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RESUMEN
En la actualidad, el disefio y caracterizacion de nuevos catalizadores es un area de gran interés, ya
que del 80 a 90% de procesos cataliticos de la industria quimica dependen de los catalizadores. En
el presente trabajo de investigacion fueron sintetizados catalizadores bimetélicos Ni-K/y-Al>O3 por
los métodos de coimpregnacion e impregnacion sucesiva en donde el contenido de Ni fue constante
e igual a 2% (p/p) y el contenido de K variable de 2% y 4% (p/p). Los catalizadores fueron
caracterizados por Quimisorcion de hidrdgeno por pulsos, TPD-H;, TPR y TPO. Los datos
obtenidos de Quimisorcion de hidrogeno por pulsos mostraron que la incorporacion de potasio al
catalizador Ni/y-Al>Osconduce a la reduccion de su superficie metalica y al incremento del tamafio
de particula. Los perfiles de TPD-H> de los catalizadores preparados mostraron la existencia de
hidrégeno fuertemente adsorbido y desorbido a altas temperaturas debido al efecto “spill-over” de
hidrogeno. Los perfiles de TPR revelaron que la incorporacion de potasio al catalizador Ni/y-Al203
mejora la reducibilidad del Ni y fueron observadas especies de Ni° con débil y fuerte interaccion
con el soporte. Los perfiles de TPO mostraron que la presencia de potasio en los catalizadores
NiK/y-Al>03 conduce a una disminucion del consumo total de oxigeno en relacion al catalizador
Ni/y-Al>Os, fueron observadas especies de NiO en estado libre formadas a bajas temperaturas y

especies de NiO con interaccion con el soporte formadas a alta temperatura.

PALABRAS CLAVE:

CATALIZADORES BIMETALICOS

COIMPREGNACION

IMPREGNACION SUCESIVA

CARACTERIZACION DE CATALIZADORES
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ABSTRACT

At present, the design and characterization of new catalysts in an area of great interest, since 80 to
90% of catalytic processes in the chemical industry depend on the catalysts. In the present research
work, bimetallic Ni-K / y-Al,O3 catalysts were synthesized by the coimpregnation and successive
impregnation methods in which the Ni content was constant and equal to 2% (w / w) and the
variable K content of 2% and 4% (w / w). The catalysts were characterized by pulsed hydrogen
chemisorption, TPD-Hy, TPR and TPO. The data obtained from hydrogen chemisorption by pulses
showed that the incorporation of potassium to the Ni / y-Al>O3 catalyst leads to the reduction of its
metallic surface and the increase in particle size. The TPD-H. profiles of the prepared catalysts
showed the existence of hydrogen strongly adsorbed and desorbed at high temperatures due to the
“spill-over” effect of hydrogen. The TPR profiles revealed that the incorporation of potassium to
the Ni / y-Al,O3 catalyst improves the Ni reducibility and Ni° species with weak and strong
interaction with the support were observed. The TPO profiles showed that the presence of
potassium in the NiK / y-Al>Oz catalysts leads to a decrease in total oxygen consumption in relation
to the Ni / y-Al2Os catalyst, NiO species in free state formed at low temperatures and NiO species

with interaction with the support formed at high temperature were observed.

KEY WORDS

e Bimetallic catalysts
e Coimpregnation
e Successive impregnation

e Characterization of catalysts



CAPITULO |

INTRODUCCION

1.1  Antecedentes

Los catalizadores heterogéneos cumplen un papel importante en la mayoria de procesos
quimicos como en reformado de nafta con vapor que permite obtener hidrégeno por reaccion sobre
la superficie de un catalizador soportado, que habitualmente se compone de un metal de transicién
sobre un soporte poroso (Morlanés, 2010). La adicion de un metal alcalino conduce a alteraciones
en las propiedades cataliticas de los metales de transicion, incrementando la estabilidad del
catalizador y por consiguiente dando origen a variaciones en la actividad y/o selectividad catalitica

(Romero et al., 2000).

Los catalizadores metalicos son de gran interés debido a que estan involucrados en campos
como refinacion de aceites, convertidores cataliticos para automdviles, petroquimica e industrias
quimicas y frecuentemente son elaborados por procesos de impregnacion de soportes porosos
(Carballo, 2002). La alimina con alta area superficial y porosidad es ampliamente utilizada como
soporte de metales debido a que posee propiedades que permiten una alta dispersion del metal
catalitico (Bonilla, 2001). Los catalizadores heterogéneos son de mayor repercusion econémica por
presentar caracteristicas de actividad, selectividad y durabilidad que favorecen su aplicacion en

condiciones de presion y temperatura muy diversas (Krstic, 2005).

Estudios realizados demuestran que el catalizador bimetalico niquel-potasio sobre alimina
como soporte es el mas adecuado para la reaccién de reformado de nafta con vapor debido a que

el niquel favorece la ruptura del agua para la formacion de hidrogeno y el potasio mejora la
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estabilidad, inhibiendo la formacidn de carbon sobre la superficie catalitica, el sinterizado del metal

y aumentando la resistencia al envenenamiento por azufre. (Jiao et al., 2015) y (Morlanés, 2010).

Alipour, Meshkani, & Rezaei (2015), estudiaron catalizadores de Ni/Al.Oz no modificados
y modificados con potasio. Los catalizadores se prepararon por el método de impregnacion y se
caracterizaron por reduccion programada de temperatura (TPR), oxidacion programada a
temperatura (TPO) y técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM). Los resultados
obtenidos mostraron que la adicion de K>O al catalizador Ni/Al>Os disminuia el area superficial.
Ademas, la adicion de K>O a este catalizador aumento la actividad y disminuyo la cantidad de

carbono depositado debido a que mejora las propiedades basicas de los catalizadores.

1.2  Planteamiento del problema

En la actualidad, el disefio y caracterizacién de nuevos catalizadores para la reformacion de
nafta con vapor en aquellos paises que no disponen de gas natural (metano) es un area de gran
interés, ya que representa una alternativa para la produccion de hidrégeno como materia prima para
los procesos de refinacion. Estos procesos cataliticos son parte del 80 a 90% de procesos de la

industria quimica que dependen de los catalizadores (Cordova, 2008).

En el proceso de reformado de nafta con vapor, los catalizadores de niquel son utilizados
debido a su alta disponibilidad y bajo costo. Si bien estos catalizadores presentan una elevada
actividad inicial los mismos se desactivan por deposicién de carbdn y envenenamiento por
compuestos de azufre presentes en la alimentacion. El control de tales problemas requiere
catalizadores resistentes, para lo cual se conoce que los metales nobles son adecuados. Sin
embargo, su limitada disponibilidad y alto costo motivan la formulacion de catalizadores de niquel

modificados por metales alcalinos. (Ocsachoque, Quincoces, & Gonzalez, 2010).
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Esta situacion conduce a la necesidad de desarrollar catalizadores de Ni con mejoras en su
actividad y selectividad, a fin de prevenir o reducir la formacién de carbon, a través de la
investigacién en aspectos como la naturaleza del soporte, el método de preparacion del catalizador

y la incorporacion de promotores (Iriarte, Barroso, Mercado, & Castro, 2009).

1.3 Justificacién e Importancia

El reformado de nafta con vapor es una de las tecnologias de mayor importancia en la
produccion de hidrogeno. Actualmente las investigaciones estan orientadas en el desarrollo de
catalizadores con el objeto de encontrar una mejor actividad, selectividad y estabilidad en un rango
amplio de condiciones de operacion. El catalizador basado en niquel es el mas empleado para este

proceso debido a su funcionamiento a largo plazo y su bajo costo segun reporta (Morlanés, 2010).

El niquel es el metal mas adecuado para la reaccién de reformado de nafta con vapor debido
a que es un metal activo perteneciente al grupo VI del sistema periddico y que ademas es uno de
los metales mas resistentes frente a la oxidacion. Existen estudios de reformado de hidrocarburos
con vapor de agua usando distintos metales: Ni, Co, Pt, Pd, Ru, Rh, Ir, Cu, Cr, Fe, Au, Ag, Sn, 0
bimetalicos tales como Pt-Ni, Pd-Ni o trimetalicos: Pt-Pd-Rh (Morlanés, 2010). Cabe recalcar que
en Ecuador no existen estudios basados en catalizadores bimetalicos del tipo Ni-K sobre alimina
como soporte, y es por ello que este proyecto pretende desarrollar este tipo de catalizadores

orientado a la produccion de hidrdgeno a partir de nafta.

Industrialmente los catalizadores de reformado con vapor estan expuestos a condiciones de
operacion severa, elevada temperatura y alta presion parcial de vapor de agua, por lo tanto, el

catalizador debe poseer buenas propiedades fisicas. Por esta razon en la mayoria de procesos se ha
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empleado alimina como soporte ya que es un 6xido refractario de area especifica relativamente

alta (Ocsachoque, 2012).

Es muy importante que un catalizador mantenga sus propiedades fisicas y cataliticas, puesto
que se someten a procesos de desactivacion con el tiempo debido a las condiciones de operacion
en las que se lleve a cabo el proceso de reformado con vapor. Por lo tanto, es importante modificar
el catalizador con el propdsito de tener una mayor resistencia frente a la sinterizacion y deposicion
de coque. Morlanés (2010), afirma que, la adicion de metales alcalinos (Na, K) han demostrado
que conducen a efectos positivos en la actividad y estabilidad del niquel, debido a que disminuye

el sinterizado del metal y la deposicion de coque sobre la superficie catalitica.

Con base a lo anterior, en este proyecto se propone sintetizar y caracterizar catalizadores
bimetalicos Ni-K sobre alumina tipo gamma (y-Al.03) como soporte, orientado a la produccion de
hidrégeno a partir de nafta y conversion de polipropileno de reciclo en fracciones de hidrocarburos

de alto valor.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar catalizadores bimetalicos Ni-K /y-Al20s.

1.4.2 Obijetivos Especificos
e Sintetizar catalizadores bimetalicos del tipo Ni-K/y-Al,O3 con diferentes concentraciones
de potasio, utilizando los métodos de coimpregnacion e impregnacion sucesiva.

e Determinar el area superficial metalica mediante quimisorcion de hidrégeno.
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e Determinar el nivel de adsorcidon de hidrogeno en las especies reducidas mediante la técnica
de desorcién de hidrogeno a temperatura programada (TPD-H>).
e ldentificar las especies reducidas en superficie mediante la técnica de reduccion a
temperatura programada (TPR).
e Establecer el grado de oxidacion de las especies reducidas a través de la técnica de

oxidacién a temperatura programada (TPO).

1.5  Hipotesis

La adicion de potasio y el método de preparacion mejoran las propiedades metalicas del niquel.

1.6 Variable dependiente

Interaccion de potasio-niquel mediante técnicas de TPR 'y TPO.

1.7  Variable independiente
Porcentaje de potasio en el catalizador.

Método de preparacion.



CAPITULO Il

FUNDAMENTACION TEORICA

2.1  Catalisis

Es el proceso mediante el cual se modifica la velocidad de una reaccion quimica, tomando en cuenta
el mecanismo a nivel molecular de transformaciones. Generalmente involucra a una sustancia
conocida como catalizador, que ni se crea ni se consume en la reaccion, sino que participa en las
reacciones intermedias, también sirve para reducir la barrera de energia de activacion (Droguett,

1983).

La catalisis constituye un instrumento basico de lo que se desigha quimica sostenible,
debido a que permite dirigir las reacciones quimicas de una forma eficiente hacia el producto
deseado, disminuyendo el consumo de energia, al reducir la temperatura de reaccion y evitando la

formacion de productos no deseados o productos de deshecho (Chungata, 2017).

Las reacciones cataliticas pueden llevarse a cabo en fases liquida, solida o gaseosa, o incluso
pueden producirse en las interfases entre dos fases cualesquiera. Cuando una reaccion catalitica
tiene lugar en una sola fase recibe el nombre de catalisis homogénea, mientras que si tiene lugar en

una interfase se llama catalisis heterogénea (Chungata, 2017).

2.2  Tipos de Catalisis
En funcion de las condiciones a las cuales se llevan a cabo las reacciones y en términos de
las fases en que ellas participan, es posible clasificar la catalisis en homogénea y heterogénea

(Bolivar, 2008).



2.2.1 Catalisis Homogénea

Es aquella en la que todos los componentes que intervienen en el proceso incluido el
catalizador estan en la misma fase. Generalmente las transformaciones quimicas tienen lugar en
fase gaseosa o liquida, siendo estas Gltimas las mas numerosas y las de mayor importancia

industrial (Levenspiel, 2004).

En este tipo de catéalisis se puede dominar de una mejor manera el proceso catalitico debido
a gue se tiene un acceso mas facil al mecanismo de reaccion. La dificultad que se tiene en catalisis
homogénea es en separar el catalizador del medio reaccionante, lo que tiene un mayor costo que el

de los procesos heterogéneos (Chungata, 2017).

2.2.2 Catalisis Heterogénea

Este tipo de catalisis comprende sistemas con dos o mas fases entre sélido, liquido y gas.
En este caso el catalizador esta presente en una fase distinta a la de los reactivos, generalmente en
estado sélido y el fendmeno catalitico estd relacionado con las propiedades quimicas de la

superficie del s6lido que se haya elegido como catalizador (Levenspiel, 2004).

Uno de los problemas que muestran los catalizadores heterogéneos es la perdida de
actividad catalitica o desactivacion, que puede producirse por sinterizado de la superficie o
envenenamiento irreversible por deposicion de carbon u otras sustancias. La ventaja de este tipo
de catalisis es la separacion mas simple y completa del catalizador de los productos, lo que

representa una reduccion de costos (Chungata, 2017).



2.2.3 Ventajas y desventajas de catalisis homogénea y heterogénea.
Tabla 1

Ventajas y desventajas de catalisis homogénea y heterogénea.

Criterio de medida Catalisis Homogénea Catalisis Heterogénea
Selectividad Alta Variable
Actividad Alta Variable
Condiciones de reaccion Moderada Severas
Tiempo de uso del catalizador Variable Prolongado
Variabilidad en las Son posibles No posibles

propiedades electréonicas

Mecanismo Bajo determinadas condiciones Muy complejo
Impacto econémico y Mayor Menor
ambiental

Fuente: (Rodriguez & Ramos, 2011).

2.3 Caracteristicas de un catalizador

Un catalizador es una sustancia que afecta la velocidad de una reaccion, pero al final del
proceso permanece sin cambio. El catalizador generalmente modifica una velocidad de reaccion
promoviendo una ruta molecular distinta para la reaccion como se muestra en la Figura 1.
Normalmente, al hablar de un catalizador se refiere a una sustancia que acelera la reaccion, aunque
de manera estricta el catalizador puede acelerar o hacer mas lenta la formacion de una especie
especifica de producto. El catalizador modifica tnicamente la velocidad de una reaccion, pero no

afecta su equilibrio termodinamico (Fogler, 2008).
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Figura 1. Diferentes rutas de reaccion.

Fuente: (Fogler, 2008)

En teoria un catalizador ideal no se consume durante el proceso, pero en la practica es
diferente. Lo que le conduce a una modificacion fisico-quimica y su actividad disminuye de manera

que debe ser regenerado o incluso reemplazado (Lazcano, 2013).

Segun Chen, Yan, & Elnashaie (2004), existen consideraciones que se deben tener en cuenta
al momento del disefio de un catalizador como son: masa, morfologia, actividad, costo, tiempo de

vida, eficiencia, y versatilidad en condiciones de operacion.

2.4 Pasos elementales en una reaccion catalitica
Fogler (2008), presenta el proceso por el cual se efecttia una reaccién catalitica heterogénea.
Se compone de una secuencia de pasos individuales como se muestra a continuacion y se ilustra en

la Figura 2 para una reaccién de isomerizacion.

1. Transferencia de masa del reactivo (A) del seno del fluido a la superficie externa de la particula

del catalizador.
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2. Difusion del reactivo de la boca del poro, a través de los poros del catalizador, hacia la vecindad

inmediata de la superficie catalitica interna.

3. Adsorcion del reactivo A sobre la superficie del catalizador.

o~

. Reaccidn sobre la superficie del catalizador (A->B).

5. Desorcidn de los productos (B) de la superficie.

6. Difusion de los productos del interior de la particula a la boca del poro en la superficie externa.

7. Transferencia de masa de los productos de la superficie externa de la particula al seno del fluido.

Difusion
externa

Difusion
interna

Superficie catalitica

Figura 2. Pasos en una reaccion catalitica heterogénea.

Fuente: (Fogler, 2008).
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Propiedades cataliticas

2.5.1 Propiedades fisicas

Segun (Chungata, 2017), las propiedades fisicas se dividen en:

252

Diametro y/o longitud de las particulas del catalizador.
Superficie total comprendida en un gramo de catalizador.
Volumen de los poros comprendidos en un gramo de solido.
Resistencia mecénica de la particula.

Tamafio de poro.

Densidad.

Propiedades quimicas

Chungata (2017), afirma que las propiedades quimicas son:

2.6

Porcentaje en peso de los diferentes elementos en el catalizador.
NUmero de centros activos por gramo de catalizador.

Estado quimico o de valencia de las especies activas.
Capacidad para ceder electrones o ganar electrones.

Agrupamiento geométrico de los atomos.

Catalizadores metalicos soportados

Los catalizadores metalicos soportados consisten en cristalitos de metal dispersos sobre la

superficie interna de los poros del soporte. Este tipo de catalizadores presentan mayor ventaja,

debido a que el soporte permite una mayor eficiencia en el uso del metal, por el incremento en la

superficie activa del metal y por facilitar la recuperacion del metal. Ademas, posee una gran
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resistencia al envenenamiento y el soporte ofrece un control adicional sobre la selectividad. Cuando
se depositan cataliticamente metales activos sobre un soporte tal como alumina, carbén o silica,
pueden ser altamente dispersos tal vez como pequefios cristales a través del sistema poroso del
soporte. El resultado de esto se ve reflejado en la gran superficie del metal activo en relacion al

peso del metal utilizado (Bonilla, 1997).

2.7  Componentes de los Catalizadores Soportados

Un catalizador soportado es aquel catalizador donde la materia 0 masa activa se encuentra
sobre otro componente que esta en mayor proporcion llamado soporte. La gran mayoria de estos
estan formados por varios componentes, entre los cuales los mas importantes son: el sitio activo,

el soporte y el promotor (Carballo, 2002).

2.7.1 Sitio activo

Es el lugar donde ocurre la reaccion catalitica, puede visualizarse como atomos no saturados
que existen en los solidos; como son las orillas, dislocaciones o irregularidades existentes en nano-
cristales de fase activa (Chungata, 2017). El sitio activo es también Ilamado fase activa y es el
componente que produce la aceleracion de la reaccion quimica. Un ejemplo de esto son los metales

tales como Pt, Pd, Ni y Fe (Droguett, 1983).

Las fases activas cataliticas son propiamente los que producen la aceleracion en la reaccion
quimica. Estos pueden ser conductores metalicos, aislantes y semiconductores. Por lo general los
metales y semiconductores son las fases activas depositadas sobre la superficie de un soporte. Por
lo tanto, los catalizadores metalicos son principalmente metales que pueden formar o6xidos, los

cuales son posibles de reducir (Chungata, 2017).
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a. Nitrato de niquel
Las sales de niquel son cristales de color verde en su mayoria (Figura 3), que generalmente
son solubles en agua y se descomponen cuando se calientan. El nitrato de niquel se puede encontrar
comercialmente en forma hidratada o anhidra, con formulas moleculares de Ni(NO3z)>*6H20 y
Ni(NO3)2 respectivamente, y su principal uso se encuentra en la preparacion de catalizadores

(Medina, 2014).

Figura 3. Sales de niquel.

Fuente: (Medina, 2014).

2.7.2 Soporte

Es una sustancia que puede o0 no ser activa en la reaccion, de area superficial elevada, que
facilita la dispersion del componente activo, y lo estabiliza. Su funcién es facilitar la dispersion y
estabilidad de la fase activa catalitica; debe tener una elevada &rea superficial, una adecuada

distribucion de tamafio de poros y una buena estabilidad térmica (Chungata, 2017).
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Los metales y la mayoria de los éxidos tienen muy poca superficie por unidad de masa y
como la actividad depende directamente de la magnitud de la superficie activa es necesario

incrementar esta propiedad (Droguett, 1983).
En la tabla 2 se muestran algunos soportes comunes junto con sus propiedades fisicas.

Tabla 2

Propiedades Fisicas de soportes comerciales comunes.

Soporte Superficie Especifica Volumen de Poros Tamafio medio de
(m?/g) (cm®/g) Poros (A)

Alimina 100-300 0.4-0.5 6-40

Silice 200-600 0.4 3-20

Zeolitas 400-1000 0.5-0.8 0.4-1.8

Carbén Activado 500-1500 0.6-0.8 0.6-2

Fuente: (Chungata, 2017)

a. Alumina

La alimina es el soporte més utilizado en catalisis gracias a su excelente estabilidad térmica
y mecénica. Tiene la particularidad de existir en distintas estructuras metaestables, llamadas
aliminas de transicion, pero solamente tres fases son de interés: Al,Oz de tipo no poroso, a-Al20O3
de cristalografia ordenada, y el n- y y-AloOsz amorfo poroso. Este ultimo es de gran interés como
catalizador y como soporte porque posee sitios de alta superficie especifica del orden de 100-300
m?/gr, mesoporosos de entre 5y 15 nm, volumen de poro de aproximadamente 0,5 cm®/gr, gran

estabilidad térmica y estructura mecanicamente estable (Abumohor, 2010).
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La y-Al>Oz posee estructura tipo espinela, los atomos de oxigeno forman una red cristalina

clbica centrada en la cara (fcc), iones Al*® ordenados en sitios octaédricos e iones Al*2
desordenados en sitios tetraédricos, lo que genera la distorsion del tetraedro formandose un material

anisotrépico como se muestra en la Figura 4 (Abumohor, 2010)..

Figura 4. Estructura de Alimina.

Fuente: (Abumohor, 2010).

2.7.3 Promotor
Es aquella sustancia quimica que se agrega a la fase activa o al soporte en pequefias
proporciones, con el propdsito de mejorar las caracteristicas de un catalizador en una o varias de

sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad (Droguett, 1983).

Chungata (2017), afirma que un promotor puede ejercer diferentes acciones:
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o Evitar la pérdida de superficie durante el uso del catalizador.
e Modificar la red cristalina de la fase metalica del catalizador, aumentando el nimero de
defectos de red o la superficie entre cristales.

e Acelerar una etapa lenta o inhibir una reaccion desfavorable.

Se conocen dos tipos de promotores: fisicos, aditivos que se utilizan para mantener la integridad
fisica del soporte y/o del agente catalitico, y quimicos, cuando el aditivo aumenta la actividad

intrinseca del agente catalitico (Carballo, 2002).

a. Nitrato de Potasio

Las sales de potasio son cristales de color blanco en su mayoria, con formas de agujas
(Figura 5). Es una sal ternaria compuesta por potasio, metal alcalino y del oxoanidn nitrato, con
formula quimica KNOs, lo que significa que por cada ion K*, hay un ion NO* interaccionando con

este y es un agente oxidante fuerte debido a presencia del anion nitrato (Medina, 2014).

Figura 5. Sales de potasio.

Fuente: (Medina, 2014).
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2.8 Métodos de preparacién de catalizadores sélidos

Rodriguez & Ramos (2011), plantean un orden general para la preparacion de catalizadores

soportados, que implica la seleccion de un soporte y después una secuencia de pasos:

Evaluacion del soporte.
Contacto del soporte con la disolucién impregnante.
Eliminacion del exceso de disolucién y secado.

Calcinacién-activacion.

Los catalizadores solidos pueden prepararse en polvos, granulos, cilindros, anillos y esferas.

Usualmente se mezclan el soporte y el catalizador en forma de polvo para posteriormente darle a

la mezcla la forma adecuada; en otros casos, se dispone el material activo sobre la superficie del

soporte, al que previamente se le ha dado la forma conveniente. No obstante, la deposicion sobre

el soporte puede efectuarse por varios métodos (Rodriguez & Ramos, 2011):

a.

Impregnacion por inmersion del soporte en una disolucion de una sal del catalizador,
seguido del secado y conversion en la forma activa.

Precipitacion por inmersion del soporte, utilizando un agente quimico para depositar
el catalizador por precipitacion sobre la superficie.

Co-precipitacion del soporte y del catalizador a partir de una disolucion, seguida del
conformado y secado.

Mezcla en humedo de los componentes para formar un lodo, seguido de conformacion
y secado.

Pulverizacion o rociado de la superficie externa cuando el sélido no es poroso.
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f. Existen también otras técnicas de: electro-deposicion, adsorcion del liquido o vapor y

deposicion sobre la superficie del soporte por descomposicion quimica.

Uno de los métodos ampliamente utilizados para la preparacion de catalizadores sélidos es
mediante impregnacion debido a la sencillez de los pasos a seguir. La obtencidn de un catalizador
mediante este método le brinda varias ventajas en comparacion con otros, por ejemplo, el
catalizador presenta una determinada superficie y estructura porosa, cuyos costos de produccién
son econdémicos ya que se necesitan cantidades pequefias del componente activo que generalmente

es el mas costoso (Chungata, 2017).

2.9  Método de impregnacién por humedad incipiente

El proceso de impregnacion consiste en tres etapas: una etapa de impregnacion propiamente
dicha en la cual el soporte entra en contacto con la solucién impregnante por un determinado
periodo de tiempo, una etapa de secado del soporte para remover el liquido que permanece en el
interior de los poros y una etapa de activacion del catalizador mediante calcinacion, reduccion u

otro tratamiento, en funcion del tipo de catalizador que se va a elaborar (Carballo, 2002).

2.9.1 Impregnacion
La impregnacion implica mezclar un soporte poroso solido con el componente activo en
disolucién como se muestra en la Figura 6, y es el método méas simple y directo de deposicién

(Chungata, 2017).
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Figura 6. Esquema de la impregnacion del componente activo sobre un soporte.

Fuente: (Richardson, 1992).

El proceso de impregnacién propiamente dicho consiste en llenar los poros del soporte con
una solucién que contiene uno o varios precursores metalicos, el volumen de poro del soporte se
satura con un solvente que usualmente es agua antes de la impregnacion y el soluto penetra dentro
de los poros del soporte por difusion como se muestra en la secuencia de pasos de la Figura 7

(Carballo, 2002).

oluto

difundiendose  s0luto adsorbido
a través del poro| sobre la superfic

del sdlide

"0

solucién de
impregnacién

(a) (b) (c)

Figura 7. Pasos de la etapa de impregnacion.

Fuente: (Carballo, 2002).
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(a) Difusion del soluto de la solucion de impregnacion a la boca de los poros de la superficie
externa del soporte a través de la interface solucién-soporte.
(b) Luego de que el soluto esta sobre la superficie del soporte, se difunde a través de los
poros del soporte que estan previamente humedecidos.

(c) Adsorcién del precursor catalitico sobre los sitios activos del soporte.

2.9.2 Secado

El secado del catalizador impregnado se lo realiza con el propdsito de cristalizar la sal en
la superficie del poro, y es llevado a cabo a temperaturas entre 50 y 200°C, en donde la solucién
retenida por los poros del soporte puede migrar por flujo capilar y difusién, el soluto es
redistribuido por desorcion y re-adsorcion; a medida que el solvente se evapora la solucion

empieza a sobresaturarse y se produce la precipitacion de soluto (Carballo, 2002).

En la practica el secado se puede llevar a cabo en etapas programadas. Por ejemplo, el
secado inicial para remover la humedad de la superficie que puede ser rapido, pero debidamente
controlado. Y el paso final posiblemente requerird varias condiciones ajustadas para llevar los
catalizadores hasta el contenido de humedad final deseado. Se debe tener en cuenta que, si las
condiciones de secado no son moderadas y cuidadosamente controladas, el soporte catalitico
explotaré o seré dafiado internamente. Por lo tanto, se debe hacer un balance entre el secado ideal
para obtener un buen rendimiento del catalizador y el costo de operacidn razonable (Carballo,

2002).

2.9.3 Calcinacion
Es la etapa final de preparacion de catalizadores soportados, en donde el precursor catalitico

es convertido a su forma activa y normalmente se realiza a temperaturas superiores a los 200 °C.
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Para sistemas en donde la reduccion del catalizador es necesaria, esta se lleva a cabo en atmosferas
reductoras, por ejemplo, atmosferas de hidrégeno. Generalmente la calcinacion se lleva a cabo con
aire u oxigeno, con lo cual se busca descomponer las sales produciendo los correspondientes 6xidos

(Carballo, 2002).

El proceso de calcinacién puede ofrecer algunos beneficios en catélisis:

e Remover lubricantes secos, agentes aglomerantes, sales y otros materiales no deseados en
el catalizador.

e Provocar que la sinterizacion sea menor con lo cual se aumenta la resistencia del
catalizador.

e Oxidar metales en 6xidos deseados.

e Amalgamar y cristalizar mezclas de sélidos.

e Promover la reaccion del material catalitico con el soporte.

2.10 Impregnacién simultanea o coimpregnacion
Este método involucra el uso de varios competidores o solutos en la solucién impregnante.
En impregnacion simultanea los competidores reciben el nombre de coimpregnantes (Carballo,

2002).

2.11 Impregnacion secuencial o sucesiva.

En este método la impregnacion multicomponente es llevada por pasos, el soporte es
impregnado inicialmente con el precursor catalitico y después con el competidor, o inversamente.
La impregnacion sucesiva puede también usada para incrementar la carga del catalizador, por

impregnaciones secuenciales con el precursor catalitico (Carballo, 2002).
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2.12 Caracterizacion de catalizadores
La caracterizacion es fundamental para conocer el comportamiento catalitico con la
estructura del sélido, y asi mismo identificar sus propiedades estructurales, algunas técnicas son:
reduccion a temperatura programada, desorcion de hidrégeno a temperatura programada, oxidacién

a temperatura programada, quimisorcion de hidrégeno, entre otras (Lazcano, 2013).

2.12.1 Reduccion a Temperatura Programada (TPR)

La reduccion a temperatura programada es una técnica ampliamente utilizada en catalisis
para la caracterizacion quimica de sélidos. Permite identificar las especies reducibles presentes en
el catalizador, la temperatura a la que ocurre la reduccion y la interaccion de los metales con el
material empleado como soporte. Los resultados obtenidos por esta técnica, generalmente se
encuentran presentados como perfiles de consumo Hz de las especies reducidas en funcion de la
temperatura de calentamiento. EI TCD representa el consumo de Hz por medio de la sefal

expresada en unidades arbitrarias tal como se observa en la Figura 8. (Morlanés, 2010).
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Figura 8. Perfil de Reduccion a Temperatura Programada de Ni/SiO2.

Fuente: (Balbuena & Loaiza, 2007).

La posicion de los distintos picos de reduccion en el perfil obtenido ayuda a identificar la
especie reducida, asi como su mayor o menor interaccion con otras especies presentes, ya sea

metéalicas o del soporte. (Sdnchez, 2008).

Un perfil de reduccion tipico consiste en una serie de picos, cada pico representa un proceso
distinto de reduccion que lleva implicado un componente determinado del solido (Izquierdo, 2014).
Por ejemplo, si el catalizador contiene dos compuestos diferentes en forma de éxidos y suponiendo
que tienen reactividades diferentes con el hidrogeno entonces, el perfil de reduccion a temperatura
programada produce dos picos distintos. La posicion de los picos refleja las temperaturas de
formacién de las especies reducidas y la cuantificacion de sus areas proporciona el consumo total

de hidrogeno durante la reduccién (Picasso, 1999).
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El gas reductor cominmente méas utilizado es H> diluido en un gas inerte (Ar, He). La
reaccion entre 6xidos metalicos, MOXx e Hz para formar metales M°, se representa por la siguiente

ecuacion (Sanchez, 2008).
MOx5) + Hag) = M(y) + Hz0q)

Ecuacioén 1. Reduccién de 6xidos metélicos.

Fuente: (Sanchez, 2008).

Con esta técnica es posible estudiar la influencia de variables como el método de
preparacién, composicion quimica, pretratamientos efectuados, influencia del precursor metalico,

influencia del soporte, etc (Maria Maccarrone, 2011).

2.12.2 Desorcién de hidrégeno a Temperatura Programada (TPD-H3)

La desorcion de hidrdégeno a temperatura programada permite determinar el grado de
adsorcion de hidrogeno de las especies reducidas, asi como el nimero, tipo y fuerza de sitios activos
disponibles sobre la superficie de un catalizador midiendo la cantidad de gas desorbido a diferentes

temperaturas (Rueda, 2010).

Estd técnica esta basada en la quimisorcion de un gas sobre un solido y la posterior
desorcion del gas mediante un aumento progresivo de la temperatura (Izquierdo, 2014). A cierta
temperatura, el calor supera la energia de activacion; por lo tanto, el enlace entre el adsorbato y el
adsorbente se rompera y la especie adsorbida se desorbera. Estas moléculas desorbidas entran en
la corriente de gas inerte de arrastre y son llevadas al detector, que mide las concentraciones de

gas. El volumen de especies desorbidas, combinadas con el factor de estequiometria y la
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temperatura a la cual las especies adsorbidas se desorben, producen en nimero y fuerza de sitios

activos (Rueda, 2010).

Pd-
Fe/Mg0

Pd-
Fe/SiO,

UNIDADES ARBITRARIAS

300 400 500 600 700 800
TEMPERATURA (K)

Figura 9. Perfil de desorcion de Hidrdgeno de distintos catalizadores.

Fuente: (Linares & Garrido, 2010)

En la superficie de los sélidos generalmente los centros sobre los que tiene lugar la
quimisorcion no son todos iguales, de forma que cada uno de ellos interacciona con el adsorbato
con distinta fuerza, por lo tanto, la desorcion desde los distintos centros se producira a diferente

temperatura como se muestra en la Figura 9 (Rueda, 2010).

La temperatura correspondiente al nivel maximo de la sefial de desorcion es representativa

de la fuerza del enlace entre el adsorbato y la superficie metalica. La aparicion de algunos méximos



26
se puede interpretar como debido a la existencia de heterogeneidad de la superficie, que en este

caso contendria sitios de adsorcion de diferentes fuerzas (lzquierdo, 2014).

2.12.3 Oxidacién a Temperatura Programada (TPO)

La oxidacion a temperatura programada es una técnica valiosa para la investigacién de la
cinética y mecanismos de los materiales reducidos. Permite determinar el grado de oxidacion de
las especies reducidas. En este caso el catalizador se encuentra en su forma reducida y se ve
sometido a un incremento de temperatura programada utilizando una mezcla oxidante de oxigeno
disuelto en un gas inerte. La aplicacion ciclica de TPR y TPO proporciona informacion acerca del
comportamiento redox de los materiales cataliticos como se observa en la Figura 10 (lIzquierdo,

2014).

Oxidada / S
a—T —— e — . B
||r\ / \
F&edWN — —
T T T T T T T
400 600 800 1000

Temperatura (K)

Figura 10. Comportamiento redox de materiales cataliticos.

Fuente: (Saux, Renzini, Bercoff, Bertorello, & Pierella, 2012).
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Esta técnica es util tanto en la optimizacion del pretratamiento del catalizador como en la
caracterizacion después de reaccidn, descubriendo posibles especies carbonaceas que se pueden
formar en el solido en un proceso de descomposicién térmica de hidrocarburos. ElI consumo de
oxigeno genera una serie de picos, cada pico representa un proceso distinto de oxidacion que lleva

implicado un componente determinado del catalizador (Mufioz, 2013).

En un analisis TPO, el metal M se oxida con oxigeno Oz, formandose la especie oxidada MO.

1
Msy + 5 02¢9) = MO

Ecuacion 2. Oxidacion de metales reducidos.

Fuente: (Mufioz, 2013).

2.12.4 Quimisorcion de hidrdgeno por pulsos

La quimisorcion de hidrégeno permite determinar la superficie de &rea activa, porcentaje
de dispersion metélica, y el tamafio promedio de la particula activa aplicando dosis medidas de gas
reactante a la muestra (Rueda, 2010). Consiste en la formacién selectiva de un enlace quimico entre
las moléculas del adsorbato y los &tomos de las particulas metélicas existentes en la superficie del
solido. Uno de los gases mas usados para las medidas de dispersién metélica es el hidrégeno,
debido a que se quimisorbe Unicamente sobre las fases metélicas, en una relacion estequiometria

de un atomo de hidrogeno por 4&tomo de metal (S&nchez, 2008).

En esta técnica se utiliza un volumen definido de pulso, haciendo pasar hidrogeno a traves

de un bucle estandarizado. La cantidad de gas en el pulso es medida antes y después del contacto
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con el catalizador y la cantidad adsorbida se calcula por diferencia. La cantidad de gas en el pulso
es obtenida integrando el area del pico del cromatograma. Luego, se realizan pulsos sucesivos hasta
el momento en que no se quimisorba més hidrégeno, es decir la saturacion de la superficie metalica

por el hidrégeno (Picasso, 1999).

El principio de este analisis se basa en cuantificar la cantidad de gas adsorbido sobre la
superficie metalica. La dispersion metélica, se define como el porcentaje de atomos metalicos

superficiales expuestos con respecto a nimero de atomos metalicos totales (Maria Maccarrone,

2011).
V, x SF,q1c
PD =100 (i) GMW,
SW x 22414 cale
Ecuacion 3. Porcentaje de dispersion metalica.
Fuente: (Maria Maccarrone, 2011).
donde:

PD: Porcentaje de dispersion.

Vs: Volumen adsorbido (cm® STP)
SFcalc: Factor estequiomeétrico.
SW: Peso de la muestra.

GMWecalc: Peso molecular (g/mol)
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La superficie metalica efectiva por gramo de muestra se estima a partir de la siguiente ecuacion:

Vs

M)x“Fcazc)x(&OBx1023>x<SAmlc>

SAmetattic = (

Ecuacion 4. Superficie metalica.

Fuente: (Maria Maccarrone, 2011).

donde:

SAmetallic: Superficie metalica.
Vs: Volumen adsorbido (cm® STP).
SFcalc: Factor estequiométrico.
SAcalc: Area transversal metalica.

SW: Peso de la muestra.
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CAPITULO 111

METODOLOGIA

3.1 Introduccion

La metodologia de desarrollo del presente proyecto se divide en tres etapas:

a) Sintesis de los catalizadores de Ni(2%)/y-Al203, K(2%)Ni(2%)/ y-Al.03, K(4%) Ni(2%)/
y-Al>O3 por coimpregnacion.

b) Sintesis de los catalizadores de K(2%)Ni(2%)/ y-Al.O3, K(4%) Ni(2%)/ y-Al.Oz por
impregnacién sucesiva.

c) Caracterizacion fisico quimica de los catalizadores preparados.

Impregnacién del soporte
con sal de niquel y potasio

I

Secado

Sintesis de

|/ catalizadores \‘

A4

Calcinacién

v
Andlisis térmico

! ' ' '

Quin_1isorcic’)n de TPD-H, TPR TPO
hidrégeno

Figura 11. Esquema de sintesis y caracterizacion.
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La sintesis de los catalizadores se realizé en el laboratorio de ingenieria de separaciones del
Complejo de Laboratorios de Ingenieria Petroquimica de la Universidad de las Fuerzas Armadas
ESPE del campus académico Gral. Guillermo Rodriguez Lara, mientras que la caracterizacién se
efectud en el area de investigacion de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Central

del Ecuador.

3.2  Sintesis de catalizadores

Los catalizadores se prepararon mediante los métodos de coimpregnacion e impregnacion
sucesiva, usando como soporte alumina tipo gama (y-Al2Os) en forma de pellets, fase activa una
sal de niquel al 2% p/p y agente promotor una sal de potasio al 2 y 4% p/p. El soporte fue
suministrado por Alfa Aesar mientras que las sales por Sigma Aldrich, y se utilizaron en su forma
comercial sin tratamientos previos de ningun tipo. En la Tabla 3 se detallan las principales

caracteristicas de los reactivos adquiridos para el desarrollo del presente trabajo de investigacion.

La sintesis de los catalizadores esta conformada por impregnacion, secado y calcinacion.

3.2.1 Materialesy equipos
e Rotavapor.
e Bomba de vacio.
e Balanza analitica.
e Espatula.
e Crisoles.
e Material de vidrio.

e Estufa de secado.



e Mufla.
e Campana extractora de gases.

e Celda de cuarzo.

e Sistema automatico de caracterizacion de catalizadores.

e Viales herméticos.

e Gradilla pléastica.

3.2.2 Reactivos utilizados
Tabla 3

Reactivos empleados.
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Reactivo Férmula Pureza Marca
Nitrato de niquel (1) Ni(NO3)2*6H,0 99,999% Aldrich
hexahidratado
Nitrato de potasio KNO3 99,999% Aldrich
Oxido de aluminio Al,O3 99,999% Alfa Aesar
Agua destilada H.0 99,5% -

3.2.3 Preparacion de la solucién de niquel al 2% (p/p)

La preparacién de la solucién de niquel como medio activo se realizd en funcion de la

cantidad de catalizador a sintetizar mediante una disolucién en concentracion al 2% (p/p) de Nitrato

de niquel hexahidratado. Para obtener la carga metélica deseada se necesitd 0.2973 gr de la sal de

niquel, Tabla 4, los cuales se disolvieron con agua destilada. La solucion resultante es de color
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verdoso, caracteristica debida a la presencia de los cationes de niquel en la solucidn tal como se

observa en la Figura 12.

Figura 12. Solucion de nitrato de niquel hexahidratado.

3.2.4 Preparacion de la solucién de potasio al 2'y 4% (p/p)

La preparacion de la solucion de potasio se realiz6 en funcion de la cantidad de catalizador
a sintetizar mediante una disolucion en concentracion al 2 y 4% (p/p) de Nitrato de potasio. Para
alcanzar las cargas metéalicas esperadas se precisé 0.1552 g y 0.3103 g respectivamente de la sal de
potasio, Tabla 4, los cuales se disolvieron con agua destilada. En la Figura 13 se observa que la
solucién resultante es incolora, caracteristica debida a la presencia de los cationes de potasio en la

solucion.
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Figura 13. Solucidn de nitrato de potasio.

La Tabla 4 muestra la cantidad de sales empleadas para la sintesis de 3 g de catalizador

mediante coimpregnacion e impregnacion sucesiva.

Tabla 4

Cantidad de sales empleadas para la sintesis de catalizadores.

BIMETALICOS

MONOMETALICO Coimpregnacion Impregnacion sucesiva

Ni(NOs)*6H20  Ni(NO3)2*6H,0  KNOs  Ni(NOs),*6H,0  KNOs
Ni(2%) 0,2973 - - - -
Ni(2%6)-K (2%) - 0,2973 0,1552 0,2973 0,1552
Ni(2%6)-K (4%) - 0,2973 0,3103 0,2973 0,3103

TOTAL (g) 0,2973 0,5946 0,4655 0,5946 0,4655
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3.2.5 Preparacion del soporte
El soporte se saturd con exceso de solucion antes de cada impregnacion con el propdésito
de que el soluto se transfiera dentro del soporte solamente por medio de difusion como se aprecia

en la Figura 14 (Rueda, 2010).

Figura 14. Soporte saturado con agua destilada.

3.2.6 Sintesis del catalizador monometélico de Ni/y-Al2O3

Para la elaboracion del catalizador monometélico de niquel 2% (p/p) se empled una sal de
niquel y soporte de alimina tipo gama. Se afiadid la solucion acuosa de la sal de niquel al 2% (p/p)
al soporte catalitico y la mezcla de suspension resultante se agitd durante una hora a temperatura
de 80 °C en el rotavapor, seguidamente se llevo a sequedad mediante agitacion continua a una

temperatura de 100 °C aplicando presion de vacio de 400 mbar.
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Transcurrido el tiempo de impregnacion, el solido obtenido se colocé en un crisol, Figura

15a, y se secO en una estufa a una temperatura de 120 °C durante ocho horas con el proposito de
eliminar el contenido excedente de solvente, de manera que los poros se sobresaturen con la sal de

niquel como se muestra en la Figura 15b.

(@) ®)

Figura 15. (a) Catalizador impregnado. (b) Catalizador seco.

Luego del secado, el crisol con el catalizador seco se colocé en una mufla y se calciné a
temperatura de 500 °C durante ocho horas utilizando una velocidad de calentamiento de 10 °C/min
con la intencion de que la superficie del catalizador solamente contenga el metal anclado en forma
de oxido, eliminando de manera exhaustiva el resto de los elementos que conforman la sal

precursora tal como se observa en la Figura 16.
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Figura 16. Catalizador calcinado.

3.2.7 Sintesis de catalizadores bimetalicos de Ni-K/y-Al203 por el método de impregnacion

sucesiva

Los catalizadores bimetélicos de Ni-K/y-Al,Os se prepararon por el método de
impregnacién sucesiva, en donde el contenido de Ni fue constante e igual a 2% (p/p) y el contenido
de K variable de 2% y 4% (p/p). En primer lugar, se incorpord la solucion acuosa de la sal de nitrato
de potasio al soporte catalitico y se agitdé durante una hora a temperatura de 80 °C en el rotavapor,
posteriormente se llevé a sequedad mediante agitacion continua a una temperatura de 100 °C
aplicando presion de vacio de 400 mbar. El s6lido obtenido se coloco en un crisol y se secé en una
estufa a una temperatura de 120 °C durante ocho horas y finalmente se calcind a temperatura de
500 °C durante ocho horas utilizado una rampa de calentamiento de 10 °C/min para alcanzar dicha

temperatura.
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A continuacion, a cada uno de los solidos de 2% y 4% de K/y-Al>Os obtenidos se les
incorpord, respectivamente, la solucion acuosa de la sal de nitrato de niquel correspondiente y
luego nuevamente se agitd durante una hora a temperatura de 80 °C en el rotavapor, e
inmediatamente se llevd a sequedad mediante agitacion continua a una temperatura de 100 °C
aplicando presion de vacio de 400 mbar. El s6lido obtenido se colocé en un crisol y se seco en una
estufa a una temperatura de 120 °C durante ocho horas y finalmente se calcin6 a temperatura de
500 °C durante ocho horas utilizado una rampa de calentamiento de 10 °C/min. hasta la temperatura

de reduccion.

3.2.8 Sintesis de catalizadores bimetalicos de Ni-K/y-Al2O3 por el método de
coimpregnacion.

Los catalizadores bimetalicos de Ni-K/y-Al,Os se prepararon por el método de
coimpregnacion, en donde el contenido de Ni fue constante e igual a 2% (p/p) y el contenido de K
variable de 2% y 4% (p/p). Para ello se procedio a incorporar las soluciones acuosas de sales de
nitrato de niquel y nitrato de potasio de manera simultanea. Posteriormente se procedié como en
los casos anteriores, es decir, Se agitd durante una hora a temperatura de 80 °C en el rotavapor y
luego se llevo a sequedad mediante agitacion continua a una temperatura de 100 °C aplicando
presion de vacio de 400 mbar. El proceso de secado y calcinacion fue similar al del procedimiento

de impregnacion sucesiva.

Finalizada la etapa de calcinacion de cada uno de los catalizadores, se enfriaron hasta
temperatura ambiente mediante conveccién natural, luego se colocaron en viales herméticos y

fueron almacenados para su posterior caracterizacién como se puede observar en la Figura 17.
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Figura 17. Catalizadores calcinados y almacenados.

3.3 Caracterizacion de los catalizadores

Los ensayos de caracterizacidn a temperatura programada se los realiz6 en un equipo marca
Micromeritics, modelo Autochem I1 2920 como el de la Figura 18. Trabaja en rangos de (-100 —
1100°C; Ap £1°C) y (0 — 100 ml/min; Ap £ 1 ml/min). Este equipo permite llevar a cabo ensayos
de quimisorcién, TPD, TPR, TPO, entre otros. Est4 equipado con un detector de conductividad

térmica y puede trabajar con 5 gases diferentes: He, Ar, NH3/He, Ho/Ar y O2/He (Micromeritics,

2009).
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Figura 18. Sistema automatico de caracterizacion de catalizadores.

Fuente: (Micromeritics, 2009).

3.3.1 Reduccion a Temperatura Programada

La muestra de catalizador (500 mg aproximadamente) se colocé en un reactor de cuarzo en
forma de U. En primer lugar, se realiz6 una fase de preparacion para eliminar la humedad contenida
en la muestra mediante una corriente de argén de 30 cm®/min desde temperatura ambiente hasta
150 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min durante un tiempo de 30 minutos y a
continuacion se bajo la temperatura hasta ambiente. Posteriormente se efectu6 la fase de andlisis,
utilizando un flujo de 30 cm®/min de la mezcla 5%H./Ar desde temperatura ambiente hasta 850 °C
con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. La corriente gaseosa se analizo por el detector
de conductividad térmica y el agua producto de la reduccion es retenida en una trampa fria antes

de llegar al TCD.

Luego de varias repeticiones se determiné que la temperatura 6ptima para el acondicionamiento

del catalizador en la fase de preparacion fue de 150 °C debido a que a esta temperatura se puede
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eliminar la humedad contenida en el catalizador y asi evitar que llegue al TCD ocasionando

inestabilidad en la linea base al momento del andlisis.

3.3.2 Oxidacién a Temperatura Programada

La masa de catalizador utilizado para este analisis fue de 500 mg aproximadamente, el cual
se cargd en el reactor de cuarzo en forma de U. En primer lugar, la muestra fue reducida en un flujo
de 30 cm®/min de H. puro a 500 °C durante una hora para asegurar un estado de reduccion del
niquel bien definido. Después se elimind el hidrégeno sobrante mediante un flujo de 30 cm®min
de Ar a 500 °C durante una hora y luego la muestra se enfrio hasta temperatura ambiente.
Posteriormente se efectud la oxidacion, introduciendo un flujo de 30 cm®/min de mezcla 5%02/He
hasta 850 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. La corriente gaseosa se analizd por

el detector de conductividad térmica.

3.3.3 Quimisorcién de Hidrogeno

En el presente trabajo de investigacion se emple la técnica de quimisorcién de hidrégeno
por pulsos que consiste en saturar la superficie del catalizador con sucesivos pulsos de hidrdégeno
de volumen conocido. Las determinaciones se llevaron a cabo sobre una masa de catalizador de
aproximadamente 500 mg, el mismo se coloca en un reactor de cuarzo en forma de U. Antes de
iniciar la medicion del &rea superficial por quimisorcion la muestra fue reducida en un flujo de 30
cm®/min de H puro a 500 °C durante una hora. El exceso de H, adsorbido sobre la superficie se
elimind mediante un flujo de 30 cm®min de Ar a 500 °C durante una hora. Posteriormente, la
muestra se enfrid hasta temperatura ambiente con el mismo flujo de Ar. El analisis se llevé a cabo
a temperatura ambiente mediante pulsos de 0,1 cm? de hidrogeno puro en Ar, que actlia como gas

portador. La quimisorcion tiene lugar entre la primera capa de gas y la superficie de la muestra, las



42
demas capas se encuentran fisisorbidas (lzquierdo, 2014). De este modo el Hz no quimisorbido se
determina empleando un detector de conductividad térmica, una vez que la muestra se encuentra
saturada. Y a partir del volumen de H2 consumido es posible calcular la dispersion metélica y el

area superficial ocupada por los atomos de Ni (Ocsachoque, 2012).

3.3.4 Desorcion de Hidrégeno a Temperatura Programada

En el anterior analisis se alcanzo la saturacion de los centros activos por Quimisorcion de
Hz. A continuacion de este experimento se realizé un andlisis TPD-H,, que consiste en un ensayo
a temperatura programada en atmosfera inerte. Se realiz6 un barrido con una corriente de 30
cm®min de Ar desde temperatura ambiente hasta 850 °C con una velocidad de calentamiento de
10 °C/min y se registro la curva de desorcion de Hz obtenida mediante el detector de conductividad

térmica.
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CAPITULO IV

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentaran los resultados obtenidos en la caracterizacion de
catalizadores por quimisorcion de hidrogeno, desorcion de hidrégeno a temperatura programada,
reduccion a temperatura programada y oxidacién a temperatura programada. Al catalizador
monometélico de niquel de aqui en adelante se le identificara como NiK-C, mientras que a los
catalizadores bimetalicos preparados por coimpregnacion e impregnacion sucesiva como NiK-2C,
NiK-4C y NiK-2l, NiK-4l, respectivamente, en donde el nimero 2 y 4 corresponden a los
porcentajes en peso (p/p) de 2% y 4% nominal de potasio, para un valor de 2% (p/p) de niquel en

todos los catalizadores.

4.1  Quimisorcion de Hidrdgeno

En la Tabla 5 se presentan los valores de volumen de Hz quimisorbido en condiciones
normales de presion y temperatura, dispersion metalica, superficie metalica y tamafio de particula
determinados a partir de los resultados de quimisorcion de Hz por pulsos, en donde se satura la
superficie metélica a temperatura ambiente. Se adoptd una relacion estequiométrica de 1 atomo de
metal por &tomo de hidrogeno, debido a que los &tomos de H2 se adsorben disociativamente sobre

los atomos de Ni (H/Ni = 1) (Mufioz, 2013).

La dispersion y superficie metélica son calculadas a partir del volumen de hidrogeno
quimisorbido en la superficie del catalizador mediante la aplicacion de las ecuaciones 3 y 4,

respectivamente.
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Tabla 5

Resultados de quimisorcion de Hidrogeno.

Muestra Ni K Volumen quimisorbido  Dispersion Superficie Tamario de
(Yop/p)  (%op/p) pumol H/igr STP % metélica particula (nm)
(m?/gr cat)

NiK-C 2,00 0,00 17,14732 5,03360 0,67028 40,2321
NiK-2C 2,00 2,00 2,44312 0,71718 0,09550 282,3670
NiK-4C 2,00 4,00 5,11198 1,50062 0,19982 134,9604
NiK-2l 2,00 2,00 2,65459 0,77926 0,10377 259,8395
NiK-41 2,00 4,00 0,42536 0,12486 0,01663 1621,9824

Los valores obtenidos de dispersion son bajos pero acordes con los valores reportados para
catalizadores de Ni/y-Al:O3 (Sanchez, 2008). La presencia de diferentes cargas metalicas de
potasio tiene un efecto en el grado de dispersion alcanzado de la fase activa de Ni. En la Tabla 5
puede observarse como la introduccidn de pequefias cantidades de potasio disminuyen la capacidad
de quimisorber hidrogeno del Ni y, por lo tanto, conduce a la disminucion de la dispersion y la
superficie metélica, lo que indica que el potasio probablemente cubra la superficie metalica del
niquel (Iriarte et al., 2009). También se puede observar que el tamafio de particula de Ni crece con
la adicion de potasio, lo que sugiere que el promotor influye significativamente en el tamafio de

particula.

En la Figura 19 se puede observar que el método de preparacion de los catalizadores influye
de cierta manera en los resultados de dispersion y consecuentemente en la superficie metélica.
Cuando se incorpora potasio con carga metalica de 2% en peso mediante coimpregnacion e

impregnacién sucesiva se obtienen valores muy préximos de dispersion de la fase activa, lo que



45
indica que independientemente del método de preparacidn se obtiene una misma dispersion para la
carga metéalica del promotor antes mencionado. Por otro lado, la incorporacion de potasio con carga
metéalica de 4% en peso mediante coimpregnacion e impregnacion sucesiva se obtienen valores
distintos de dispersién de la fase activa. Se observo para los catalizadores coimpregnados una
disminucion del tamafio de la particula de Ni de 2 veces en el catalizador de NiK-4C respecto al
catalizador NiK-2C y en consecuencia se incrementd la dispersion del Ni en 2 veces para
catalizador de NiK-4C respecto al catalizador NiK-2C. Mediante este método de preparacion por
coimpregnacion se deduce que el potasio un alto porcentaje de potasio (4% p/p) se aglomera y deja

libre a las particulas de Ni mejorando asi su dispersion.

De acuerdo a los resultados indicados en la Tabla 5 para el método de impregnacion
sucesiva el comportamiento es contrario. En el catalizador NiK-41 se observo que el tamafio de las
particulas de Ni aumenta 6 veces respecto a las del catalizador NiK-21 y en consecuencia la
dispersion metalica del Ni disminuye en el mismo factor 6. En este caso se incorpord primero
potasio a la alumina y luego el niquel, en consecuencia, la disponibilidad en superficie de alimina
en donde se podria coordinar el niquel disminuye y hace que el niquel se aglomere y aumenta asi

el tamafio de particula del mismo.

En la Figura 20 se puede observar que los valores obtenidos de superficie metalica tienen

la misma tendencia para los valores de dispersion metélica calculados.



Superficie metalica (mzlgr cat)

Dispersion metalica (%)

5 4 —m— Coimpregnacion
—4&— Impregnacion sucesiva
4
3
2
[ ]
0><
14
n
*
0 T T T T T
1 2 3 4
Cantidad de K % (p/p)
Figura 19. Dispersion metélica.
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Figura 20. Superficie metélica.
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Independientemente del método de preparacion y del porcentaje de carga metalica del
promotor, existe baja quimisorcién de hidrogeno lo que es coincidente con los resultados
encontrados en trabajos previos de investigacion con catalizadores del tipo niquel soportados en
alimina (M. Maccarrone, Lederhos, Betti, Vera, & Quiroga, 2016) y (Pechimuthu, Pant, Dhingra,

& Bhalla, 2006).

4.2  Desorcion de Hidrogeno a Temperatura Programada (TPD-Hz)

4.2.1 Serie de catalizadores Ni-K/ y-Al.O3: Método de coimpregnacion.

En la Figura 21 se indican los resultados de la desorcion de hidrogeno a temperatura
programada para la serie de catalizadores Ni/y-Al,Os promovidos por potasio preparados por el
método de coimpregnacién. En primer lugar, se puede observar que en el catalizador monometéalico
NiK-C aparecen dos sefiales de desorcion de hidrogeno ubicadas a 455 °C y 648 °C,
respectivamente. En el catalizador NiK-2C (2% K), la presencia de potasio contribuye a que la
reduccion del Ni se realice a menor temperatura. La sefial a 648 °C, se asigna al Ni con fuerte

interaccion con el soporte. (Pechimuthu et al., 2006).

Por otro lado, en el catalizador NiK-4C (4% K) se observd que la sefal a 455 °C que
corresponde al catalizador monometélico de Ni/y-Al.O3 desaparece y solo se puede apreciar una
sefial de desorcion de hidrogeno a alta temperatura ubicada a 648 °C, la cual parece no estar

afectada por la presencia de potasio.
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Figura 21. TPD-H> de catalizadores promovidos de potasio preparados por coimpregnacion.

Pechimuthu et al. (2006), afirma que estos picos de desorcién a temperaturas altas y
mayores cantidades de H: desorbidas (Tabla 6) implica que la adsorcion de hidrdgeno en los
catalizadores promovidos y no promovidos es un proceso activado. Un estudio previo de H>-TPD
realizado por Weatherbee & Bartholomew (1984), mostrd que la adsorcion de hidrdgeno en estos
catalizadores es un proceso activado y el aumento de la temperatura de adsorcion da como resultado
una mayor temperatura de desorcion. Los picos de alta temperatura (> 550 °C) que aparecen en los
perfiles de TPD-H: de los catalizadores se atribuyen al fendémeno de “spill-over de hidrégeno” en
la cual el hidrogeno molecular se disocia en la superficie metélica, en este caso sitios de Ni°, y

luego pasa al soporte creando una especie de reservorio de hidrogeno. Este tipo de hidrdégeno que



49
se adsorbe en el soporte por mecanismo de spill-over se desorbe a altas temperaturas con la técnica

de TPD-H. (Pechimuthu et al., 2006).

Tabla 6

Resultados de Desorcion de Hidrégeno a Temperatura Programada.

Muestra Ni K Volumen quimisorbido Volumen desorbido
(Yop/p) (Yop/p) pmol H/gr STP pmol H/gr STP
NiK-C 2,00 0,00 17,14732 182,76613
NiK-2C 2,00 2,00 2,44312 141,75694
NiK-4C 2,00 4,00 5,11198 110,45864
NiK-2l 2,00 2,00 2,65459 154,74525
NiK-41 2,00 4,00 0,42536 168,31355

4.2.2 Serie de catalizadores Ni-K/y-Al.03: Método de impregnacion sucesiva.
En la Figura 22 se muestran los perfiles de desorcién de hidrégeno a temperatura
programada de los catalizadores Ni-K/y-Al>Oz preparados por la técnica de impregnacion sucesiva

con diferentes contenidos de potasio.
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Figura 22. TPD-H> de catalizadores promovidos de potasio preparados por impregnacion

sucesiva.

Los resultados demuestran que para los catalizadores bimetalicos Ni-K/y-Al,O3 preparados
por el método impregnacidén sucesiva a porcentajes de potasio de 2% (NiK-21) y 4% (NiK-41) la
sefal a la temperatura de 455 °C desaparece, pero la correspondiente a la temperatura de 648 °C se
mantiene. Este hecho puede ser debido a que el método de impregnacion sucesiva, en la cual se
deposita en primer lugar el potasio y luego el niquel se promueve la movilidad del éxido de potasio
sobre el 6xido de niquel en el proceso de reduccién conduciendo a la no aparicion del niquel
metalico a la temperatura de 455 °C, ya es muy probable que lo esté cubriendo impidiendo su

reduccion. Por otra parte, en el proceso de reduccion del niquel este genera agua la cual puede
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promover la movilidad del 6xido de potasio dando origen al cubrimiento de sitios metalicos de
niquel.

4.2.3 Comparacion entre el método de impregnacion sucesiva y de coimpregnacion para los

catalizadores Ni-K/y-Al2Os.

NiK-2I

648°C

TCD (u.a.)

NiK-C

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Temperatura ("C)

Figura 23. TPD-H> de catalizadores preparados por coimpregnacion e impregnacion sucesiva

con 2% en peso de potasio.

En la Figura 23 se comparan de los perfiles de desorcion de hidrégeno a temperatura
programada de los catalizadores Ni-K/y-Al,Oz preparados por el método de coimpregnacion e

impregnacién sucesiva con contenido metalico de 2% en peso de potasio. Como ya se reporto
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anteriormente para en el catalizador de NiK-C (monometélico de niquel) se observaron dos picos

de desorcién de hidrdégeno con temperaturas maximas de 455 °C y 648 °C, respectivamente.

Estos resultados demuestran que el método de preparacion y el contenido del potasio en
catalizadores a base de Ni/y-Al,Oz influyen en el grado y la temperatura de reduccion del niquel en
presencia de potasio. Observandose que para el contenido de 2% de K y utilizando el método de

coimpregnacion la reduccidn del niquel ocurre a menor temperatura.

4.3  Reduccion a Temperatura Programada en los catalizadores Ni-K/y-Al20s3,

En la Figura 24 se muestra los perfiles de TPR de los catalizadores mono y bimetalicos de
Ni-K/y-Al203 coimpregnados e impregnado sucesivo: NiK-C, NiK-2C y NiK-2l. Es importante
sefialar que los catalizadores de Ni-K/y-AlO3 antes de realizar la reduccion a temperatura
programada (TPR) esta en fase de dxidos: NiO y K:O. El 6xido de potasio (K20) no se reduce,

pero si el 6xido de niquel (NiO) de acuerdo a la reaccion siguiente: NiO + H, — Ni° + H,O

Para los tres catalizadores preparados se observaron dos sefiales, una débil a 100 °C para
NiK-C y 78 °C para NiK-2C y NiK-2l, y otra més intensa a la temperatura de 260 °C para NiK-C,
274 °C para NiK-2C y 267 °C para NiK-2l, atribuidas a particulas de niquel con baja interaccion
con el soporte. También se observaron para los tres catalizadores preparados una sefial adicional
ubicada a 562 °C para NiK-C, 576 °C para NiK-2C y 480 °C para NiK-2lI, todas atribuidas a
interaccion fuerte del niquel con el soporte. Para el catalizador NiK-2I se evidencio una sefial a 701

°C que se atribuye muy probablemente a la formacion de espinela de niquel (NiAl204).
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Figura 24. Perfiles de TPR de los catalizadores estudiados.
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En las Tablas 7 y 8 correspondientes a los catalizadores preparados NiK-C y NiK-2C,
respectivamente, se puede observar una mayor cantidad de especies reducidas de Ni en las sefiales
ubicadas a 562 °C y 576 °C, respectivamente, atribuidas a especies con fuerte interaccion con el
soporte. Mientras que en la Tabla 9 atribuida al catalizador preparado NiK-2I, se observa que la
mayor parte de especies reducidas se encuentran en la sefial ubicada a 267 °C, que corresponde a

especies con débil interaccion con el soporte.

El consumo total de hidrogeno se mantiene tanto para el catalizador NiK-C como para el
NiK-2C, mientras que para el catalizador NiK-2l el consumo de hidrégeno disminuye,
probablemente debido a que el dxido de potasio (K20) cubre parcialmente al Ni en el método de

preparacion de impregnacion sucesiva.

Tabla 7

Cantidad de especies reducidas en el catalizador NiK-C.

NiK-C
Sefial  Temperatura del maximo Consumo de H: Contribucion Cantidad de especies
de la sefial (°C) (cm3/gr) especies reducidas (nmol Ha/gr)
(%)
1 100 0,18165 2,53 8,10
2 260 1,73340 24,10 77,33
3 562 5,27798 73,38 235,47

Total 7,19303 320,90
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Tabla 8

Cantidad de especies reducidas en el catalizador NiK-2C.

NiK-2C
Sefial Temperatura del maximo Consumo de H: Contribucion Cantidad de especies
de la sefial (°C) (cm®/gr) especies reducidas (umol Ha/gr)
(%)
1 78 0,54283 7,37 24,22
2 274 2,98076 40,47 132,98
3 576 3,84240 52,16 171,43
Total 7,36598 328,63
Tabla 9
Cantidad de especies reducidas en el catalizador NiK-2I.
NiK-2I
Sefial  Temperatura del maximo Consumo de Hz Contribucion Cantidad de especies
de la sefial (°C) (cmq/gr) especies reducidas (nmol Ha/gr)
(%)
1 78 0,60177 15,84 26,85
2 267 2,17738 57,30 97,15
3 480 0,80092 21,08 35,74
4 701 0,21991 5,79 9,81

Total 3,79998 169,55
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4.4 Oxidacion a Temperatura Programada
En la Figura 25 se presenta los perfiles de TPO de los catalizadores mono y bimetélicos de
Ni-K/y-Al>03 coimpregnado e impregnado sucesivo: NiK-C, NiK-2C y NiK-2l. Es importante
sefialar que para los catalizadores de Ni-K/y-Al>Oz antes de realizar la oxidacion a temperatura
programada (TPO), estos son reducidos en atmosfera de hidrogeno a 500 °C durante una hora, en
la cual el niquel se encuentra como Ni°, estado metalico. El niquel metéalico se oxida en atmosfera

de oxigeno a 6xido de niquel (NiO) de acuerdo a la siguiente reaccion: 2Ni° + O, — 2NiO.

Para los tres catalizadores preparados se observaron una sefial a 88 °C para NiK-C, a 82 °C
para NiK-2C y 90 °C para NiK-2I, atribuido a la formacion de o0xido de niquel en estado libre. Para
el catalizador NiK-C se observé una sefial adicional a 470 °C y para los catalizadores NiK-2C y
NiK-2I esta sefial adicional se ubica a 445 °C, atribuidas a la formacion de 6xido de niquel con
interaccion con el soporte. La presencia de potasio en los catalizadores bimetalicos conduce a una

disminucion de la energia de oxidacion.
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Figura 25. Perfiles de TPO de los catalizadores estudiados.
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En las Tablas 10, 11 y 12 se indican los resultados de consumo de oxigeno para a los
catalizadores NiK-C, NiK-2C y NiK-2lI, respectivamente. Estos muestran que la incorporacién de
potasio conduce a la disminucidn del consumo total de oxigeno en relacion al catalizador NiK-C
debido a que independientemente del método de preparacién se favorece a la interaccion de fases
oxidicas de Ni (NiO) y K (K20) muy probablemente debido a la formacién de puentes Ni-O-K o
que en una atmosfera oxidativa el 6xido de potasio tienda a cubrir al niquel impidiendo o

bloqueando la formacion de 6xido de niquel.

Para los tres catalizadores se reporta la formacién de una mayor cantidad de especies

oxidicas con interaccion con el soporte en relacion con las especies oxidicas en estado libre.

Tabla 10

Cantidad de especies oxidadas en el catalizador NiK-C.

NiK-C
Sefial  Temperatura del maximo  Consumo de O: Contribucién especies Cantidad de especies
de la sefial (°C) (cmq/gr) oxidicas (%) (nmol O2/gr)
1 88 16,05283 43,58 716,56
2 470 20,77853 56,42 927,68

Total 36,83136 1644,24




Tabla 11

Cantidad de especies oxidadas en el catalizador NiK-2C.
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NiK-2C
Sefial Temperatura del maximo  Consumo de O Contribucién especies
de la sefal (°C) (cm?®/gr) oxidicas (%)
1 82 1,98237 41,45
2 445 2,80009 58,55
Total 4,78246

Cantidad de especies
(nmol O2/gr)
88,50
125,00
213,50

Tabla 12

Cantidad de especies oxidadas en el catalizador NiK-2I.

NiK-21
Seflal  Temperatura del maximo  Consumo de O> Contribucion especies
de la sefial (°C) (cmd/gr) oxidicas (%)
1 90 1,93273 41,74
2 445 2,69759 58,26

Total 4,63032

Cantidad de especies
(umol O2/gr)
86,34
120,40
206,74
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

51  Conclusiones
Fueron sintetizados los catalizadores bimetalicos de Ni-K/y-Al,O3 por los métodos de
coimpregnacion e impregnacion sucesiva, en donde el contenido de Ni fue constante e igual a 2%

(p/p) y el contenido de K variable de 2% y 4% (p/p).

Las propiedades de adsorcion quimica de los catalizadores de Ni-K/y-Al.Oz con diferentes
contenidos de K mostraron una disminucion en la superficie metalica cuando aumento la carga de
K, debido a que el 6xido de potasio (K20) pueden cubrir los sitios activos de adsorcion del niquel

lo que conlleva probablemente al bloqueo de estos en el catalizador.

Los resultados de quimisorcién de hidrégeno por el método de pulsos en los catalizadores
preparados Ni-K/y-Al>Oz revelaron que las capacidades de adsorcién de hidrogeno son bajas,
debido a la propiedad del niquel a formar cristales grandes. Los estudios de Desorcidon de
Hidrégeno a Temperatura Programada demostraron la existencia de hidrégeno en diferentes
estados de adsorcion, identificando para todos los casos hidrégeno fuertemente adsorbido en el

catalizador y desorbido a altas temperaturas debido al efecto “Spillover” de hidrogeno.

A partir de la técnica de Reduccion a Temperatura Programada se detecto la presencia de
dos especies de Ni° en los catalizadores Ni-K/y-Al,Os, especies de Ni® con débil interaccion con
el soporte y Ni° con fuerte interaccion con el soporte. La incorporacion de potasio favorecio la

reducibilidad de estas especies, lo que llevéd a una mejora en la reducibilidad del catalizador.
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Mediante la técnica de Oxidacion a Temperatura Programada se detect6 la presencia de
especies de NiO en los catalizadores Ni-K/y-Al203, especies de NiO en estado libre ubicadas a baja
temperatura y especies de NiO que interactlan con el soporte ubicadas a alta temperatura. La
presencia de potasio condujo a un menor consumo total de oxigeno debido a que probablemente el

K20 cubre parcialmente la particula de Ni.

5.2 Recomendaciones

Validar la caracterizacion fisica y quimica de los catalizadores Ni-K/y-Al2O3 mediante
evaluacion catalitica con el propdsito de conocer el catalizador mas éptimo en cuando a actividad

y selectividad.

Antes de cada técnica de caracterizacion se recomienda aplicar a los catalizadores Ni-K/y-
Al>O3 una fase de preparacion adecuada en donde se pueda eliminar completamente la humedad
retenida con el propdésito de evitar impurezas que puedan llegar al detector de conductividad

térmica y ocasione problemas en la linea base al momento del analisis.

Continuar con la caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores Ni-K/y-Al>O3; mediante
técnicas como DRX, SEM, EDS, entre otras., con el propdsito de adquirir un conocimiento

complementario acerca del comportamiento de este tipo de catalizadores.
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