso de muestra:

50 mg, mezcla reductora: 10%Hz/N2, fluyjo de 25 mL/min, rango de
temperatura: 30-900 °C, rampa de calentamiento: 10 °C/min )
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Tabla 7. Calculo del consumo de hidrégeno en los catalizadores Ni,Tii-,0

Muestras Consumo de H> (mmol/g)
Teorico Experimental

NiO 13.39 13.28

Nio.99Ti0.010 13.38 10.57

Nio.97Ti0.030 13.36 13.27

Nio.96Ti0.040 13.35 12.98

Nio.95Ti0.050 13.34 11.69

e) Espectroscopia Raman:

Los espectros Raman de los catalizadores de niquel dopado con Ti se
representan en la Figura 13. El 6xido de niquel exhibié un pico principal
a aproximadamente 504 cm-! atribuido al modo de vibracién éptica
transversal (TO) de primer orden que se origina a partir de los defectos
en el cristal NiO y otro pico menos intenso a 720 cm-1! atribuido al modo
de vibracion éptica longitudinal (LO)[41]. Los picos a 198 cm (Eg),
396 cm? (Big), 515 cm? (A1) y 638 cm! (Eg) se asignaron a la fase
anatasa con el grupo espacial Da para el TiO2 [42]. No se encontraron
picos de fase rutilo probablemente debido a la anatasa (la cual era la
fase principal) presenté picos mads intensos que ocultaron picos de
rutilo. Al analizar los catalizadores de Ni-Ti-O, se observé que la
presencia de pequefas cantidades de Ti cambié dramaticamente los
espectros de NiO. Los picos a 319, 446 y 587 cm'! correspondientes a la
fase rutilo de TiO aparecieron en los espectros [42, 43], mientras que
los picos de NiO a 504 cm'1y 721 cm -! se desplazaron a 511 cm1y 750
cm-! respectivamente, lo que sugiere la fuerte interacciéon entre el Ti y
NiO. Estos resultados estan de acuerdo con los resultados de XRD y TPR.
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Figura 13. Espectros Raman de los catalizadores mixtos de Nio97Ti0.030 y
No.95Ti0.050 en comparaciéon al NiO y TiO2 (Espectroscopio Raman HORIBA
Scientific, laser verde, longitud de onda: 532 nm, potencia del laser:

10mW)

f) Desorcion a Temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3)

La cooperacion de sitios acidos con sitios basicos es sumamente
importante e influye mucho en la selectividad de las reacciones, por
tanto es necesario saber como las fuerzas de los sitios acidos estan
distribuidas. Para caracterizar la naturaleza de los sitios acidos se usé la
desorcion a temperatura programada de NH3. Las moléculas de NH3
interaccionan con la superficies de tres modos diferentes. El primer
modo se da por medio de sitios acidos superficiales tipo Bronsted:
cuando el NH3z es adsorbido en la superficie, es protonado por un protén
del grupo hidroxilo presente en la superficie del catalizador (reacciéon

20).
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NH3z + HO—* -----oonmmoee- > NHs4t +0—* (20)

El segundo modo se da a través del &tomo de nitrégeno que dona su par
de electrones al catién del 6xido metalico que se comporta como un
acido Lewis. Finalmente el tercer modo es a través de un enlace de
hidrégeno, esta interaccién es la mas débil y por eso no se usa para
medir la acidez de los grupos hidroxilos de la superficie. Los picos de
desorcidén a temperatura baja entre 180-250 °C (BT), temperatura
media entre 280-330 °C (MT) y temperatura alta entre 380-500 °C (AT)
normalmente se atribuyen a NH3z quimisorbido en sitios acidos débiles,
medianos y fuertes, respectivamente [44]. En la Tabla 8 se presenta la
concentracion de los sitios acidos intermedios y fuertes:

Tabla 8. Propiedades acidas de los catalizadores Ni,Ti1-,0.

Sitios acidos (mmol NH3-STP/g)

Catalizadores MT AT
280-330°C >380°C
NiO 17.36 17.36
Nio.99T1i0.012 21.79 21.79
Nig.97T1i0.032 32.23 32.23
Nio.96Ti0.0742 36.58 36.58
Nio.95T10.052 42.92 42.92
TiO2 20.32 20.32

Todos los catalizadores basados en NiO exhibieron dos picos
principales en el patron de desorcién, un pico entre 320-330 °C
correspondiente a una acidez media y otro pico entre 450-490 °C
atribuido a una acidez fuerte (Figura 14). Los resultados indican que la
presencia de Ti como dopante en el 6xido de niquel afecté fuertemente
la acidez total de los catalizadores contribuyendo con la generacién de
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nuevos sitios acidos (acidez total aumentada para los catalizadores Ni-
Ti-O en comparacion con NiO puro) y cambios en la fuerza de la acidez
(desplazamientos de picos de temperatura). Por otro lado, el TiO2 puro
describi6é un patrén de tres picos: un pico muy pequeilo de acidez débil
con temperatura maxima cerca de 180 °C, y otros picos a 333 °C y 454
°C atribuidos a acidez media y fuerte respectivamente. Se puede
observar que todos los catalizadores tienen una presencia apreciable de
sitios acidos fuertes lo que favoreceria la interaccion de la parafina con
el oxigeno para alcanzar buenos niveles de actividad pero al mismo
tiempo podria producir la oxidacién total del etileno generado lo que
seria perjudicial para la selectividad de la reaccién.

MT AT
I T T T T v T
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322 445
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Figura 14. Perfiles de TPD-NH3 de los catalizadores de NiqTi1-«Ox y de los
6xidos simples de NiO y TiO2. (Equipo: Micromeritics TPX 2900,
condiciones de desorcion: 50 mg de muestra en atmésfera de Helio, rampa
de calentamiento: 15°C/min, rango de temperatura: 100-500°C).
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Los perfiles TPD-NH3 muestran que el incremento de la composicion de
Ti en los catalizadores basados en NiO desplazé el pico correspondiente
a la acidez fuerte de 470 °C para NiO puro a temperaturas mas bajas
hasta llegar a 440 °C para NioosTioos lo que convierte mas débiles a
estos sitios acidos y contribuiria a reducir la formacion de coque. A
pesar de las pequefias diferencias que se pueden encontrar al aumentar
la concentraciéon de Ti (la acidez aument6 con el contenido de Ti hasta
Nio.97Ti0.030 y luego disminuyé ligeramente), en términos de acidez
total, la adicion de Ti permiti6 que los catalizadores formen una
superficie mas acida que el NiO puro.

Tabla 9. Propiedades acidas de los catalizadores Ni,Ti1-,0.
Sitios acidos totales

Catalizadores (mmol NHs-STP/g) Total Sger(m°g™)
NiO 55.69 7
Nio.99Ti0.012 51.65 10
Nio.97Ti0.032 96.57 17
Nio.96Ti0.042 86.99 23
Nio.95Tip.052 84.26 46
TiO2 47.01 54

El modelo de Tanabe puede ser aplicado para explicar la formacién de
nuevos sitios acidos en los catalizadores Ni-Ti-O [45]. Segun este
modelo, existe un desbalance de carga en el enlace Ni-O-Ti que es
causado por diferencias en la valencia de los cationes y sus nimeros de
coordinacién en el cation de menor valencia cuando reemplaza al cation
principal.

En la estructura del NiO, el Ni esta coordinado a seis oxigenos y cada
oxigeno esta coordinado a seis iones de Ni. Por otro lado en la
estructura del TiO2, los iones Ti estan coordinados a seis oxigenos y
cada oxigeno estad coordinado a tres iones Ti. Segliin los requerimientos
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de Tanabe, cuando se da la adicion del Ti a la celda del NiO, el nimero
de coordinacion de ambos metales es preservado y el oxigeno adquiere
el nimero de coordinacion que tenia en la celda del componente
principal que en este caso serfa NiO (Figura 15).

Como consecuencia, en el nuevo sistema la carga +4 del Ti es
distribuida entre seis enlaces mientras que la carga -2 del oxigeno es
distribuida entre 6 enlaces, dejando un resultado de carga neta por

enlace de %4 + _?2 = +§ y un exceso total de carga en el sitio del Ti de
6 X % = +2. Debido a este exceso de carga positiva, la formacion de

nuevos sitios acidos es esperada.

a) | »N.C=3 |D) 1/ |

Figura 15. a) En la estructura TiO2, Ti estd rodeado de seis oxigenos y cada
oxigeno rodeado de tres atomos de Ti. b) En la estructura NiO, Ni esta
rodeado de seis oxigenos y cada oxigeno rodeado de seis atomos de Ni. c)
Cuando TiO2 se agrega a NiO, el Ti conserva su niumero de coordinaciéon (NC),
mientras que sus oxigenos asumen el NC que tiene el oxigeno en el NiO ya que
estd en mayor cantidad.
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g) Desorcion a Temperatura programada de oxigeno (TPD-02)

Los analisis TPD-0; fueron realizados para los catalizadores Ni-Ti-O con
adsorciéon previa de Oz (Figura 16) con el fin de evaluar el tipo de
oxigeno superficial y sus propiedades que podrian dar pistas para
entender el proceso catalitico.

—NiO

— NijgT1, (,0
— Nip ;T 050
— Nij 44Tl ,O

Ni0.95TiO.O5O

Seiial TCD(u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figura 16. Perfiles de TPD-O: con adsorcion previa de O: de los
catalizadores de NiqTi1-«Ox (Equipo: Micromeritics TPX 2900, condiciones
de desorcion: 100 mg de muestra en atmosfera de Helio, rampa de
calentamiento: 10°C/min, rango de temperatura: 100-1000°C).
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En la superficie de un 6xido metalico es posible encontrar atomos de
oxigeno neutros o con carga que se encuentran en una posicion
diferente a los oxigenos superficiales de red. Estas especies poseen una
carga diferente de los oxigenos de la red cristalina, tienen una energia
de enlace o adsorcion diferente y por ende, seran desorbidas a distintas
temperaturas. Las especies de oxigeno adsorbido generalmente
reportadas en la literatura son O, O-, Oz y Oz Entre estas especies, las
especies atdmicas del oxigeno interactian mas fuertemente con la
superficie que las especies de oxigeno molecular. Este hecho se puede
explicar por medio de un balance energético: la interaccién superficie-
oxigeno atémico debe ser lo suficientemente fuerte para compensar la
alta energia requerida para romper el doble enlace del oxigeno
molecular.

Sin embargo, debido a que es necesario tener sitios vecinos disponibles
para que el oxigeno atdmico pueda interactuar con la superficie, es de
esperarse que este tipo de adsorcion se dé en menor cantidad que la del
oxigeno molecular [45].

El perfil de desorcion de oxigeno generalmente reportado en 6xidos de
metales de transicién consta de cuatro picos ubicados a diferentes
rangos de temperatura, los cuales corresponden a cuatro especies
diferentes de oxigeno adsorbido. Los oxigenos de tipo @, son aquellos
oxigenos adsorbidos débilmente a la superficie del catalizador y que se
desorben a temperaturas menores de 30 °C. Esta especie es asignada al
oxigeno molecular (02). Los oxigenos de tipo B se desorben en un rango
de 320-360 °C y corresponden a la especie de oxigeno O,". Las ultimas
especies de oxigeno son las que se adsorben con mayor fuerza (por ende a
mayor temperatura) y corresponden a oxigeno atémico adsorbido O en
diferentes sitios de adsorcidn. Los oxigenos de tipo de tipo y se desorben en
el rango de 420-450 °C mientras que los oxigenos de tipo 6 son asignados
a la adsorcion de oxigeno entre 520-700°C [46]. Desorcion del oxigeno
a temperaturas mayores a 750 °C correspondera a la vaporizacion del
oxigeno de la red cristalina. Hay que considerar que no se han realizado
analisis directos para confirmar el tipo de oxigeno asignado a cada
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temperatura, esta asignacion se ha dado en base a los resultados de
andlisis de Resonancia de Espin Electronico (EPR) en otros estudios
parecidos [45].

El NiO exhibié un gran pico de desorciéon de oxigeno tipo 6 a una
temperatura maxima de 700 °C y otros dos picos menores a 450 °C y
290 °C correspondientes a oxigenos tipo y (0) y tipo B (O2)
respectivamente. Este perfil de desorcién obtenido para el NiO confirma
que a las condiciones de sintesis se produjo un NiO no estequiométrico
el cual es capaz de acomodar una gran cantidad de oxigeno superficial
en exceso que no puede removerse facilmente. Las especies O-y O2" que
estan presentes en la superficie del catalizador, hacen que puede oxidar
profundamente el hidrocarburo debido a la naturaleza electrofilica de
los iones de oxigeno que atacan directamente a la molécula organica en
laregion de su mas alta densidad electronica (enlaces IT).

El perfil TPD-02 de las muestras Ni-Ti-O presenté la misma cantidad de
picos de desorcién los cuales fueron sufriendo cambios conforme
aumentaba el contenido de Ti en el catalizador. El pico asignado a las
especies de tipo O disminuyé en intensidad y se desplazé a
temperaturas menores progresivamente hasta alcanzar una sefial muy
débil reportada para la muestra Niopo5Tio.050. Esto indica que la adicién
de Ti tuvo un fuerte impacto en la especie tipo 4. La cantidad de oxigeno
desorbido total mostrada en la Tabla 9 indica una apreciable caida del
oxigeno liberado a mayor contenido de Ti en el catalizador,
comenzando con 244.89 mmol/g de O; para el NiO puro hasta 108.52
mmol/g de Oz para NioosTioos0. Este resultado muestra que las
especies de Ti disminuyen notablemente la presencia de oxigeno no
estequiométrico causado por las vacantes catidnicas en NiO. De acuerdo
con Heracleous y col, la insercion de iones con mayor valencia que NiZ+
como Ti**+ disuelve los huecos positivos p+ a través del llenado de las
vacantes cationicas de NiO. Por lo tanto, se obtiene una superficie con
menos defectos que es probable que pueda adsorber menos cantidad de
oxigeno [28]. Como las especies electrofilicas 02" y O- se encuentran en
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menor cantidad a mayor contenido de Ti, los catalizadores Ni-Ti-O
tendran menor capacidad de causar una oxidacién profunda de la
olefina por lo que se esperaria que alcancen mayores niveles de
selectividad. Asimismo, es probable que especies como 0% se formen
en la celda con la adicion de Ti lo cual seria beneficioso ya que conducen
a la produccion de productos oxigenados a través de un ataque
nucleofilico. Debido a sus propiedades no oxidantes, la presencia de
iones O2- favorece una reaccidn oxidante mas selectiva [47].

Tabla 9. Desorcion de Oz de las muestras con previa adsorcién y sin
previa adsorcion de oxigeno.

Muestras Desorcion de O2 (mmol/g)

Adsorcion Sin adsorcion
previade Oz  previade O

NiO 244.89 163.18
Nio.99Ti0.010 112.25 62.16
Nio.97Ti0.030 123.26 32.10
Nio.96Ti0.040 116.09 55.14
Nio.95Ti0.050 108.52 50.37

Otros experimentos de TPD-02 sin adsorcién previa de O; se llevaron a
cabo para todas las muestras en el mismo intervalo de temperatura
(Figura 17). El patréon de desorcion de los catalizadores mostraba un
perfil diferente al de la adsorciéon previa de Oz. El pico intenso
caracteristico de la especie tipo 6 permaneci6 igual para NiO, pero a
medida que el contenido de Ti aument¢, el pico se dividié en dos picos:
uno a una temperatura mas alta entre 650-750 °C y otro a temperaturas
mas bajas entre 550-650 °C. La cantidad de oxigeno desorbido también
disminuy6 con el aumento del contenido de Ti para todas las muestras.
Este perfil de desorcion sugiere que el oxigeno se encuentra
parcialmente retenido por introduccion de Tit* debido a efectos
coulémbicos. La presencia de oxigenos no labiles favorecera la
oxidacion parcial del etano a etileno.
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También se observo un cambio de color en todas las muestras de negro
(para NiO) y verde profundo (para muestras de Ni-Ti-O) a verde claro
después de cada andlisis de TPD-0O,. Este resultado se debe a la
liberacion de oxigeno no estequiométrico presentado en la estructura
NiO y la formacién de nuevas estructuras [48].
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Figura 17. Perfiles de TPD-O: sin adsorciéon previa de O: de los
catalizadores de NiqTi1-«O. (Equipo: Micromeritics TPX 2900, condiciones
de desorcion: 100 mg de muestra en atmodsfera de Helio, rampa de
calentamiento: 10°C/min, rango de temperatura: 100-850 °C).
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2. Test cataliticos:

La oxidacion oxidativa del etano consiste en una serie de reacciones

secuenciales:
KA KE

etano ------------ > etileno ------------ > degradacion de productos (21)
[O] [O]

Como se puede observar, la deshidrogenacion es la primera reaccién en la
oxidacion del alcano mientras que la degradacién de productos o
reacciones alternas se producen en la segunda reaccion. Este hecho limita
mucho el rendimiento de la reaccién de ODH del etano y en general de los
otras parafinas ya que para obtener un buen rendimiento de eteno, las
constantes de reaccion Ka y Kg deben ser de igual magnitud. Por otro lado,
si la constante de reaccion Kg es mayor que la Ka, el etileno reaccionara
mas rapido que el alcano con los atomos de oxigeno y los radicales
hidroxilo de la superficie del catalizador, producira productos no deseados
y por ende se obtendra menor rendimiento de etileno. Una descripcion
mas detallada de las reacciones se describe en [Eqs (22), (23) y (24)].
Existen dos vias de reaccion paralelas: el primer paso en ambas vias es la
ruptura de un enlace C-H de etano para formar una especie de etilo C2Hs-
que podrian reaccionar mas en la superficie [Eqgs. (23) y (24)] o, a
temperaturas suficientemente altas, se desorbe en la fase gaseosa para
reaccionar con una molécula de oxigeno para formar eteno [49].

02
C2He(g) +O0¢ads) ---> C2Hs(g) + OH(ads) ---> C2Ha(g) +-02H (22)

C2Heé(g) +Ocads) ---> OH ads) + C2Hsads) --->C2Ha(g) + Hads) (23)

Y 10]
C2H50"(ads)--->CH3CHO ads)--->CH3C002% (ads)--->COx(g) (24)
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Entonces se puede concluir que el catalizador ideal para la
deshidrogenacion oxidativa del etano, sera aquel capaz de controlar
eficientemente la distribucion de oxigenos no estequiométricos (0-) en la
superficie del catalizador. Es decir, que haya una presencia de O-
superficial capaz de extraer el H del etano para convertirlo a etileno pero
que no abunde en exceso para no causar la oxidacion profunda del etileno.
Solo de esta manera se podran lograr buenos niveles de actividad y
selectividad.

Los resultados de la conversion de etano con el aumento de la
temperatura mostraron que la adiciéon de Ti a la celda del NiO tuvo un
efecto positivo en términos de actividad (Figura 18). A pesar de las
superficies relativamente bajas que se obtuvieron en general, se
alcanzaron altos niveles de conversién de etano que aumentaron con una
mayor composicion de Ti en la muestra. Estos resultados podrian estar
asociados con el incremento en el area superficial previamente reportado
asi como la presencia de nuevos sitios acidos causados por el desequilibrio
de carga en los enlaces Ni-O-Ti que favorece la interaccién con la parafina.
La capacidad reductora de los catalizadores también sugiere tener un
papel importante: la reducibilidad del NiO se vio afectada con la adicién de
Ti causando una distribuciéon de las especies de Ni que se desplazaron a
temperaturas bajas y altas. Las especies desplazadas a temperaturas mas
bajas podrian ser responsables a la mejor reducciéon de la superficie del
catalizador. La mejora en la conversion de etano es un factor favorable
directamente relacionado con la actividad de los catalizadores pero mucho
mas importante es evaluar como el etano se convierte en etileno sin
generar productos no deseados como CO y CO-.
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Figura 18. Conversion del etano en funcion de la temperatura de los
catalizadores NiqTi1-«O (condiciones de reacciéon: Rango de T=300-450 °C,
C2He/02=1/1y W/F = 0.48 g.s/mL constante).

Los experimentos de selectividad se realizaron a temperatura constante
de 400 °C variando W/F de 0.24 a 2.4 g.s/mL (Figura 19). La dependencia
de la selectividad de eteno en la conversion de etano mostré que la
selectividad era alta a bajas conversiones y disminuyé a medida que
aumenta la conversién. Los resultados sugieren que el Ti también tuvo un
efecto positivo en la selectividad de los catalizadores. La selectividad
mejoré de 35% para NiO a aproximadamente 77% para Nio.95Tio.050.
Todos los catalizadores experimentaron una caida en los niveles de
selectividad de menos de 15% dentro del rango de conversion. Es
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importante resaltar que los catalizadores fueron capaces de lograr buenos
niveles de selectividad a niveles de conversién moderados. El aumento de
los niveles de selectividad podria atribuirse a la disminuciéon dramatica
del oxigeno no estequiométrico en la superficie del NiO ya que la
presencia de especies electrofilicas de oxigeno (O~ y 02) son las
responsables de la oxidacion total de etano. Los resultados mostraron una
depresion gradual de la especie electrofilica con la adiciéon de pequefias
cantidades de Ti*t. El dopante promotor tiene la capacidad, debido a su
mayor valencia de disminuir los huecos positivos p+ creados en el NiO no
estequiométrico. Este fendmeno ha sido discutido por varios grupos [7,
34].

La mejora de la selectividad también podria estar relacionada a la
presencia de especies reducibles de Ni a alta temperatura reportadas en el
TPR. Estas especies posiblemente disminuyeron la labilidad del oxigeno
en la superficie de manera controlada ya que una abundancia de enlaces
Ni-O fuertes tendria un efecto negativo en la actividad de los catalizadores
que no se exhibio6 en los experimentos. Las superficies BET después de la
reaccion de los catalizadores Ni-Ti-O no presentaron cambios
significativos: este hecho sugiere que la formacién de coque fue
despreciable durante la reaccion, pero deben llevarse a cabo otros ensayos
de estabilidad (Tabla 4).

De los resultados obtenidos en los experimentos, se pudo observar que el
Ti tuvo un efecto promotor en la primera etapa del mecanismo de Mars-
van Krevelen, es decir, tuvo la propiedad de debilitar suficientemente el
enlace Ni-O para facilitar la reduccion de la superficie, pero al mismo
tiempo hizo el enlace Ni-O lo suficientemente fuerte para evitar la
profunda oxidacién del etileno.
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Figura 19. Selectividad del etileno como una funcién de la conversion del etano
para los catalizadores Nii.«TicO(condiciones de reaccién: T = 400°C, C2Hs/O>
=1/1,W/F:0.24 a 2.4 g/ml).

Los resultados obtenidos en este trabajo son comparables con los
obtenidos en la literatura como se observa en la Figura 20. EI mejor
catalizador NioosTio050 en este trabajo obtuvo una selectividad a etileno
de 77% con una conversioén de 35% mientras que en el trabajo de Zhu y
col. [25] se obtuvo una mayor selectividad de aprox. 85% pero con una
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conversion<10%.. Estos resultados prueban la eficacia de los
catalizadores sintetizados.
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Figura 20. Comparacion de los resultados obtenidos en la conversion de etano y
selectividad a etileno en este trabajo usando como catalizador Nig.9s5Tio.050 con
otros trabajos para los diferentes catalizadores Ni-Nb-O[34], Ni-Zr-O[50], Ni-Ta-
0[25].
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CAPITULOV
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1. Conclusiones

1.1.

1.2.

Los catalizadores NiqTi1.«O preparados por el método de
evaporacion del solvente reportaron buena actividad vy
selectividad en la reaccion de deshidrogenacion oxidativa del etano
en relacion con los 6xidos puros de NiO y TiO». La utilizaciéon de un
alcéxido de titanio como precursor asi como solventes organicos
como el etanol para la sintesis del catalizador favorecid la insercion
de los iones Ti*t a la celda del NiO. La temperatura de calcinacion
utilizada demostroé ser la adecuada para asegurar la calcinacion de
la fase organica y la formacion de la fase cristalina. Los resultados
del EDX confirmaron los resultados de la composicién quimica de
los catalizadores preparados en este trabajo.

Los catalizadores NiqTi1.«O presentaron la misma estructura
cristalina del NiO (fcc) ya que era la fase principal del o6xido.
Debido a que se adicion6 poca cantidad de dopante no se observé
una disminucién drastica del parametro de red pero si una
tendencia a disminuir a mayor contenido de Ti*t, lo que sugiere la
insercion de los iones Ti*t en la estructura del NiO debido al menor
tamano de los iones Ti4*. Asimismo, la introduccion del Ti4+ causo
una redistribucion de las especies de Ni en la superficie y afecté su
reducibilidad a bajas y altas temperatura en comparacion a la del
NiO puro. También fue capaz de crear nuevos sitios acidos en la
superficie del catalizador (intermedios y fuertes) asi como
producir un agotamiento del oxigeno no estequiométrico mediante
un balance de cargas pues el Ti** retiene por efectos coulémbicos
la liberacién de oxigeno estequiométrico, que favorecen la
oxidacion parcial del etano a etileno.
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1.3. Los tests cataliticos confirmaron los analisis realizados en el
presente trabajo pues los catalizadores de Ni-Ti mostraron un
efecto muy positivo en la mejora del rendimiento de los
catalizadores para conseguir buenos niveles tanto de actividad
como de selectividad a etileno, respecto a los 6xidos simples. El
catalizador NioosTio.050 reporto los mejores resultados: a 400 °C
logro niveles de conversion de etano de 35 % y alcanzar una
selectividad a etileno de 77%. Tanto el Ti*t como Ni%* resultaron
trabajar sinérgicamente para promover una acidez y una
reducibilidad adecuada del catalizador para convertir etano a bajas
temperaturas. Asimismo produjeron una cantidad controlada de
oxigenos no estequiométricos para obtener un catalizador mas
selectivo a etileno. La actividad catalitica estudiada sugiere que la
baja superficie especifica de los catalizadores no es un factor
controlante y parece apoyarse sobre la acidez conseguida. Este
hecho resalta el efecto de la temperatura de calcinacion y el
método utilizado de sintesis por evaporacion del solvente para
obtener catalizadores selectivos a etileno basados en Ni,Ti1-¢0. Los
resultados obtenidos en actividad y selectividad a etileno estan en
buena concordancia con los obtenidos en la literatura.

2. Recomendaciones

2.1. Para un préximo estudio, se deberia evaluar mas muestras con
mayor contenido de dopante para evaluar cual es el mayor contenido
de dopante que tolera la celda de NiO a fin de producir catalizadores
con buena actividad y selectividad. También deberia evaluarse otra
temperatura de calcinacion menor a la usada para averiguar si la
misma cantidad de dopante produce los mismos resultados a
diferentes temperaturas de calcinaciéon. Ademas, seria interesante
trabajar con diferentes soportes como y-Al,03 y verificar el efecto de
la textura y la acidez en la oxidacion selectiva a etileno.
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2.2.

2.3.

Los resultados producidos en este trabajo son a nivel laboratorio ya
que se trabajo con concentraciones muy bajas de reactantes lo cual
favorecié la interaccion de los gases con la superficie del catalizador.
Para evaluarlo a escala industrial, la evaluacion catalitica se debe de
realizar con otras concentraciones de gases mas altas como 10%
C2He, 10% O2 y 80% He. Ademas, utilizar al gas helio como diluyente
debido a que es un gas inerte facilmente discriminable en el detector
TCD.

Para alcanzar altas selectividades de etileno y al mismo tiempo
conversiones altas se debe trabajar en ausencia de oxigeno y emplear
otros agentes oxidantes como el COz o tal vez una mezcla de ambos,
ya que bajo las condiciones usadas los catalizadores sufriran
envenenamiento por la formacidon de coque o también desactivacion
por reduccion de la superficie.
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SINTESIS DE CATALIZADORES BASADOS EN OXIDOS MIXTOS
DE Ni-Ti PARA LA PRODUCCION DE ETILENO A PARTIR DE LA
DESHIDROGENACION CATALITICA DEL ETANO

Daisy Unsihuay? Gino Picasso®, Rosario Sun Kou®
9

RESUMEN

Se prepararon catalizadores a base de 0xidos de niquel dopados con titanio Ni, Ti O con a
de 0,01 a 0,05, por un método de evaporacion controlada a 550°C para la deshidrogenacion
oxidativa (ODH) de etano a etileno. La introduccion de pequeiias cantidades de Ti en la celda
del NiO tuvo efectos notables sobre las propiedades de 6xido simple de niquel, aumentando
la superficie BET. Ademas, se observo una disminucion del tamafio del cristal tras el analisis
XRD, una generacion de nuevos sitios 4cidos, evaluados por TPD-NH,, una redistribucion
de especies reducibles a temperaturas mas bajas y mas altas estudiadas a partir del perfil
TPR-H, y una disminucion de los oxigenos no estequiométricos con la composicion creciente
de titanio detectada por TPD-O,. Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en condiciones de
estado estacionario a una constante W/F de 0,48 g.s / mL con el fin de evaluar la conversion y
se modifico la constante W/F de 0,24 a 0,48 g.s / mL, para cuantificar la selectividad al etileno.
En todos los catalizadores Ni, Ti O, las pruebas cataliticas revelaron un efecto positivo de
dopaje de Ti en el rendimiento de las muestras, mejorando los niveles de conversion y de
selectividad de etano al etileno, en comparacion con el NiO puro. La muestra Ni . Ti ,.O
logro la mejor selectividad para el etileno (77%) en una conversion moderada de etano del
35%, probablemente debido al aumento de las especies nucleofilicas de oxigeno superficial.

Palabras clave: ODH de etano, conversion de etano, selectividad de etileno.

SYNTHESIS OF CATALYSTS BASED ON Ni-Ti MIXED OXIDES
FOR THE PRODUCTION OF ETHYLENE FROM CATALYTIC
DEHYDROGENATION OF ETHANE

ABSTRACT
Catalysts based on titanium doped nickel oxides Ni, Ti O with a from 0.01 to 0.05, were

prepared by a controlled evaporation method at 550 °C for selective oxidative dehydrogenation
(ODH) of ethane to ethylene. The introduction of small amounts of Ti into the NiO lattice
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had noticeable effects on the nickel simple oxide properties, increasing the BET surface. In
addition, it was observed a sustained depletion of crystallite size following XRD analysis,
a generation of new acid sites, evaluated by NH3-TPD, a redistribution of reducible species
to lower and higher temperatures studied from H,-TPR profile and a depression of non-
stoichiometric oxygen with the increasing composition of titanium detected by O -TPD. The
catalytic tests were carried out under steady state conditions at a constant W/F of 0.48 g.s/
mL in order to evaluate the conversion and modifying W/F from 0.24 to 0.48 g.s/mL, to
quantify the selectivity to ethylene. In all the Nil-aTiaO catalysts, the catalytic tests revealed
a positive doping effect of Ti in the performance of the samples, improving the ethane
conversion and selectivity levels to ethylene, in comparison to the pure NiO. The sample
Ni, . Ti, ,;O achieved the best selectivity to ethylene (77%) at a moderated ethane conversion
of 35%, probably due to the increasing of the nucleophilic species of surface oxygen.

Key words: ODH, ethane, Ti-doped NiO, ethylene selectivity.

INTRODUCCION

El etileno es la materia prima organica de mayor consumo en la industria quimica y se espera
que su demanda siga en aumento en los proximos afios. En este contexto, es necesario el
desarrollo de nuevas tecnologias para la produccion de etileno con el fin de satisfacer las
demandas esperadas de los proximos afios'. La deshidrogenacion oxidativa (ODH) de etano
es una ruta alternativa atractiva ya que opera a bajas temperaturas ¢400 °C), es econémica
y amigable con el medio ambiente en comparacion con el craqueo al vapor, un proceso
altamente endotérmico que opera por encima de 800 ° C y hoy en dia el principal método de
obtencion de etileno®. Sin embargo, el logro de altos niveles de conversion de etano y una
alta selectividad a etileno son particularmente dificiles debido a que las olefinas tienden a
oxidarse a CO, y CO. Este ultimo, es la principal causa de envenenamiento del catalizador y
disminuye drasticamente su rendimiento®. Por lo tanto, el desarrollo de un catalizador activo
y selectivo para la conversion de etano a etileno a bajas temperaturas es clave para que la
ODH de etano sea competitiva con el craqueo a vapor. A lo largo de los tltimos afios, un gran
numero de catalizadores basados en metales de transicion se han preparado de los cuales
los catalizadores basados en niquel han reportado alcanzar buenos niveles de conversion de
etano, sin embargo, la selectividad es todavia una tarea dificil de mejorar. La incorporacion de
promotores en la red de NiO tales como Ta, Nb, Ce, Co, W y Al aument? el rendimiento de los
catalizadores basados en NiO*®. Heracleous y col.%, reportaron que la adicion de promotores
con valencia mayor que Ni** tuvo un efecto positivo en el logro de buenas selectividades ya
que eran capaces de disminuir los defectos cationicos, y por lo tanto, las especies de oxigeno
no selectivos que conllevan a la sobreoxidacion de la olefina. En el conjunto de catalizadores
ensayados, el unico catalizador a base de Ni-Ti exhibi6 buenos niveles de selectividad (85%)
pero, por el contrario, la conversion de etano (10%) era muy pobre. En el presente trabajo,
en base a los prometedores resultados reportados en la literatura sobre catalizadores de Ni-
Ti-O, hemos explorado el papel de catalizadores de dopaje NiO con diferentes cantidades de
Ti con el fin de mejorar los niveles de actividad y selectividad. Un método de evaporacion
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simple pero controlada se realizo con el fin de favorecer la integracion de fases para formar
una solucion mixta.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de los catalizadores

Solucién de isopropoxido (trietanolaminato) de titanio (IV) (C,H,,NO,Ti) (80 wt.% en
isopropanol) se adquiri6 de Aldrich y nitrato de niquel hexahidratado (Ni (NO,),.6H,0)
niquel (II) se adquiri6 de Merck (99% de pureza), ambos reactivos fueron usados como
precursores de los 6xidos mixtos sin purificacion adicional. Etanol (Merck, pureza 99,9%)
fue empleado como un disolvente.

Una serie de catalizadores con diferente composicion atomica Ni, Ti O con (a = 0, 0,01,
0,03, 0,04, 0,05 y 1) se prepararon mediante €l método de evaporacion. Debido a que TiO,
puede formarse directamente a partir de la hidrolisis del alcoxido de titanio en un medio
acuoso, el etanol se emple6 como solvente para las soluciones precursoras para moderar
la alta reactividad y C;H,/NO,Ti se utilizo como precursor de Ti a fin de proporcionar mas
estabilidad al sistema y evitar la segregacion de fases durante la sintesis. Las soluciones
etanolicas de C,H ,NO,Ti y Ni(NO,),.6H,O se prepararon por separado y se utilizaron
inmediatamente para la sintesis. La solucion de Ti se afiadié gota a gota a la solucion de
Ni con agitacion vigorosa a temperatura ambiente y se mantuvo en las mismas condiciones
durante 30 minutos. Después, la evaporacion del etanol se llevo a cabo a 80 °C hasta que
se obtuvo un gel verde. Luego, el gel se dejo secar a 120 °C durante 12 horas, seguido de
calcinacion con aire a 550 °C a una velocidad de calentamiento de 2 °C/min durante 4 horas.

Caracterizacion de los catalizadores

Las propiedades texturales de los s6lidos fueron estudiadas utilizando el equipo Micromeritics
GEMINI VII a la temperatura de nitrogeno liquido. Las muestras se trataron previamente en
el vacio por la desgasificacion a 250 °C durante 2 h. El area superficial se calcul6 de acuerdo
con el método BET. La distribucion de tamaiio de poro y tamaiio del poro medio se estimaron
por el método de analisis BJH aplicado a la rama de desorcion de la isoterma. El analisis
elemental por espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX) se llevo a cabo para
determinar las composiciones de los catalizadores.

La estructura cristalina de las muestras fue evaluada por difraccion de rayos X (XRD). El
analisis se realizd con un difractémetro Siemens D5000 Krystalloflex, que opera con los
siguientes parametros: la radiacion Cu Ka (A= 1,5418 A), 15 mA, 30 kV, filtro de Ni, angulo
26 en un rango de 10 a 90° con una velocidad de 0,04°/s. El tamafio de cristal se estimo
usando la ecuacion de Scherrer de la sefial mas intensa difraccion de rayos X.

La capacidad reductora de las muestras fue analizada por reduccion a temperatura programada
(TPR) en el equipo Micromeritics ChemiSorb 2750. Los experimentos se realizaron en un
reactor con 50 mg de catalizadores bajo atmdsfera de hidrégeno diluido (5% de H, en He) de
30 a 850°C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
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La acidez de las muestras se midi6 a través de una desorcion a temperatura programada de
NH,. Las muestras se cargaron en un tubo de cuarzo en forma de U (50 mg). El tratamiento
previo de la muestra se llevo a cabo de la siguiente manera: una purga con helio se hizo
durante una hora a 100 °C. Después, el gas se cambio 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.
Después se procedi6 a calentar el horno con una rampa de 15 °C/min desde 100 °C a 600
°C bajo un flujo de helio y se mantuvo a la temperatura final durante media hora hasta que
la sefial regreso a la linea de base. La cantidad desorbida de NH, se monitorizé mediante un
detector de conductividad térmica (TCD), utilizando el software V1.03 TPX ChemiSoft.

Ensayos cataliticos

Los estudios de reactividad de los catalizadores se realizaron en un reactor de lecho fijo
de cuarzo. Una pequeifia cantidad de lana de cuarzo se colocé en la frita de vidrio para
obstaculizar el flujo del catalizador a través del tubo de cuarzo. Para cada catalizador, 200
mg de muestra se mezclaron con 400 mg de cuarzo con el fin de favorecer una distribucion
homogeénea de la temperatura. Un separador de agua se instal6 al lado del horno para capturar
el agua que puede ser producida como un subproducto de la ODH etano. La composicion
del flujo de alimentacion de la reaccion fue de 0,25% C,H,, 0,25% de O, y N, como gas de
equilibrio. Los experimentos conversion de etano se realizaron en el intervalo de temperatura
de 300-450°C, en una proporcion constante W/F de 0,48 gs/mL. La selectividad de etileno
frente a la conversion de etano se midi6 a una temperatura fija de 450 °C y W/F vario de 0,24
a 2,4 gs/mL. Para todas las muestras, la conversion de etano, y los niveles de selectividad de
etileno se calcularon basandose en el balance de carbono con un error experimental inferior
al 5% para todas las medidas.

RESULTADOS Y DISCUSION

1.- Caracterizacion por sorcién de IV, y XRD

La relacion metalica de los Ni-Ti-O se determind por EDX. Las composiciones
estequiométricas teodricos para los catalizadores fueron aproximados con los resultados
experimentales (tabla 1). Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, estan mostradas en
la figura 1. Los catalizadores de NiO y Ni-Ti-O exhibieron la tipica isoterma de tipo IV
correspondiente a s6lidos micro-mesoporosos donde se produce adsorcion en multicapas.
Se puede apreciar que las isotermas poseen histéresis de tipo H, originada por condensacion
capilar que solo se da cuando se presentan mesoporos (poros de 2 a 50 nm). Este tipo de
histéresis es caracteristica de materiales compuestos por particulas de poros flexibles con
morfologia de tipo rendija. Por otro lado €l TiO, mostr6 una isoterma de tipo IV con histéresis
del tipo H2 causado cuando la distribucion de tamafio y la forma de los poros no estan bien
definidos y también indicativo de constricciones de cuello de botella. Las areas BET (tabla
1) registradas para los catalizadores de NiO fueron relativamente pequefias en el rango de
8-46 m*g™! pero acorde a lo esperado por el método de evaporacion usado para la preparacion
de los catalizadores ya que no tiende a producir areas superficiales grandes en comparacion
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a otros métodos como sol-gel, precipitacion, etc. Se observo un aumento notorio del area
superficial del NiO a mayor contenido de Ti. Este aumento posiblemente ocasionado gracias
a la naturaleza organica del precursor de Ti, cuya descomposicion durante la calcinacion
produjo una estructura mas porosa por ende un incremento en el area superficial.

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores Ni-Ti-O.

Muestra Composicion ~ Area BET (m’g?’)  Tamaiio Tamaiio Parametro
metdlica Antes  Después  de poro de cristal de red (A°)
(mol%) de la de la (nm) (nm)
reaccion reaccion
NiO Ni(99.9) 7 4 10,4 30,655 4,177
Nigo9Tig01O  Ni(99.2):Ti(0.8) 10 10 9,5 29,159 4,177
Nig97Ti0030  Ni(97.4):Ti(2.6) 17 14 11,4 25,859 4,177
NigoeTig0sO  Ni(96.2):Ti(3.8) 23 23 9,5 25,723 4,181
NigosTigosO  Ni(94.7):Ti(5.3) 46 39 8,3 23,580 4,181
TiO, Ti(99.9) 54 - 5,9 - -
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Figura 1. Isotermas de sorcion de N, de los catalizadores Ni-Ti-O.

Los patrones XRD de los catalizadores de Ni-Ti se representan en la figura 2. Se presentaron
picos atribuidos a NiO con estructura de bunsenita que es la fase predominante en todos los
catalizadores Ni-Ti con los picos principales: 37,1°, 43,3°, 62,8°, 75,5° y 79,3° atribuidos a
(111), (200), (220), (311) y (222) planos, respectivamente, de acuerdo con JCPDS 47-1049.
Se encontraron también pequefios picos a 35,6° y 54,0° correspondientes a la fase rutilo TiO,
(JCPDS 21-1276) y picos a 33,3° = y 49,6° correspondientes a NiTiO, (JCPDS 33-0960)
en los catalizadores con o = 0,03, 0,04 y 0,05. EI TiO, exhibio6 fuertes picos de difraccion
situados a 24,8° 37,3°, 47,6° 53,5° 55,1°y 62,2° correspondientes a la anatasa (JCPDS 21-
1272), que es la fase principal formada a través de la calcinacion directa del precursor de
titanio a 550°C. Los picos de rutilo también se pueden ver a través de los pequefios picos
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alrededor de 27,4° y 41,4° que corresponden a los planos (110) y (111), respectivamente
(JCPDS 21-1276). El tamaiio de particula se calculd a partir del pico de difraccion mayor
(200) usando la férmula de Scherrer y los resultados se dan en la tabla 1. Se evidenci6 una
correlacion inversa entre el area superficial y el tamafo de particula de los catalizadores
como se esperaba. También se puede observar un ensanchamiento en los picos de difraccion
a mayor contenido de Ti, lo que sugiere que Ti tiende a afectar a la cristalinidad de los
catalizadores basados en Ni, y como consecuencia, se espera que las particulas mas pequefias
se formen dando areas superficiales mas altas. También se observo una pequefia disminucion
del parametro de red, probablemente debido a un dopaje parcial de las especies de Ti*" en la
estructura de NiO.
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Figura 2. Difractograma de los catalizadores Ni-Ti-O.

2.- Reduccion a Temperatura programada (TPR-H,)

En la figura 3 se muestra el perfil TPR de los catalizadores de niquel dopados con titanio.
El NiO puro muestra un pico de reduccion a 421 °C, lo que sugiere la presencia de una sola
especie de Ni. E1 Ni** es reducido en una sola etapa a niquel metalico de acuerdo a la siguiente
ecuacion: NiO + H, — Ni +H,0O. El test realizado a TiO, bajo las mismas condiciones del
analisis TPR mostrd que este compuesto no es reducible en el rango de temperatura trabajado.
Sin embargo, la adicion de pequeiias cantidades de Ti a la estructura del Ni alter6 seriamente el
perfil TPR-H, de los catalizadores. Los 6xidos de NiO dopados con Ti mostraron curvas TPR
méds anchas que se van separando a mayor contenido de Ti y partir Ni, . Ti ,,O se evidencio
la presencia de tres picos de reduccién, lo que sugiere la contribucion de tres especies
reducibles de Ni en varias formas. Asimismo, los picos se desplazaron a temperaturas mas
altas, lo que muestra que el Ti tiende a inhibir el proceso de reduccion del Ni**. El hombro
ubicado a temperaturas mas bajas entre 260-380 °C es atribuido en la literatura a la reduccion
de trazas de Ni** en el compuesto Ni,0,". El pico principal central es atribuido a la reduccién
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del Ni*+ —Ni0, mientras que el pico a temperaturas mas altas entre 500 a 530°C se podria
deber a la fuerte interaccion de los Ni** con Ti**, dado que la insercion de estas especies en
la celda del Ni° balancearian las cargas del sistema, haciéndolo mas estable y por ende mas
dificil de reducir. El consumo de hidréogeno disminuy6 en proporcion al mayor contenido de
Ti, lo que es logico pues hay menos especies de Ni** reducibles, a excepcion de la muestra
con Ni, ,Ti ;O que no sigue la tendencia y exhibe una drastica disminucion del consumo de

0.01
hidrégeno (tabla 2).
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Figura 3. Perfil TPR de los catalizadores Ni-Ti-O.

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores Ni-Ti-O.

Muestra Consumo de H; Desorcién de NH3
(mmol/g) (mmol/g)

Teoérico Experimental MT AT  Acidez

Total

NiO 13,39 13,28 38,33 17,36 55,69
Nig.99Tip.010 13,38 10,57 29,86 21,79 51,65
Nig.97Tig.030 13,36 13,27 64,34 3223 96,57
Nig.96Tig.040 13,35 12,98 50,41 36,58 86,99
Nig.95Tig 050 13,34 11,69 41,34 4292 84,26
TiO, - - 26,66 20,32 47,01

3.- Analisis Termogravimétrico (TGA)

Como se observa en la figura 4, la pérdida de peso para los precursores de NiO y Ni

Ti

0.95 0.050

ocurri6 en el mismo ntimero de etapas. Para la formacion de NiO a partir de Ni (NO,). 6H,0,
se identificaron cuatro etapas principales y la pérdida de peso en cada etapa corresponde a
los productos liberados por las reacciones de descomposicion térmica de Ni (NO,) ,.6H,0
propuestas por Brockner'!. La primera etapa (9,82% en peso) que se produce en el intervalo
de temperatura de 60°-100°C corresponde a la exclusion de un equivalente de agua y algunas

Rev Soc Quim Peru. 82(4) 2016



498 Daisy Unsihuaya, Gino Picasso, Rosario Sun Kou...

trazas de disolvente. La segunda pérdida de peso (18,15% en peso) entre 100°-224°C se
asignd a la eliminacion de tres equivalentes de H,O. La tercera etapa en el intervalo de
224°-332 °C con una pérdida de peso de 38,33% se asigno a la eliminacion de NO,, HNO, y
H,O a través de la descomposicion de Ni (NO,) ,.2H,0. La cuarta etapa (2,67% en peso) se
puede atribuir a la descomposicion de 6xido de Ni,0, a NiO. Para la sintesis de Ni, Ti O
se observo el mismo numero de pasos. La primera pérdida de masa (7,04% en peso) se
debe a la eliminacion del agua del precursor de Ni y a la hidrolisis del precursor de Ti. La
segunda etapa mostrdé una mayor pérdida de masa (33,73%) en comparacion con la curva
Ni (NO,),.6H,0 que podria estar asociada a la liberacion de CH,OH a partir de la hidrolisis
de Ti[N(CH,CH,0), (CH,0)]*’ y la exclusién de agua y NO, de la descomposicion parcial
de Ni(NO,) ,.2H,0. La tercera pérdida de masa (29,54%) corresponde a la descomposicion
total de la fase Ni(NO,)(OH), ,O,,..H,0 a Ni,0," y la eliminacion del ligando organico del
precursor de Ti. La tltima etapa (2,22%) en el intervalo de 310° a 450 ° C podria atribuirse a la
descomposicion de 6xido de Ni,O, a fase NiO considerando que el 6xido de Ti se descompuso
en la etapa anterior. Por otra parte, la grafica termogravimétrica mostr6 una curva casi plana
mas alla de 450°C para ambos catalizadores, lo que indica que la temperatura de calcinacion
utilizada fue apropiada para la sintesis del catalizador (550°C) para asegurar la calcinacion
total de la fase organica y la formacion de la fase cristalina.

—— WIN Dz 4y BHa

— Nig ge T g0 provarsan
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0 100 00 100 ) & 7oc 00
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Figura 4. Termograma de los precursores de NiO y Ni, , Ti, ..

4.- Espectrosocopia Raman

Los espectros Raman de los catalizadores de niquel dopados con Ti se representan en la
figura 5. El 6xido de niquel exhibid un pico principal a aproximadamente 504 cm™' atribuido
al modo de fonoén optico (TO) de primer orden y se origina a partir de los defectos en el cristal
de NiO y otro menos intenso a 720 cm™ atribuido al fondn longitudinal 6ptico. Los picos a
198 cm™ (Eg), 396 cm’! (Blg), 515 cm! (Alg) y 638 cm’! (Eg) se asignaron a la fase anatasa
con el grupo espacial D, para el TiO,. No se encontraron picos de fase rutilo probablemente
debido a que los picos mas intensos de la anatasa ocultaron los picos rutilo. La presencia de
pequeiias cantidades de Ti cambié dramaticamente los espectros de NiO. Los picos a 319,

Rev Soc Quim Peru. 82(4) 2016



Sintesis de catalizadores basados en oxidos mixtos de Ni-Ti para la produccion de etileno a partir de... 499

446 y 587 cm correspondientes a la fase rutilo de TiO, aparecieron en los espectros112,
mientras que los picos de NiO a 504 cm! y 721 cm™ cambiaron a 511 cm! y 750 cm’!,
respectivamente, lo que sugiere la fuerte interaccion entre Ti y NiO. Estos resultados estan
de acuerdo con los resultados XRD y TPR.

(§18] 638

s15

s87 750

Intensidad (u.a)
T

. 1
Corrimiento Raman (cm )

Figura 5. Espectros Raman de los catalizadores Ni-Ti-O.

5.- Desorcion a Temperatura Programada de NH, (TPD-NH,)

La cooperacion de sitios acidos con sitios basicos es sumamente importante en reacciones
particular e influye mucho en la selectividad de las reacciones, por tanto es necesario saber
como las fuerzas de los sitios acidos estan distribuidas. Para caracterizar la naturaleza de los
sitios 4cidos se uso la desorcion a temperatura programada de NH,. Los picos de desorcion
en rangos de temperatura maxima de 180 a 250 °C (BT), 280-330°C (MT) y 380-500°C (AT)
normalmente se atribuyen a NH, quimisorbido en sitios dcidos débiles, medianos y fuertes,
respectivamente. Las muestras presentan un perfil con dos picos de desorcion (figura 6).
El pico de menor temperatura correspondiente a la acidez intermedia ubicada entre 320-
330 °C y el pico de mayor temperatura de acidez fuerte ubicado en el rango entre 450-490
°C, aproximadamente. Se observo que la adicion de pequefias cantidades de Ti provoco el
aumento de sitios acidos en comparacion al NiO puro. Asimismo, se observé un aumento
progresivo de la acidez fuerte a mayor contenido de Ti*".
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Figura 6. Perfil TPD-NH, de los catalizadores Ni-Ti-O.

6.- Desorcion a Temperatura Programada de O, (TPD-0O,)

Las mediciones de TPD-O, con adsorcion previa de O, (figura 7) se realizaron para evaluar el
tipo de oxigeno superficial y sus propiedades que podrian dar algunas luces para entender el
proceso de oxidacion catalitica. Se registro la liberacion de oxigeno del catalizador de 25°C
a 850°C. El perfil de desorcion de oxigeno para los catalizadores Ni-Ti-O, exhibio tres picos
correspondientes a tres especies de oxigeno. Seglin Iwamoto et al.'?, el oxigeno molecular se
adsorbe sobre la superficie de 6xidos metalicos formando superdxidos e iones peroxido. Los
cuatro estados diferentes de oxigeno adsorbidos a intervalos de temperaturas crecientes son:
a (30-40 °C), B (320- 360 °C), vy (420-450 °C) y o (por encima de 520 °C) correspondientes
a 0,, 02-, O- (para v y 8), respectivamente'”. Por lo tanto, segtin la literatura los tres picos
compilados por los catalizadores corresponden a las especies B, y y 8. EI NiO exhibi6 un gran
pico de desorcion de oxigeno a una temperatura maxima de 700 °C, correspondiente a un
estado de oxigeno no estequiométrico O-. Cuando O- y O,- estdn presentes en la superficie del
catalizador, facilitan la oxidacion total del hidrocarburo debido a la naturaleza electrofilica
de estos iones de oxigeno que atacan directamente a la molécula organica en la region de
su mas alta densidad electronica (enlaces IT). Por otro lado, es probable que especies como
O,- conduzcan a la produccion de productos oxigenados a través de un ataque nucleofilico.
Debido a sus propiedades no oxidantes, la presencia de iones O,- promueve una reaccion mas
selectiva'>

La cantidad de oxigeno desorbido mostrada en la tabla 2 indica una caida apreciable de la
liberacion de oxigeno con un mayor contenido de Ti, comenzando con 244,89 mmol/g de O,
para NiO hasta 108,52 mmol/g de O, para Ni, Ti  ,O. Ademas, el pico asignado a especies 8
disminuy6 en intensidad y se desplazo a temperaturas mas bajas hasta una sefial débil, que se
registro para la muestra Ni , Ti .. Este resultado muestra que las especies de Ti disminuyen
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notablemente la presencia de oxigeno no estequiométrico causado por las vacantes cationicas
en NiO. De acuerdo con Heracleous et al.®, la insercion de iones con mayor valencia que Ni**
como Ti # disuelven los huecos positivos p* a través del llenado de las vacantes cationicas de
NiO. Por lo tanto, se obtiene una superficie con menos defectos que absorbe menos cantidad
de oxigeno'*. Como las especies electrofilicas O,- y O- se encuentran en menor cantidad, hay
menor capacidad de causar una oxidacion profunda de la olefina, por lo que se espera que
alcancen mayores niveles de selectividad.
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Figura 7. Perfil TPD-O2 de los catalizadores Ni-Ti-O.

Ensayos cataliticos

Los ensayos cataliticos se realizaron dentro de un intervalo de temperatura de 300-450 °C
con una constante de W/F=0,48 g.s/mL y los resultados se muestran en la figura 8. Los
resultados de conversion de etano con el aumento de temperatura mostraron que la adicion
de Ti en la estructura del NiO tuvo un efecto positivo en términos de actividad. A pesar
que areas superficiales relativamente bajas se obtuvieron en general, se alcanzaron altos
niveles de conversion de etano que aumentd con una mayor composicion de Ti en la muestra.
Estos resultados podrian estar asociados al incremento en el area superficial reportado
anteriormente, asi como la presencia de sitios acidos nuevos causados por el desequilibrio
de la carga en los enlaces Ni-Ti-O que favorece la adsorcion de la parafina. La capacidad
reductora de los catalizadores también tuvo un papel importante: la reducibilidad del NiO
se vio afectada con la adicion de Ti causando una distribucion de las especies de Ni que
se desplazaron a temperaturas bajas y altas. Las especies desplazadas a temperaturas mas
bajas podrian ser responsables a la mejor reduccion de la superficie del catalizador. Los
experimentos de selectividad se realizaron a temperatura constante de 400 °C variando
W/F de 0,24 a 2,4 g.s/mL (figura 5). Los resultados indicaron que el Ti también tuvo un
efecto positivo en la selectividad de los catalizadores. La selectividad mejoré de 35% de
NiO a aproximadamente 77% para Ni Ti, O, todos los catalizadores experimentaron una
declinacion en los niveles de selectividad de menos de 15% dentro de la gama de conversion.
Es importante destacar que los catalizadores fueron capaces de lograr buenos niveles de
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selectividad a los niveles de conversion moderados. El aumento de los niveles de selectividad
podria atribuirse a la reduccion dramatica del oxigeno no estequiométrico en la red del NiO
ya que la presencia de especies electrofilicas de oxigeno (O-y O,-) en la superficie de la NiO
son las responsables de la oxidacion total de etano. El dopante promotor Ti**, debido a su
valencia mas elevada, podria ser beneficial para reducir los efectos positivos creados en el
oxido no estequiométrico de NiO. Este fendmeno ha sido abordado antes por varios grupos®
15, La mejora de selectividad también es pertinente a los resultados de TPR que revelaron la
presencia de alta temperatura especies de Ni reducibles que la disminucion de la labilidad del
oxigeno en la superficie, pero de una manera controlada, porque una gran cantidad de enlaces
fuertes Ni-O en la superficie tendria un efecto negativo en la actividad de los catalizadores
que no se exhiben en los experimentos. La medida de las areas BET de los catalizadores de
Ni-Ti-O, después de la reaccion, no mostraron una reduccion significativa de la superficie, lo
que sugiere que no se dio la formacion de coque (o en todo caso, fue insignificante) durante
la reaccion, sin embargo, se requieren estudios de estabilidad térmica (tabla 1).

De los resultados obtenidos en los experimentos, se pudo observar que el Ti tuvo un efecto
promotor en la primera etapa del mecanismo, es decir Mars-Van Krevelen, pues tiene
la propiedad de debilitar suficientemente el enlace Ni-O para facilitar la reduccion de la
superficie, pero al mismo tiempo hace el enlace Ni-O lo suficientemente fuerte para evitar la
profunda oxidacion del etileno. La temperatura de calcinacion también afecto al rendimiento
de los catalizadores; en lugar de ceder catalizadores con areas de superficie alta que produjo
catalizadores con sitios acidos fuertes que mejoro la conversion de etano, pero el area pequeia
podria haber limitado el acceso de la olefina para promover las reacciones secundarias.
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Figura 8. Ensayos cataliticos de los catalizadores: a) conversion de etano vs.
Temperatura con W/F=0,48 gs/mL y b) selectividad de etileno Vs. Conversion de
etano a 400 °C.
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CONCLUSIONES

Los catalizadores sintetizados a base de NiO dopados con Ti mostraron un efecto muy
positivo en la mejora del rendimiento de los catalizadores para conseguir buenos niveles
tanto de actividad como de selectividad. El Ti y Ni resultaron trabajar sinérgicamente para
promover la generacion de sitios acidos y una redistribucion de especies reducibles a bajas y
altas temperaturas que conducen a la conversion de etano y un agotamiento de los oxigenos
no estequiométricos, obteniendo un catalizador mas selectivo hacia el etileno. La actividad
de los catalizadores parece no verse afectada por las superficies bajas obtenidas y mas bien
basarse en la acidez conseguida. Este hecho resalta el efecto de la temperatura de calcinacion
y el método de sintesis utilizado para la fabricacion de los catalizadores Ni-Ti.
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