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Resumen

El etileno es una olefina muy importante debido a que se utiliza como materia prima para la
produccién de plésticos, anticongelantes, pinturas, entre otros. Actualmente, el etileno se
obtiene a través del craqueo térmico de hidrocarburos saturados a temperaturas mayores de
800 °C, lo cual requiere una alta cantidad de energia lo que conlleva a la produccion de
grandes cantidades de CO». Por otra parte, el etileno se obtiene como subproducto con bajos
rendimientos de la obtencion de gasolinas a partir del craqueo catalitico de fluidos. Una
alternativa para la produccion de esta olefina es la deshidrogenacion oxidativa (DHO) de
etano, la cual es una reaccion exotérmica que opera a temperaturas menores de 500 °C con
un menor numero de subproductos. Sin embargo, ain no se cuenta con un catalizador que
tenga un rendimiento mayor de produccion de etileno al actualmente alcanzado por los
procesos convencionales. Los catalizadores de Ni han demostrado ser altamente reactivo
hacia etano, pero presentan bajas selectividades a etileno. Por esta razon, se han realizado
estudios con distintos agentes dopantes y soportes para mejorar su rendimiento por diferentes
métodos de sintesis. A su vez, para tener un amplio entendimiento del sistema sin la
necesidad de un largo y costoso programa experimental, se recurre a los estudios cinéticos

para estudiar los fendmenos que estan involucrados en el sistema catalitico.

Por lo anterior, en este trabajo se sintetizan, caracterizan y evalUan una serie de catalizadores
a base de Ni obtenidos a partir de materiales tipo hidrotalcita y SBA-15 para su evaluacion
en la DHO de etano. Para ello, los catalizadores se sintetizaron por los métodos de sol-gel,
coprecipitacion, post-sintesis e impregnacion. Estos catalizadores presentaron un rango de
contenido de Ni del 3 a 35 % en peso, una fase cristalina identificada como NiO con areas
superficiales especificas de 50 hasta 840 m?/g, de los cuales, los materiales compdsitos
mostraron las areas mas altas debido al SBA-15 (841 m?/g). La evaluacion de los
catalizadores se llevé a cabo a 400, 450 y 500 °C a presion atmosférica con un espacio-
velocidad de 123.35 gcat h/moletano cON porcentajes molares de los gases de alimentacion de
etano, oxigeno y nitrogeno de 9, 6 y 85 %, respectivamente. Todos los catalizadores
presentaron actividad, de los cuales el material NiAl mostr6 la conversion mas alta con un
25 % y una selectividad a etileno de 60 % a 500 °C. Con base en los resultados
experimentales, se observé que un factor importante es el contenido de Ni (fase activa) con



respecto de la conversién de etano. De manera que el catalizador NiAl presentd mayor
actividad ya que contiene el mayor porcentaje de Ni (35 %). Posteriormente, se estudiaron
los efectos del espacio-velocidad en la actividad catalitica del catalizador NiAl, realizando
una variacion de éste a 34.2, 27.4 y 22.9 gcat h/moletano. Se observéd que para obtener una
mayor conversion se necesita operar a un espacio-velocidad y una temperatura alta, como

consecuencia la selectividad a CO5 se ve favorecida.

Finalmente, se construyeron dos modelos cinéticos basados en formalismos Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson y Mars van Krevelen para describir la reaccion sobre el
catalizador considerando 3 reacciones globales: la transformacion de etano a etileno, y la
oxidacién total de etano y etileno. EI modelo MvK present6 el mejor ajuste de los resultados
experimentales con los datos predichos por el modelo. Ademas, los parametros estimados
cumplen con los criterios fisicoquimicos establecidos por Boudart e indican que la
generacion de etileno a partir de etano es la reaccién que menor energia requiere, por otro
lado, las oxidaciones totales se favorecen al aumentar la temperatura. Los modelos y los
pardmetros se evaluaron estadisticamente con los criterios de informacion bayesiano y de
Akeike, el Valor-F y el Valor-t, obteniendo mayor significancia estadistica para el modelo
MvK.
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INTRODUCCION

El etileno es una importante materia prima en la industria quimica y petroquimica para la
formacion de productos de alto valor economico como los mondmeros y polimeros de
estireno, polietileno de alta y baja densidad, 6xidos de etileno, asi como muchos otros
compuestos basicos e intermediarios que se utilizan para generar plasticos, detergentes,
solventes, cosméticos, entre otros productos de consumo (Solsona, Concepcion, Hernandez,
Demicol, & Lopez Nieto, 2012; Zimmerman & Walzi, 2011). El etileno es un producto que
se considera como un indicador del desarrollo industrial, ya que el consumo global de etileno
fue de 129 MMT en 2012, y se prevé una tasa de crecimiento del 4 % al afio para los proximos
cinco afos como se muestra en la Figura 1 (Ren, 2009). En México se producen 5,500 miles
de toneladas anuales en los complejos petroguimicos La Cangrejera y el Complejo
Petroquimico Morelos, mientras que en la planta “Etileno XXI” se produce un millén 50 mil
toneladas anuales de etileno (Petroquimicos, 2017;IDESA, 2011).

Demanda global de etileno
(Millones de toneladas)

0
2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Figura 1. Demanda y expectativas de la demanda de etileno (Ren, 2009)

La produccién de etileno se realiza principalmente por el craqueo térmico a temperaturas
mayores de 800 °C en presencia de vapor de agua. Este proceso se basa en el rompimiento
de cadenas de hidrocarburos saturados, como la nafta, el gas natural y el gasoleo. Es el
proceso que mayor energia demanda en la industria petroquimica con requerimientos
energéticos de 26 — 31 GJ/ton de etileno producido, representando el 70% del costo total de

produccion. Como consecuencia de este consumo se generan 1.8 — 2.0 tcoo/tetileno (Broeren,
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Saygin, & Patel, 2014;Ren, Patel, & Blok, 2008). Los rendimientos obtenidos en el craqueo
térmico son del 50 % en la pirdlisis de etano y un 30 % en la pirdlisis de nafta. Sin embargo,
mediante este proceso se obtienen diversos subproductos cuya separacion del etileno es
complicada y costosa, como el acetileno y el metano (Ren, 2009). Otro proceso utilizado es
el craqueo catalitico de fluidos que abarca cerca del 28% de la produccién total. En este
proceso se descomponen los hidrocarburos en moléculas mas simples mediante el empleo de
catalizadores a altas temperaturas (500 y 600 °C) y bajas presiones. Se obtienen bajos
rendimientos de etileno (del 1 a 2 %), debido a que el etileno es un subproducto de la
produccion de gasolinas. Ademas, es un proceso que genera grandes cantidades de coque en
las paredes del reactor y en la superficie del catalizador, de manera que se debe realizar un
apagado periodico del reactor para su limpieza con aire y para regenerar el catalizador
(Cavani, Ballarini, & Cericola, 2007). Finalmente, una de las propuestas para la produccién
de etileno es la reaccion de deshidrogenacién catalitica de parafinas. Sin embargo, existen
limitaciones termodinamicas sobre la conversion y selectividad de la parafina, opera a
temperaturas superiores de 800 °C y las reacciones de deshidrogenacion catalitica son
altamente endotérmicas (137 kJ/mol) (Valente, Quintana-Soldrzano, Armendariz-Herrera,
& Barragén, 2014; Cavani, et al., 2007).

Como consecuencia de las desventajas de los actuales procesos industriales para producir
etileno y considerando la creciente demanda de esta importante materia prima es necesario
el estudio de un proceso alternativo para su produccion. En este sentido, la reaccion de
deshidrogenacién oxidativa (DHO) de etano es una de las opciones mas prometedoras. Sin
embargo, esta reaccion no se ha podido implementar a nivel industrial debido a que no se
cuenta con un catalizador que tenga un rendimiento mayor al actualmente alcanzado y que
minimicé la generacién de subproductos, asi como, el disefio de un reactor que permita
mejorar el rendimiento respecto a los procesos convencionales. Actualmente, se han
propuesto y evaluado diversos sistemas cataliticos a nivel laboratorio y dentro de los méas
prometedores se encuentran los catalizadores a base de 6xido de niquel (NiO) (Heracleous
& Lemonidou, 2006). EI Ni es altamente reactivo para el etano a temperaturas menores de
600°C ya que en su estado puro presenta conversiones del 20 % y una selectividad del 30%.

Ademas, s6lo forma subproductos de oxidacion totales y tiene una mejora en la selectividad



hacia etileno con la adicién de un promotor o de un soporte (Skoufa, Heracleous, &
Lemonidou, 2015).

Aunado a la sintesis y evaluacion de los catalizadores, es importante comprender la cinética
en la DHO de etano, ya que la adecuada descripciéon de la velocidad de las reacciones
cataliticas en funcion de las condiciones del proceso es esencial para la aplicacion del
catalizador en un reactor. Asimismo, la cinética de las reacciones quimicas es un aspecto
clave en la investigacion y el desarrollo de catalizadores, el disefio de reactores, el desarrollo
u optimizacién de procesos o para la investigacion del mecanismo de reaccién (Berger, Stitt,
Marin, Kapteijn, & Moulijn, 2001).

Con base en lo expuesto anteriormente, en el presente trabajo se estudié el comportamiento
catalitico de catalizadores de NiO sintetizados a partir de materiales tipo hidrotalcita y SBA-
15 para generar un modelo cinético que describa el comportamiento de la reaccion sobre el
catalizador a diferentes condiciones de operacion. Por lo tanto, en el Capitulo 1 se presentan
antecedentes que destacan las caracteristicas importantes de la DHO de etano y de los
materiales implementados, asi como, los objetivos, la hipotesis y el planteamiento del
problema. En el Capitulo 2 se describe la metodologia de la sintesis, la caracterizacion y la
evaluacién de los catalizadores y de los soportes, ademas de la propuesta de los modelos
cinéticos. En el Capitulo 3 se realiza el anlisis y la discusion de los resultados y finalmente

se presentan las conclusiones del trabajo.



CAPITULO |

ANTECEDENTES

En este capitulo se presentan los conceptos que definen a la a la reaccion de DHO de etano,
asi como los diferentes catalizadores a base de Ni estudiados considerando su composicion
y la temperatura de reaccion. Asimismo, se describen los materiales tipo hidrotalcita y el
SBA-15, y se identifican algunos trabajos en los cuales son utilizados como catalizadores en
la DHO de etano. Finalmente, se abordan algunos trabajos sobre los estudios cinéticos en

la reaccion para catalizadores de Ni.

1.1  Deshidrogenacion oxidativa de etano

La reaccion de DHO de etano es una reaccion exotérmica que no presenta limitaciones
termodinamicas, y puede operar a temperaturas inferiores de 600 °C con el uso de un
catalizador adecuado. Esto puede representar un 35% de ahorro en el consumo especifico de
energia respecto al craqueo térmico de etano, reflejandose en un ahorro econémico (Valente,
etal., 2014; Lin, Hoel, Sachtler, Poppelmeier, & Weitz, 2009; Ren, et al., 2008). La reaccion
global de la DHO de etano se presenta en la Ecuacion 1).
C,Hg + %02 < C,H, + H,0 2
A su vez, se tienen reacciones colaterales asociadas a la formacion de subproductos de
oxidacion parcial o total, dependiendo del catalizador utilizado.

7 2)
C2H6 + 502 - ZCOZ + 3H20

5 3
CZH6 + 502 - ZCO + 3H20 )
Ademas, existe la formacion de CO, como consecuencia de la reduccion del coque debido a
la presencia de oxigeno en la alimentacion. La DHO de etano provoca una liberacion de calor
importante, en gran medida por las oxidaciones totales. En la Tabla A.1 y A.2 se presentan
las reacciones globales de la DHO de etano junto con sus valores de entalpia (AH®,.), energia

libre de Gibbs (AG®,), entropia de reaccion (AS°,) a condiciones estandar (1 atmy 25 °C) y
4



a las temperaturas de 400, 450 y 500 °C para mostrar la exotermicidad de las reacciones y

que son posibles termodindmicamente.

Sin embargo, las ventajas ofrecidas por la DHO de etano no son suficientes para su
implementacion industrial, ya que uno de los desafios importantes es el desarrollo de
catalizadores adecuados, que transformen el etano a temperaturas menores de 500 °C con
conversiones superiores de 60% y una selectividad hacia etileno superior del 80% (Bashin,
2003).

1.2 Catalizadores a base de NiO para la produccion de etileno

En la actualidad, se han evaluado un gran nimero de catalizadores en la DHO de etano, de
los cuales, los xidos mixtos de metales de transicion han presentado los mejores resultados.
Una importante caracteristica de estos catalizadores es que operan a temperaturas entre 400
y 500 °C, mediante un ciclo redox. A su vez, presentan selectividades hacia etileno entre 40
y 60 % Yy conversiones de etano entre 20 y 25 %. Las condiciones de operacion varian
significativamente en los ensayos, empleando diferentes temperaturas, presiones, tiempos de

residencia y la relacion de oxigeno/etano (Cavani, et al., 2007).

Los catalizadores propuestos para la DHO de alcanos ligeros se clasifican por su composicion
en tres grupos propuesto por Cavani en 1995, y posteriormente complementado por
Grabowski en 2006:

)i Catalizadores compuestos por iones alcalinos, alcalinotérreos y 6xidos del Grupo IA
y I1A: estos metales son selectivos pero sus temperaturas de activacion superan los 600 °C

para formar radicales de etilo que reaccionan en fase gaseosa y forma etileno.

1) Catalizadores compuestos por 6xidos de metales de transicion: sus temperaturas de
activacion son menores de 600 °C, pero son poco selectivos a etileno. Los catalizadores mas
comunes se basan en éxidos multimetalicos de V, Nb y Mo. Sin embargo, se han propuesto
catalizadores con otro tipo de metal de transicion como el NiO combinado con otro metal, ya

que han presentado actividad considerable a temperaturas inferiores de 500 °C.



1)  Otros catalizadores. Este grupo de catalizadores contienen compuestos tales como
B/P, Ga/zeolita, LaF3/SmO y Sn/P.

Para la DHO de etano han sido de particular interés los catalizadores del segundo grupo de
esta clasificacion. En efecto, se ha estudiado que éstos comienzan a ser activos desde los 250
°C. Dentro de los catalizadores méas destacados se encuentran los sistemas a base de 6xido
de niquel en su forma oxidada (NiO) y reducida (Ni°). Los catalizadores a base de Ni, se
encuentran dentro del grupo de catalizadores con mayor actividad y selectividad reportadas

en la literatura (Smalékové, et al., 2011).

Una caracteristica importante del NiO puro es su alta reactividad para el etano debido a la
presencia de abundantes especies de oxigeno electrofilico (O°) que se originan por la vacancia
de especies de Ni. Estas especies de oxigeno son responsables de la activacion de los enlaces
C-H, pero conducen inevitablemente a la oxidacion total a CO>. En su estado puro el NiO
presenta selectividades entre 10 y 30 % en la reaccién de DHO de etano dependiendo del
método de preparacion (Skoufa, Xantri, Heracleous, & Lemonidou, 2014; Valente, et al.,
2014). El rendimiento del catalizador de NiO puede mejorarse al agregar un promotor a la
formulacién catalitica, en donde la relacion atomica Ni/metal juega un papel importante en
la DHO de etano, debido a que se cambia el comportamiento de las reacciones ya sean a
paralelas o consecutivas. Por una parte, se han realizado estudios comparativos de distintos
agentes dopantes (Li,Mg,Al,Sn,Nb) en los que se observd la formacion de sélidos con
alteraciones en las propiedades quimicas del NiO. Estas alteraciones incrementan o reducen
la cantidad de radicales de oxigenos electrofilicos que mejoran o reducen la selectividad hacia
la formacion de etileno (Bortolozzi, Weiss, Gutierrez, & Ulla, 2014). Por otra parte, la
presencia de pequefias particulas de NiO en los catalizadores parece ser un factor importante
en el mejoramiento de la selectividad hacia etileno, porque puede favorecer la reduccion
significativa del nimero de sitios inactivos del NiO puro, que ocurre durante la preparacion
del catalizador por la interaccion con nano particulas de otros 6xidos metalicos o por el uso
de soportes (Solsona, Concepcién, Hernandez, Demicol, & Lépez Nieto, 2012; Heracleous,
Lee, Wilson, & Lemonidou, 2005).

Ducarme & Martin (1994) reportaron por primera vez la actividad de catalizadores de Ni en
la DHO de etano. Estos autores sintetizaron catalizadores de Ni/SiO2 (4.27 % en peso) y
6



Ni(OH). no soportado. Los catalizadores no soportados presentaron una conversion a 270 °C
de 10 % y una selectividad hacia etileno de 57 %. Con respecto al catalizador Ni/SiO2 se
reportd una selectividad a etileno del 80 % a 450 °C con una conversion de etano del 5 %.
Distintos autores han estudiado el efecto en la actividad del agregado de otros metales a los
sistemas de NiO como se muestra en la Tabla 1. Dentro de esta variedad de catalizadores, se
ha observado mayor selectividad y conversion en aquellos que estan soportados sobre un
material mesoporoso en comparacion con los no soportados que contienen mayor porcentaje
en peso de Ni, o con el NiO puro que presenta una conversion del 15 % y una selectividad
del 30% (Delgado, et al., 2019).

Los diferentes métodos de sintesis tienen una importante influencia en las propiedades y
comportamiento catalitico de los 6xidos mixtos (Savova, Loridant, Filkova, & Millet, 2010).
Durante las ultimas décadas se ha prestado mucha atencién a la transformacién de las
hidrotalcitas en xidos mixtos ya que poseen buena dispersion de cationes metélicos y buena
estabilidad térmica. Smalakova, et al. (2011) reportaron por primera vez un catalizador de
Oxidos mixtos de NiAl obtenido a mediante el pretratamiento térmico de un material tipo
hidrotalcita en la DHO de etano. Se reportaron conversiones de 15.8 % y selectividades hacia
etileno de 76.4 % a 500 °C.



Tabla 1. Actividad de catalizadores estudiados basados en Ni.

%  Conversion  Selectividad Temperatura

Autor Catalizador Ni (%) (%) °C

Schuurman,
et al. Ni/SiO, - 15 59 550
(1997)

Heracleous,
et al. Ni/Al,O3 24 17.36 80 400
(2005)

Sakitani, et
al. NiO/ZrO, 25 30 59.6 500
(2010)

Smalakova,
et al. NiAl 31 15.8 76.4 500
(2011)

Bortolozzi,
et al.
(2013)

Ni/Al,O3/AlSI

314 15 12 78 450

Bortolozzi,
et al. NiCe/Al,O3 15 10 76 450
(2014)

Skoufa, et
al. NiAl 60 18 42 350
(2014)

Valente, et
al. Ni/ZrO; 10 24 61 500
(2018)

Park, et al.
(2019)

Ni/Al203 16 25 70 450

1.3 Hidrotalcita

Las hidrotalcitas o hidroxidos dobles laminares son minerales arcillosos de tipo aniénico que

presentan propiedades basicas. La hidrotalcita es un hidroxicarbonato de Mg y Al, cuya
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férmula quimica determinada por Manasse, es [MgsAl2(OH)16CO3 4H,0] (Cavani, Tirifiro,
& Vaccari, 1991). Asimismo, Manasse fue el primero en establecer que los iones carbonato
(CO3)2 eran componentes esenciales de este tipo de estructura (Aschenbrenner, et al., 2011).
En efecto, estas arcillas estan formadas por laminas cargadas positivamente, y para
compensar esta carga se requiere de aniones intercambiables y moléculas de agua. La
estructura de la hidrotalcita es similar a la de la brucita (Mg(OH)2), en donde el magnesio se
encuentra coordinado octaeédricamente a 6 grupos hidroxilo (OHY), formando laminas
bidimensionales. La hidrotalcita se forma cuando algunos cationes de Mg?* se reemplazan
isomorficamente por AI** (Li & Duan, 2006). En la Figura 2 se muestra la formacion de una

hidrotalcita a partir de la estructura de la brucita por la sustitucion de Mg por Al.

v v V v Sustitucion Isomorfica

M) por M(IID) NG o Noi NOT L No:
) ]

Mg(ID por AI(ID
Qo
Brucita MgAl-Hidrotalcita

Figura 2. Formacion de una hidrotalcita (Salo, Martin-Gil, & Sanchez, 2016).

Las arcillas anionicas pueden modificarse cambiando los cationes laminares M2* y M** o los
aniones interlaminares, produciendo materiales tipo hidrotalcitas (HT). La formula general
de este compuesto es [M?*1.xM**}(OH)2](A™)xm NH20, donde M?* y M3 son metales
divalentes y trivalentes respectivamente, A™ es el anion interlaminar, n es la cantidad de
moles de agua y el valor de x representa la fraccion molar de cationes del metal trivalente
(Duan & Evans, 2006; Vaccari, 1999; Cavani, et al., 1991). Las hidrotalcitas se pueden
formar por metales divalentes y trivalentes que tengan un radio atémico entre 0.5 Ay 0.8 A,
a excepcion del V3" y del Ti* que son inestables al contacto con el aire. El anion interlaminar
presente en las hidrotalcitas es el carbonato COz, pero se pueden sintetizar con otros aniones
como F, CI, Br, ClO4, NOg', SO4%, CrO4, entre otros (Cavani, et al., 1991).



Las hidrotalcitas se han utilizado después de su calcinacion como éxidos mixtos que
presentan caracteristicas como: 1) propiedades basicas, 2) formacion de 6xidos mixtos
homogéneos con tamario de cristal muy pequerio, y 3) termicamente estables. Gracias a estas
propiedades, las hidrotalcitas se han usado como catalizadores en reacciones de
polimerizacion, reformado de hidrocarburos, hidrogenacién y oxidacion (Nishimura,
Takagaki, & Ebitani, 2013).

Los metales no suelen ser utilizados como catalizadores en su estado masico, sino que estan
distribuidos en un soporte que puede tener mayor influencia en el comportamiento catalitico
del material, principalmente en el grado de aglomeracion de los cationes metalicos, el
carécter acido-base, el estado de oxidacion del cation metalico en condiciones de reaccion.,
el grado de cristalinidad, etc. (Cavani, et al., 2007; Habib, et al., 2006). Los materiales
mesoporosos son soportes idéneos para la preparacion de catalizadores por su alta area
superficial especifica y una distribucion de tamafios de poros homogéneos, que contribuyen
a una alta relacion de area activa por unidad de volumen y facilitan la difusion de los reactivos
y productos a través de su estructura. Existen varios tipos de materiales mesoporosos cuya

estructura puede estar conformada por aluminosilicatos, silica, alumina, titania, etc.
1.4 Material mesoporoso

De acuerdo con la IUPAC (Union Internacional de la Quimica Puray Aplicada, por sus siglas
en inglés) (Thommes, et al., 2015), los materiales mesoporosos son aquellos solidos cuyos
diametros internos de poro se encuentran entre 2 a 50 nm. Ademas, estos materiales poseen
altas areas superficiales especificas, una distribucion regular y uniforme de los poros y
pueden presentar composiciones variables de Si, Al, Ti, Zn, entre otros componentes; estas
caracteristicas les aportan a estos materiales una mejor adsorcion de un gran namero de
moléculas (Shi, Hua, & Zhang, 2004).

A partir de copolimeros comerciales, como algunos tensoactivos, se han podido sintetizar
materiales de silice con diversos tipos de estructura con un arreglo ordenado de mesoporos
de 3-10 nm de tamafio de poro. En la Tabla 2 se presentan algunos de estos materiales.
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Tabla 2. Materiales mesoporosos (Rath, Rana, & Parida, 2014).

Material Estructura
FSM-16 Hexagonal plana
MCM-41 Hexagonal plana
MCM-48 Cubica
MCM-50 Laminar
HMS Hexagonal desordenada
SBA-1 Cubica
SBA-2 Hexagonal tridimensional
SBA-3 Hexagonal plana
SBA-6 Hexagonal tridimensional
SBA-11 Cubica
SBA-14 Cubica
SBA-15 Hexagonal plana
SBA-16 Cubica tridimensional
FDU-1 Cubica tridimensional
FDU-5 Cubica bicontinua

Uno de los materiales mesoporosos mas estudiados en la actualidad es el SBA-15, que
presenta una estructura hexagonal térmicamente estable de fécil preparacion. Se puede
emplear como un almacenador y liberador de moléculas de gran tamafio, soportes de

catalizadores, adsorbedores, entre otros (Pashkova, et al., 2009).
15 SBA-15

El SBA-15 (Santa Barbara Amorphous No. 15) es un material de silice mesoporosa
térmicamente estable con una estructura hexagonal plana constituido principalmente de
oxido de silicio y algunos silanoles (Si-OH). Tiene una distribucion uniforme de poros en
forma de canales cuyos diametros estan entre 5y 7 nm, una alta area superficial especifica
entre los 600 y 900 m?/g y un espesor de muros de 3 nm aproximadamente (Schiith &
Schmidt, 2002). En la Figura 3 se presenta una micrografia de la estructura de dicho material.
El SBA-15 se sintetizd por primera vez en los afios 90 por Stucky, et al. (1994) empleando
copolimeros anfifilicos como agentes orientadores de la estructura y posteriormente Zhao, et

al. (1998) perfeccionaron la sintesis.
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Figura 3. Micrografia del SBA-15 (Habib, et al., 2006).

La formacion de los materiales mesoporosos nanoestructurados a partir de 6xido de silicio se
obtienen con surfactantes, que tiene dos funciones principales: I) dar la forma hexagonal al
dioxido de silicio mediante el acoplamiento de micelas, y Il) llevar a cabo la hidrolisis en el
proceso de sol-gel. Este surfactante se elimina mediante la calcinacion a temperaturas
superiores de 500°C o por extraccion con algun solvente. Por otra parte, la temperatura de
sintesis determina el tamafio de poro del material, si se utilizan temperaturas entre 80 y 100
°C se obtendra un material con un mayor tamafio de poro que a temperatura ambiente (Zhao,
et al., 1998).

El SBA-15 es un soporte versatil y se ha aplicado adecuadamente para varias fases
cataliticamente activas como Cr203, V205, M0O3, etc. EI SBA-15 se ha empleado como
soporte de catalizadores en la DHO de etano, como el Cr/SBA-15/Al,03/FeCrAl propuesto
por Shi, et al. (2008), que presentd conversiones de 63.7 % Yy selectividades de etileno de
95.2% a 750 °C. Posteriormente, Capek, et al. (2009) sintetizaron un catalizador de
V>05/SBA-15 evaluado a 600 °C, obteniendo conversiones del 12.4 % y selectividades de
etileno de 69.2 %.

En el desarrollo de catalizadores, lo que se busca es disefiar materiales que presenten mejores
caracteristicas estructurales y quimicas, para ello se realizan combinaciones de dos 0 mas
materiales distintos con una superficie de contacto identificable entre ellos que mejoren las

propiedades de los materiales precursores, obteniendo un composito.
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1.6 Materiales compositos

Los materiales compositos se forman por la union de dos o mas materiales para conseguir
una combinacién de propiedades que no es posible en los materiales precursores. Pueden
presentar combinaciones no usuales en rigidez, resistencia, dureza, conductividad, peso,
estabilidad térmica, entre otras propiedades (Pérez, Ayele, Getachew, Fetter, & Bosch, 2015;
Pérez, Sampieri, Pfeiffer, & Fetter, 2014).

A partir de los materiales HT y SBA-15, se han estudiado compdésitos para la captura de
dioxido de carbono en un sistema de flujo de adsorcion de lecho dindmico (Peng,
Iruretagoyena, & Chadwick, 2018; Pramod, et al., 2015), como catalizador para la
hidroisomerizacion de olefinas (Baskaran, Christopher, Ajithkumar, & Sakthivel, 2014), en
el reformado en seco de metano (Zuo, Shen, Tan, & Huang, 2013), entre otras aplicaciones.
Sin embargo, no se han reportado un sistema catalitico de esta naturaleza para la DHO de

etano.

Una vez sintetizado y evaluado un sistema catalitico a escala laboratorio, es fundamental el
modelamiento matematico de los fendmenos fisicos y quimicos que ocurren en el proceso
para la implementacion de los catalizadores. EI modelamiento matematico obtenido a partir
de la experimentacion se puede emplear para estudiar los fendmenos que estan involucrados
en el proceso catalitico y para obtener informacidn que permita un mayor entendimiento del

sistema sin la necesidad de un largo y costoso programa experimental (Berger, et al., 2001).
1.7  Estudios cinéticos

La cinética es fundamental en el desarrollo de procesos cataliticos ya que representa la
velocidad de reaccion en funcion de las condiciones de operacion. La transformacién de
reactivos a especies intermedias y finalmente a productos, ocurren usualmente en un nimero
de pasos quimicos elementales (mecanismo de reaccion), y estos se pueden representar
mediante una ecuacion de velocidad de reaccion la cual es solo funcion de las propiedades
de los materiales y las condiciones de reaccion. Este tipo de modelo proporcionan
informacion sobre lo que ocurre a nivel superficie y permite que la reaccion sea evaluada
mediante diferentes aproximaciones (Froment, Bischoff, & Wilde, 2011; Berger, et al.,
2001).
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Los modelos mas utilizados para la descripcion de la DHO de etano se basan en el formalismo
Langmui-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), que considera que todas las especies
quimicas se adsorben antes de que reaccionen. Una variante de este mecanismo es el de Eley-
Ridel (ER) que considera la adsorcion de un solo reactante reaccionando con otros desde la
fase gas. Por otra parte, el mecanismo de Mars Van Krevelen (MvK) o modelo tipo redox,
presenta mejores resultados en los 6xidos mixtos de metales de transicion, el cual considera
la participacion de un oxigeno de la estructura del catalizador unido a un cation metalico, que
es reducido para la formacion de productos y es re-oxidado por el oxigeno presente en la fase
gas (Grabowski, 2006).

Varios autores han reportado distintos modelos cinéticos sobre la DHO de alcanos ligeros
para distintos materiales cataliticos (V20s/AIMg, TiO2/V20s, NiCo, VRbTIO, VOx/Al>03).
Sin embargo, en la mayoria de estos trabajos se ha desarrollado para la DHO de propano y
butano, mientras que para la DHO de etano existe un nimero reducido de trabajos que
abordan aspectos cinéticos. Especificamente, estos estudios se han basado en modelos
empiricos del tipo de Ley de Potencias (Valente, et al., 2014), del tipo MvK (Heracleous &
Lemonidou, 2006) o con base en el formalismo LHHW (Che-Galicia, Quintana-Soldrzano,
Ruiz-Martinez, Valente, & Castillo-Araiza, 2014; Oyama, Middlebrook, & Somorjai, 1990).

En el caso de catalizadores a base de Ni, Heracleous & Lemonidou (2006) realizaron
experimentos cinéticos para estudiar la naturaleza de los compuestos de oxigeno que
participan en la reaccion de DHO de etano con el objetivo de entender el mecanismo de
reaccion en catalizadores de Ni. Para el catalizador NiNbO sugieren la participacion de
aniones oxigeno de la estructura representados por un mecanismo tipo MvK el cual propone
una disociacion de oxigeno para formar especies de oxigeno electrofilicas, siendo estas
responsables de la activacion del etano para la formacion de etileno. ElI esquema de
reacciones se presenta en tres pasos: 1) la DHO de etano a etileno, II) la oxidacion total del

etano a CO2 y Il1) la oxidacion consecutiva del etileno a COa.

Por otra parte, Che-Galicia, et. al (2018) desarrollaron un modelo cinético con base en el

mecanismo de LHHW sobre un catalizador de Ni/KY. Estos autores reportaron que la energia

de activacion relacionada con la formacion de etileno, asi como la entalpia de adsorcion del

etileno se favorecen a temperaturas de reaccion elevadas. Sin embargo, una vez que se
14



produce el etileno, éste se adsorbe mas fuertemente en la superficie del catalizador en
comparacion con los otros productos, lo cual contribuye a la inhibicion de los sitios activos
que conduce a una disminucion de las velocidades de reaccion y una baja conversion de

etano.
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OBJETIVOS

Obijetivo general

Sintetizar catalizadores de niquel a partir de SBA-15 e hidrotalcitas para su evaluacion en la

deshidrogenacién oxidativa de etano.
Obijetivos especificos

. Sintetizar los catalizadores de niquel obtenidos a partir de los materiales SBA-15 e
hidrotalcita.

. Caracterizar los catalizadores por difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electronica de barrido (MEB), adsorcion-desorcion de nitrodgeno y espectroscopia
de emisidn optica con plasma inductivamente acoplado (ICP-OES).

. Evaluar los catalizadores en la reaccion de deshidrogenacién oxidativa de etano.

. Desarrollar un modelo cinético que describa la reaccion de deshidrogenacion
oxidativa de etano sobre el catalizador mejor evaluado mediante un disefio de

experimentos.
Hipotesis

La composicion y el método de preparacion de los catalizadores de niquel obtenidos a partir
de los materiales SBA-15 e hidrotalcitas son factores determinantes en la actividad catalitica

de la deshidrogenacidn oxidativa de etano.
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CAPITULO II

METODOLOGIA

En este capitulo se presenta la metodologia que describe la sintesis de los materiales por los
métodos tales como sol-gel, coprecipitacion, post-sintesis e impregnacion. Ademas, se
presentan las técnicas y las condiciones a las que fueron caracterizados fisicoquimicamente.
Ademas, se realiza una descripcion del equipo experimental de reaccion, asi como de las
condiciones de operacion utilizadas para la evaluacion catalitica de los materiales.
Posteriormente, se presenta el disefio de experimentos que se aplica para la obtencién de
una base de datos més robusta. Finalmente, se presentan los modelos cinéticos que describen
los pasos elementales de la DHO de etano en el catalizador y se describen el método y

criterios para estimar los parametros cinéticos.

2.1 Sintesis de los materiales

2.1.1 Sintesis del material SBA-15

El material SBA-15 se sintetizé por el método de sol-gel propuesto por Zhao, et al. (1998).
Para ello, se mezclaron 20 g del agente estructurante Pluronic 123 [(EO)20(PO)70(EO)20]
(Sigma-Aldrich) con 592 mL de una solucion de HCI (2 M J.T. Baker 37%) y 32.5 mL de
agua desionizada en un frasco de polipropileno de 1 L. La mezcla se agité durante dos horas
a temperatura ambiente y una hora a 38 °C en un bafio maria. Después, se adicionaron
lentamente 43 mL de tetra-etil-ortosilicato (TEOS, Sigma-Aldrich 98%) a la solucion que
contiene el agente estructurante o plantilla. La suspension obtenida se dejé en agitacion
durante 24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente, el frasco se coloc6 en una estufa a
95 °C durante 72 horas. La muestra se lavo con agua destilada en un vaso de precipitados
tres veces con intervalos de tiempo de lavado de 24 horas. El sélido se recuper6 por

decantacion y se sec6 en una estufa a 70 °C durante 24 h.
2.1.2 Sintesis del material SBA-15-Ni

Este material se sintetizo6 a partir de una modificacion a la metodologia de Zhao et al. (1998)
propuesta por Moogi, et al. (2019), en la cual una solucién con 10.2 g de nitrato de niquel
hidratado [Ni(NO3).-6H20, Sigma Aldrich 97%] y 10 mL de agua desionizada, se adicion0
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a la mezcla de Pluronic 123 con el HCI en la sintesis del material SBA-15 antes de agregar

el tetra-etil-ortosilicato, y ésta se mantuvo en agitacion hasta su completa disolucion.
2.1.3 Sintesis de los materiales tipo hidrotalcita

Los materiales tipo hidrotalcita, o simplemente hidrotalcitas, (MgAl, MgNiAl y NiAl) se
sintetizaron por el método de coprecipitacion (Sampieri, Fetter, Villafuente-Castrejon, &
Bosch, 2011) a partir de los nitratos hidratados de aluminio, magnesio y/o niquel con
relaciones molares M?*: M3 de 3:1. Primero, se prepararon dos soluciones de 1.5 M, la
primera con sales hidratadas de nitratos de magnesio [Mg(NO3)2:6H20, Sigma Aldrich 98%]
y/o niquel [Ni(NOs)2'6H20, Sigma Aldrich 97%] y aluminio [AI(NOz)3'9H20, Sigma
Aldrich 98%], y la segunda solucién de hidroxido de amonio 1.5 M. Las soluciones se
colocaron por separado en buretas y se agregaron lentamente en un vaso de precipitado que
contenia 10 mL de agua desionizada. Durante el proceso se controld la velocidad de flujo de
cada bureta, de tal forma que se mantuvo un pH constante de =~ 9. Una vez agotada la solucion
de las sales metélicas, la mezcla se coloco en un bafio ultrasénico al 100% de potencia durante
30 min a 80 kHz a 25 °C. El solido se lavo con abundante agua desionizada hasta obtener un

pH constante, éste se recuperd por decantacion y se secé a 70 °C durante 48 horas.
2.1.4 Sintesis del compdsito hidrotalcita/SBA-15

Los compdsitos (SBA-15/MgAl, SBA-15/MgNiAl y SBA-15/NiAl) se prepararon por el
método de post-sintesis (Pérez, et al., 2014) con una relacién méasica de 80% de SBA-15y
20% del material HT. 3 g de SBA-15 calcinado se dispersaron en 30 mL de agua desionizada
y se mantuvo en agitacion constante durante 1 hora. Posteriormente el material tipo
hidrotalcita correspondiente se sintetizd por el método de coprecipitacion bajo las mismas

condiciones descritas anteriormente.
2.1.5 Impregnacion de Ni

Aquellos materiales que no contienen niquel (MgAl, SBA-15 y SBA-15/MgAl) se
impregnaron de la sal metélica con ayuda de un rotavapor (Yang & He, 2016). Para ello, 3 g
del material (sin Ni) se dispersaron en 20 mL de una solucion acuosa con 1.5 g de nitrato de

niquel hexahidratado (Sigma Aldrich 97%). La mezcla se mantuvo en agitacidn constante
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durante 24 horas a temperatura ambiente, y posteriormente, la muestra se coloco en un

rotavapor a 60 °C durante 30 min.

Todos los materiales sintetizados se calcinaron a 550 °C en una mufla con un flujo de aire a
20 LPM durante 6 horas con un incremento de temperatura de 1 °C/min. En la Tabla 3 se
muestran los catalizadores de Ni sintetizados. Cabe sefialar que el compdsito SBA-
15/MgNiAl no contiene el 10% en peso de Ni debido a la dilucién de la hidrotalcita, por
consiguiente, se prepararon dos materiales con exceso de Ni: SBA-15/MgNiAl 10% y
MgNiAl exceso. El material MgNiAl exceso se sintetizd con el método de coprecipitacion a
partir del material MgNiAl, afiadiendo el exceso de sal de Ni que requirid el composito (SBA-
15/MgNiAl 10%) para obtener nominalmente el 10 % en peso de Ni.

Tabla 3. Materiales sintetizados.

Material Meétodo de sintesis
MgAl Coprecipitacion
MgNiAl Coprecipitacién
NiAl Coprecipitacion
SBA-15 Sol-gel
SBA-15/MgAl Post-sintesis
SBA-15/MgNiAl Post-sintesis
SBA-15/NiAl Post-sintesis
MgAIl Ni* Coprecipitacion/Impregnacion
SBA-15 Ni* Sol-gel/Impregnacion
SBA-15/MgAl Ni* Post-sintesis/Impregnacion
SBA-15/MgNiAl 10%Ni Post-sintesis
MgNiAl exceso Coprecipitacion
SBA-15-Ni Sol-gel modificado

2.2 Caracterizacion de los materiales

2.2.1 Difraccion de rayos x (DRX)

Se llevé a cabo en un difractometro de rayos X marca Bruker D8 Discover equipado con una

fuente de radiacion de cobre (1.5418 A) a 4ngulos de escaneo de 0.5 a 5° 20 para los 4ngulos

19



pequeios y de 5 a 70 © 20 para dngulos grandes, con un tamano de paso de 0.04° y 0.025°

respectivamente y con un tiempo de paso de 0.6 segundos.

A partir de la Ley de Bragg se obtuvieron las distancias interlaminares (d) de los picos de
difraccion de los materiales calcinados y no calcinados. Los parametros de celda (a y c) se
obtuvieron con la Ecuacion 4), que representa a las estructuras hexagonales del SBA-15, asi
como para las hidrotalcitas sin calcinar (Ojeda-Lopez, Pérez-Hermosillo, Esparza-Schulz,
Cervantes-Uribe, & Dominguez-Ortiz, 2015; Kruk & Jaroniec, 2000).

1  4/(h®*+ hk + k? [2
dz 3

a? + c2? 4)

donde h,ly k son los indices de Miller.

Asumiendo una geometria hexagonal con secuencia de apilamiento 3R (Romboédrica) para
los materiales HT sin calcinar, se simplifico la Ecuacion 4) sustituyendo los planos de
difraccion (110) y (003), obteniendo la Ecuacion 5) (Cavani, et al., 1991).

a = Zd(llo); Cc = 3d(003) 5)

Debido al colapso por la calcinacion de las estructuras de las hidrotalcitas para formar 6xido
de niquel (NiO), se consider6 una estructura cubica para obtener los parametros de celda

siguiendo la Ecuacion 6).

1 R +k*+1? 6)

Sustituyendo para el pico de difraccion (111) se obtiene la Ecuacion 7).

o = 2daoo) 7)
V3
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Con la ecuacion de Scherrer se obtuvieron los promedios del tamafio de particula de los

materiales.
2.2.2 Microscopia electrénica de barrido con detector de energia dispersiva (MEB/DED)

Se empled un microscopio de barrido marca JEOL JSM-6610LV con un detector de
dispersion de energia de rayos X que opera a 20 kV. Se utilizaron aumentos de 500x, 1000x,
5000x y 8000x. Durante la preparacion de las muestras se adhirieron a una cinta de carbono
de doble cara y se recubrieron con oro mediante la técnica “ion sputtering”. Para determinar
el porcentaje de Ni y su distribucién en la superficie de los materiales se realizé el analisis
con el detector de energia dispersiva de rayos X.

2.2.3 Espectroscopia de emision dptica con plasma inductivamente acoplado (ICP-EOS

por sus siglas en inglés)

Previamente a la determinacion de la concentracion de los metales en las muestras
sintetizadas, se realiz6 una digestién de 0.2g de cada material en una mezcla de &cidos
clorhidrico, nitrico y fluorhidrico con 5, 3 y 1 mL, respectivamente (CEM, 2019). La
digestion se llevd a cabo en un equipo marca MarsXpress a 200°C durante 10 min.
Posteriormente, se utilizd un equipo marca Agilent Technologies modelo VVArian 730 que
tiene un nebulizador Seaspray 143, 164 Ezylok y una camara de pulverizacion Glass
Spanction. La determinacién de metales se realizd a longitudes de onda de 279.553, 167.019
y 231.6 nm para Mg, Al y Ni, respectivamente.

2.2.4 Adsorcion-desorcion de nitrogeno a -196 °C

La fisisorcion de nitrogeno se realizé a -196.15 °C en un equipo Micromeritics ASAP 2010
entre los rangos de presion relativa, P/Po, de 0.06 hasta 0.99 con incrementos de 0.015. Previo
a dicho analisis, las muestras se sometieron a un proceso de desgasificacion a 90 °C durante
10 horas hasta alcanzar una presion de vacio de 0.05 mmHg. Con los datos obtenidos de las
isotermas de adsorcion y de desorcidn se determinaron los parametros texturales de cada una
de las muestras. Asi, el &rea especifica superficial se calcul6 por el método BET (Brunauer-
Emmett-Teller) y la distribucion del diametro de poro se determiné por el método de BJH

(Barrett-Joyner-Halenda) aplicado a la isoterma de desorcion de nitrogeno.
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2.3 Evaluacidén de los catalizadores

2.3.1 Equipo experimental

La reaccion de DHO de etano se llevo a cabo en una unidad de microreaccion de la marca
MICROMERITICS PID ENG & TECH modelo MA12216, el diagrama del equipo se
muestra en la Figura 4. Esta unidad cuenta con un reactor tubular de acero inoxidable con un
diametro interno de 0.9 cm y una longitud de 30.5 cm, en su interior, a media altura de forma
perpendicular al eje longitudinal, se encuentra una placa porosa que funciona como soporte
del lecho catalitico.
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Figura 4. Diagrama de la unidad de microreaccion.

Los gases de alimentacion se suministran mediante cilindros a presion que cuentan con un
regulador para monitorear la presion interna. En dicha unidad se pueden alimentar hasta seis
gases, en este caso, solo se alimentan tres gases: etano, oxigeno y nitrogeno. Los flujos de
alimentacion se regulan mediante controladores individuales de flujo méasico HI-TEC
BRONKHORST modelo EL-FLOW.

Los controladores de flujo masico, presion, temperaturas (interior del reactor y en la unidad

en general) y nivel del condensador se controlan de forma automatica mediante el software
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PROCESS@, que se encuentra instalado en una computadora marca Dell con procesador
Intel R Core TM i3-2120 CPU @ 3.30 GHz y 4 GB en RAM con Windows 7 Professional

como sistema operativo.

Para el anélisis del efluente del reactor se utilizé un cromatoégrafo de gases marca Agilent
Tech modelo 6890A, el cual esta equipado con una columna y dos detectores conectados en
serie, un detector de conductividad térmica (no hidrocarburos) y un segundo detector de
ionizacion de llama (hidrocarburos). La columna es de tipo capilar tipo HP Plot Q con
dimensiones de 30 mA-530 mA-50 mA, con tamiz molecular de 30 m X 0.530 mm X 40 pm.
El cromatografo requiere el uso de los gases nitrégeno, hidrogeno, aire extra seco y el gas
efluente del reactor, todos a excepcion del ultimo con calidad UAP (99.999 % vol). El
cromatadgrafo se controla con ayuda del software Chemstation, que se encuentra instalado en
una PC HP Vectra vl420 con procesador Intel Pentium 4 CPU a 2.4 GHz y 1 GB en RAM
con Windows 2000 Professional como sistema operativo.

2.3.2 Condiciones de reaccion y analisis de los productos de reaccion

Las evaluaciones de los catalizadores se realizaron individualmente sobre un lecho con 0.5 g
de catalizador con un tamafio de particula inferior a 150 um. El reactor opero
isotérmicamente en un intervalo de temperatura de 400 a 500°C a presion atmosférica y con
un espacio-velocidad (Weat/Fetano,i) de 123.35 gcat h/moletano. Durante este proceso se mantuvo
constante el porcentaje molar de los gases de alimentacion de etano, oxigeno y nitrégeno en
9, 6 y 85 % mol, respectivamente (Alvarado-Camacho, Thybaut, Poissinnier, & Castillo-
Araiza, 2019).

Una vez identificado el catalizador con mejor rendimiento, se realizé un conjunto de pruebas
cataliticas sobre éste a distintos valores de Weat/Fetano,i (123.35, 98.97 y 82.64 gcat h/MOletano)

manteniendo las mismas condiciones de reaccion descritas anteriormente.

Los flujos molares a la salida del reactor se determinaron utilizando una ecuacion de ajuste
que permite transformar las areas de los compuestos detectados en el cromatograma a flujos
molares. La conversion de etano y selectividades de los productos se determinaron a partir

un balance de moles. La conversion se define como el nimero de moles de etano que
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reaccionan por el numero de moles de etano alimentados conforme la Ecuacion 8). La
selectividad se define como el niUmero de moles del compuesto n producido por el niUmero

de moles de etano reaccionados, y se representa mediante la Ecuacion 9).

Fetanoi - Fetanof 8)
X = : — % 1009
etano Fetano,i %
E,C
S, ~ x 100% 2

B 2(Fetano,i - Fetano,f)

donde Fetano,; €S €l flujo molar de etano en la corriente de alimentacion, F,.qn, r €s el flujo

molar de etano en el efluente, E, es el flujo molar en el efluente del compuesto ny C es el

namero de carbonos de la especie n.

Por otra parte, se obtuvo la cantidad de agua generada a partir de la cantidad de hidrégeno

del etano que reacciond para formar otros compuestos, esto se define con la Ecuacion 10).

n 10)
FH enagua — FH enetano,i — Z FHn,f

=1
donde Fy e qguq €S €l flujo molar de hidrogeno en agua, Fy e etano,: €S €l flujo de entrada
de hidrogeno en el etano, y Yi.; Fy, ¢ €s el flujo molar de hidrégeno contenido en los

compuestos generados.
2.4 Modelo cinético

El desarrollo del modelo cinético se realiz6 con apoyo de un disefio de experimentos, el cual
se utilizd para obtener una base de datos mas extensa y minimizar el costo y tiempo
experimental. Posteriormente, los modelos cinéticos se construyeron a partir de un esquema
de reaccion propuesto siguiendo los formalismos del tipo LHHW y MvK. Los pardmetros
cinéticos se estimaron mediante la minimizacion de una funcion objetivo y a su vez se

evaluaron en términos de su significado termodinamico y significancia estadistica.
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2.4.1 Disefo de experimentos

Se realizo6 un analisis estadistico de regresion multivariable de los datos experimentales, de
los cuales se obtuvieron relaciones matematicas con la forma de la Ecuacion 11), que
permitieron ampliar el andlisis de la influencia de las variables independientes (temperatura
y espacio-velocidad) sobre las variables dependientes (conversion y selectividad) mediante
la prediccidn de respuestas (Che-Galicia, et al., 2018). Para la generacion del modelo se
tomaron 3 niveles de temperatura y de espacio-velocidad, mostrados en la Tabla 4, con sus

respectivas conversiones y selectividades.

11)

k k k
— 2 2
Y = Ao + a;x; + Z a]x] + a;iX; + Z a”x] + Z Z al-jxixj

K k
i=1 j=1 i=1 j=1 i=1 j=1
donde Y es la variable dependiente, x; y x;son las variables independientes, x? es el efecto
al cuadrado de la variable independiente, x;x; es el efecto de interaccion de las variables
independientes, a, es un coeficiente de compensacion, a;y a; son coeficientes que

cuantifican los efectos lineales, a;; y a;; cuantifican el efecto al cuadrado, a;; es el coeficiente

que cuantifica la interaccion de las variables independientes.

Tabla 4. Variables utilizadas para la obtencion de un modelo predictivo.

Material Variable Niveles
T Temperatura de reaccion (°C) 400 450 500
Woeat/Fetano,i Espacio-velocidad (gcat h/moletano) 82.64 98.97 123.35

Una vez obtenido el modelo predictivo de conversidn de etano y selectividad de etileno y
CO2, se generd una base de datos mas extensa dentro de los limites de evaluacion
experimental, que permitié estimar los parametros del modelo cinético para minimizar la
incertidumbre de los resultados debido a que el numero de observaciones experimentales

debe ser siempre mayor al nimero de parametros a estimar.
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2.4.2 Esquema de reaccién

Considerando los datos experimentales y tomando en cuenta lo reportado en la literatura
(Delgado, et al., 2019; Skoufa, et al., 2015; Skoufa, et al., 2014; Bortolozzi, et al., 2013;
Heracleous, et al., 2005; Zhang, Liu, Jing, & Xie, 2003; Schuurman, et al., 1997), se propuso
un esquema de reaccion que representa los reactivos y productos involucrados para el
catalizador evaluado. En la Figura 5 se muestra el esquema de reaccion propuesto para la
reaccion de DHO de etano sobre el catalizador, que incluye la formacion de etileno y la

oxidacion de etano y etileno.

Figura 5. Esquema de reaccién para la DHO de etano.

Considerando el esquema de reaccion se proponen dos modelos para la DHO de etano sobre
el mejor catalizador en térmicos de su actividad y selectividad. EI primer modelo se basa en
un formalismo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), mientras que el segundo

se basa en un formalismo de Mars van Krevelen (MvK).
2.4.2.1 Modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW)

El mecanismo de reaccion de DHO de etano propuesto se construye considerando la
adsorcion-reaccion-desorcion bajo las siguientes suposiciones: 1) s6lo existe un tipo de sitio
activo, 2) existe adsorcién competitiva de todos los reactivos y productos en el sitio activo,
3) la adsorcion del oxigeno es disociativa y para el resto de los compuestos es asociativa, 4)
las reacciones superficiales (pasos 1-3 de la Tabla 5) se consideran que tienen lugar
rapidamente sobre un nimero finito de sitios activos y de manera irreversible, y 5) el modelo

se basa en una aproximacion de cuasi-equilibrio, en la cual las reacciones superficiales son
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los pasos controlantes, mientras que la adsorcion-desorcion se encuentran en cuasi-equilibrio
(Che-Galicia, et al., 2014). En la Tabla 5 se muestran los pasos elementales de la reaccion,
de los cuales los pasos A-E representan la adsorcion y desorcion de los componentes
involucrados en la reaccion, y los pasos 1-3 son las reacciones de DHO de etano y las
oxidaciones totales de etano y etileno. El nimero estequiométrico de Horiuti (o) se utiliza
para describir las veces que cada paso de la reaccidn debe ocurrir para completar un ciclo

catalitico de las reacciones globales, y “S” representa el sitio activo.

Tabla 5. Pasos de la reaccion y los ciclos cataliticos considerados para describir la DHO

de etano.

Paso Pasos elementales de la reaccion GI  On Ol
A 0, +2520-S 1 7 6
B C,Hg +S & CyHg — S 2 2 0
1 C;Hg —S+20—-S->CH,—S+H,0-S 2 0 0
2 C,H¢ —S+70—S —>2C0, —S +3H,0— S 0 2 0
C C,Hy +S & CyHy — S 2 0 2
3 C;Hy,—S+60—-S—-2C0,—S+2H,0-S 0 0 2
D CO,—S & CO,+ S 0 4 4
E H,0 —S & H,0+ S 2 6 4

A partir de las reacciones elemental se plantearon las velocidades de reaccion de los pasos 1-
3 de la Tabla 5, las ecuaciones algebraicas toman la forma de la Ecuacion 12).

(80 .60 (p, T, @),y (T, b), m)) = k6,6, 12)

donde los pardmetros a y b dependen de a = (AS,,AH,)",b = (4;E,;)"; pn €S la
concentracion en fase gaseosa para el componente n , 6,, es la fraccién de los sitios activos
ocupados por el componente n, 6, es la fraccion de los sitios activos ocupados por oxigeno,

m; es el orden de la reaccion y k; representa el coeficiente de velocidad de reaccion.
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Posteriormente, se obtuvieron las definiciones de las fracciones de los sitios activos ocupados
que se muestran en la Ecuacion 13) para el oxigeno y la Ecuacion 14) para los demas

componentes adsorbidos, es decir, etano, etileno, agua y didxido de carbono.
0o = (KAP02)1/29* 13)
On = Knpnb. 14)

donde K,, es la constante de equilibrio de adsorcion para el componente n, p, €s la

concentracion de la fase gaseosa del componente n y 8, es la fraccion de los sitios activos.

Por lo anterior, se realizé un balance global de la fraccion de sitios debido a que esta fraccion

siempre se conserva sobre la superficie del catalizador, obteniéndose la Ecuacion 15).
1=10.+ 0o+ 0cane + Oc2na + Ocoz2 + Ou2o 15)

Combinando las Ecuaciones 13)-15) se obtiene la fraccion de los sitios activos que se muestra

en la Ecuacion 16).

1 16)
0, =
1+ /Kapo2 + Kpbcane + KcPc2ua + KpPcoz + KePuzo

Con base al desarrollo anterior, al sustituir las Ecuaciones 13)-16) en la 12) se obtienen las
Ecuaciones 17)-19). Estas representan la velocidad de reaccion en funcion de las condiciones

de operacion, asumiendo que ocurre una serie de reacciones simultdneamente.

1
o k1KpDcane(Kabo2) /2 17)
1 = 2
(1 + /Kabo2 + KgPcane + KcPeana + KpPeoz + KEpHZO)
2
_ ko KsPeons(Kapo) " /2 18)
rz = m2+1
(1 + Kabo2 + KPc2ne + KcPcona + KpPeo2 + KEPHzo)
3
k3KcPczH4(KAP02)n /2 19)
T'3 m3+1

(1 + \/KaPo2 + KgPc2one + KcPc2na + KpPeoz + KEpHZO)
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2.4.2.2 Modelo Mars van Krevelen (MvK)

El mecanismo de reaccion de DHO de etano se presenta en la Tabla 6, en el que se considera
que se tienen sitios activos oxidados en la estructura del catalizador que se reducen al llevarse
a cabo la reaccion (pasos 1-3 de la Tabla 6), los cuales se re-oxidan posteriormente con el
oxigeno gaseoso alimentado (paso 0 de la Tabla 6). Siendo este Ultimo paso el mas importante
ya que depende principalmente de la presion parcial de oxigeno y se relaciona directamente
con la disponibilidad de sitios activos (Grabowski, 2006). ElI nimero estequiométrico de
Horiuti (o) se utiliza para describir las veces que cada paso de la reaccion debe ocurrir para

completar un ciclo catalitico de las reacciones globales, y “S” representa el sitio activo.

Tabla 6. Mecanismo de reaccion para describir la DHO de etano.

Paso Pasos elementales de la reaccion G Ou G
0 mO; + Syeq © Sox 1 1 1
1 C,Hg + Sy © CoHy + HyO + Sppq 1 0 0
2 CoHg + So < 2C0, + 3H,0 + Syoq 0 1 0
3 CoHy + Sy © 2C0, + 2H,0 + Syeoq 0 0 1

A partir de las reacciones elemental se plantearon las velocidades de reaccién que toman la
forma de la Ecuacion 20).

T; = KjPn Box 20)

donde los pardmetros a y b dependen de a = (AS,,AH,)",b = (4;E4)"; pn €5 la
concentracion en fase gaseosa para el componente n , 6,, es la fraccién de los sitios activos
ocupados por el componente n, 6, es la fraccion de los sitios activos ocupados por un

oxigeno, m; es el orden de la reacciony k; representa el coeficiente de velocidad de reaccion.

En la Ecuacidn 21) se muestra la suma de todas las velocidades de reaccion que corresponden
a la velocidad con la que el catalizador se re-oxida, suponiendo un estado pseudo-

estacionario.
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T'0=T'1+T'2 +7”3 21)

Posteriormente, se realiz6 un balance global de la fraccion de sitios debido a que esta fraccion
siempre se conserva sobre la superficie del catalizador, obteniéndose la Ecuacion 22).

Oox + Orea =1 22)

Sustituyendo las velocidades de reaccidn en la Ecuacion 22) se obtiene la Ecuacién 23)

k_)pm . _ 23)
2? 2 = Peansiks + Vaky) + VsksPeana + kopls + ko
ox

La expresion resultante para los sitios oxidados disponibles se presenta en la Ecuacion 24)

_ kop 24)
kopgh + ko + Peans(V1ky + v2k3) + U3k3peana

HOX

Finalmente, la Ecuacion 24) se sustituye en las velocidades de reaccion obteniéndose las
Ecuaciones 25) - 27)

— k1PczH6EPc% 25)
1 — — —
kopgs + ko + Peans(V1ks + v2k3) + U3k3peaya
= kapczrekopos 26)
2 T — —
kopgs + ko + Peans(V1ky + v2ky) + v3k3peana
k3PcszP5”z 27)
T3

kopgs + ko + Peans(V1ky + v2k3) + v3k3peana

Las constantes cinéticas de reaccion (k;) estan en funcion de la temperatura de acuerdo con

la ecuacion de Arrhenius (Ecuacion 28).

E
k; = A; (exp ﬁ) 28)
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donde k; es la constante de reaccion, A; es el factor pre-exponencial, R es la constante

universal de los gases, T es la temperatura de reacciény E, es la energia de activacion.

Las constantes de equilibrio (K},) siguen la ecuacion de Van’t Hoff, que se expresa en la

Ecuacion 29).

K, =exp|— — T

AS, AH, (1) 29)
R R

donde AS,, es la entropia estandar de adsorcion del componente n, AH,, es la entalpia estandar

de adsorcién del componente n.

Finalmente, se obtiene un sistema de expresiones matematicas por modelo que siguen la
forma de la Ecuacion 30), y describen los cambios de concentracion de una especie quimica

n.

N 30)
Ry= ) vniti(pr, o, T)
i=1
donde R,, es la velocidad de reaccion global del componente n en un sistema con N especies

quimicas, v, ; representa el coeficiente estequiometrico del componente n en la reaccion i.
2.4.3 Estimacion de parametros

Se obtuvo un sistema de ecuaciones diferenciales ordinarias para los flujos molares de cada
componente n considerando un modelo del reactor pseudo-homogeneo unidimensional que
opera en estado estacionario de forma isotérmica. Se desprecian las resistencias a la
transferencia de masa y energia intra e inter-particula, y se considera un régimen cinético
intrinseco (Alvarado-Camacho, et al., 2019). Estas ecuaciones tienen la forma de la Ecuacion
31), que describe un modelo de un reactor isobarico en régimen integral.

dE, 31)

=R
dWCCLt "

con las siguientes condiciones iniciales:
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E, = F, para W, =0

donde F;, es el flujo molar del componente n, Wes la masa del catalizador, F,, es el flujo

molar de entrada del componente n.

Para estimar los parametros cinéticos se minimizo la funcion objetivo de la Ecuacion 32)
mediante el algoritmo de Levenberg-Marquardt (Che-Galicia, et al., 2014), la cual es la suma
de cuadrados de los residuos de los flujos molares de todas las especies involucradas en la
DHO de etano.

Nyresp Nexp 3 2)

RSS(B) = Z Wh Z (Fin = Fien)? wmm
n=1 k=1

donde £ es el oOptimo vector de parametros, n..,es el nimero de experimentos
independientes, n,.g, es el nimero de respuestas, Fy, Yy Fy. son las n-ésimas respuestas

experimentales y predichas, respectivamente, para el experimento k, y W, representa el factor

de peso asignado a la respuesta n-ésima.

Con el fin de facilitar el proceso de estimacion de los parametros, se disminuyd la correlacion
entre la energia de activacion y el factor pre-exponencial mediante la reparametrizacion de
las ecuaciones de Arrhenius (Ecuacién 33) y de Van’t Hoff (Ecuacion 34) (Che-Galicia, et
al., 2014; Quintana-Soldrzano, Barragan-Rodriguez, Armendariz-Herrera, Lopez-Nieto, &
Valente, 2014).

E./1 1
ke = exp |4~ (5 1) )
K = ex ﬂ_%G_l)] 34)
nTP I TR \TT T

donde T* es la temperatura de referencia.

Para evaluar los resultados de la estimacién de parametros se realizaron diagramas de paridad
para observar los ajustes estimados con los datos experimentales. Por otro lado, se calculé la

prueba F para determinar la significancia global de la regresion con la que se estimaron los
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parametros, es decir, la regresion es significativa si el valor es mayor que el tabulado a un

valor dado de la distribucion F, esta expresion se representa en la Ecuacion 35).

[ W, e (Fren)?] /0 35)

F= =
[Z:Ll;ejp Wn ZZixf (Fk,n - Fk,n)z]/(nexpnresp - p)

donde p es el nUmero de parametros.

Por otra parte, la evaluacién con la prueba t se determind el significado de cada uno de los

parametros estimados, esta se muestra en la Ecuacion 36).

|b; — b 36)

G

donde b; es un valor de referencia que normalmente toma el valor de cero, b; es el valor

estimado y §(b;) es la desviacion estandar.

Los parametros ademas de satisfacer criterios estadisticos también deben satisfacer criterios
termodinamicos establecidas por Boudart, et al. (1984). Por una parte, la entalpia de

adsorcién (AH®,,) debe presentar la naturaleza exotérmica de la reaccion, es decir:
—AH°, >0 37)

Por otra parte, la entropia estandar de adsorcion (AS®,,) debe ser menor a la entropia de

formacion en la fase gaseosa (AS°,, 4):
0 < —AS°, <AS°,, 38)

Finalmente, existe el criterio que se relaciona con el cambio en el volumen sobre la superficie

del catalizador que se produce cuando una molécula se adsorbe (Froment, et al., 2011):
41.8 < —AS°, < 51.04 — 1.4AH°, 39)

Para la ecuacion de Arrhenius, la energia de activacion debe ser menor a 210 kJ/mol ya que

valores mas altos indican la desactivacion del catalizador. Ademas, las energias de activacion
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de las oxidaciones totales deben ser mayores que las de la formacién de etileno (Che-Galicia,
etal., 2014).

Por otra parte, se utiliza el Criterio de Informacién Bayesiano (BIC) y el Criterio de
Informacion de Akeike (AICc) para determinar el modelo mas aceptable (Che-Galicia, et al.,
2021). El BIC permite identificar si existe un sobre-ajuste debido al exceso del nimero de
parametros del modelo cinético, el mejor modelo se elige con base al menor valor calculado
a través de la Ecuacion 40).
RSS 4
BIC = N¢In (—) +p In(Ny) 0)
N¢
donde N, es el nimero de observaciones, RSS es la suma residual de cuadrados obtenida en

el ajuste de parametros y p es el nimero de parametros a estimar.

El AlCc considera la complejidad del modelo a partir del nimero de parametros y la bondad
de ajuste, este indicador se reduce cuando aumenta la bondad de ajuste y se obtiene por la
Ecuacion 41).

2p(p+ 1) 41)

AICc = N, 1 (RSS)+2 +
c=NMy PN, —p—1

t

También se calculan las diferencias ABIC y AAIC entre el valor absoluto de cualquier
modelo para mostrar la fuerza del modelo con el valor mas bajo de BIC y AlCc en contra del

modelo con mayor valor.

ABIC; = BIC; — BIC,pin, 42)

AAIC; = AIC; — AIC i 43)
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CAPITULO I1I
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se aborda la descripcion y discusion de los resultados que comprende: la
sintesis de los materiales, la caracterizacion, la evaluacion de los catalizadores en términos
del estudio de los efectos de la temperatura y el espacio-velocidad en las conversiones de
etano y las selectividades hacia etileno. Ademas, se presenta el andlisis y los ajustes de los
modelos cinéticos desarrollados, asi como, el valor de los pardmetros y su significancia

estadistica y significado fisicoquimico.

3.1 Sintesis de los materiales

Para establecer el pH 6ptimo de sintesis de las hidrotalcitas primero se sintetizé una HT de
MgAl con relacién molar 3:1 a un pH de 8 y 9. En la Figura 6 se muestra los difractogramas
de estas hidrotalcitas con la identificacidn de las fases cristalinas, donde se observa que a un
pH de sintesis de 8, la hidrotalcita presenta una fase segregada de hidroxido de aluminio
(Al(OH)z3) o gibbsita como se puede apreciar por la presencia de los picosa 19, 36 y 64.9 °26
que concuerdan con la ficha PDF 01-076-1762. Esta fase se forma durante el proceso de
coprecipitacion a un pH cercano a la neutralidad (7<pH<8) (Hai, et al., 2017; Zhou, et al.,
2012). Por otra parte, a un pH=9, el difractograma muestra picos de difraccion caracteristicos
de una hidrotalcita nitratada y con mayor cristalinidad. Por tal motivo se decidié emplear este

pH de sintesis para todos los materiales tipo hidrotalcita.

Como se muestra en la Figura 7, el rango de pH que propicia la formacion de las hidrotalcitas
es de 9 a 14, en donde, a un pH de 9 se precipita la hidrotalcita, aunque ésta se contamina
con hidroxidos de magnesio y de aluminio. Sin embargo, en los difractogramas de las
hidrotalcitas sintetizadas (Figura 6) no se presenta la fase de Mg(OH)., debido a que la
hidrotalcita se forma preferentemente por la reaccion entre Mg?* y AI(OH)4 y la precipitacion
de Mg(OH)2 no tiene lugar a ese pH, por lo que a un pH de 9 se obtiene una hidrotalcita con
mas pureza (Tamura, Chiba, Ito, Takeda, & Kikkawa, 2004).
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Figura 6. Difractograma de los materiales tipo hidrotalcita MgAl a diferentes pH: a) pH
de 8y b) pH de 9.
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Figura 7. Diagrama de solubilidad (Tamura, et al., 2004).

Por otro lado, los porcentajes de rendimiento de sintesis de las hidrotalcitas fueron de 60-83

%, mientras que para los compositos fue de 75-88 %. Dichos porcentajes pueden deberse a

la pérdida del material en la manipulacién durante todo el proceso como el lavado y
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decantado. Ademas, durante la sintesis de las hidrotalcitas los iones no se incorporaron a la
estructura, y por lo tanto no precipitaron, debido a que la muestra requeria un tiempo de

afiejamiento diferente.

Durante la preparacion de los compdsitos se pierde cierta cantidad de muestra, debido a la
disolucién parcial de la estructura silicea del SBA-15 a causa del pH basico que se genera
durante la sintesis de la hidrotalcita. En la Figura 8 se puede observar que la cantidad de
disolucién del SBA-15 a un pH de 8.5 es de 140 mg/L en 10 h, y considerando que la sintesis
del composito present6é un pH~9 durante 3 lavados (uno diario), se degrada gran cantidad del
material. De acuerdo con Pham, et al. (2012) la disolucion de la silice contintia aumentando
después de 11 h sin indicacion de saturacion, ya que el material posee una gran area

superficial especifica y una estructura Unica de paredes y poros.

160
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90 |

60 |
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30
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Figura 8. Disolucion del SBA-15 a diferentes pH (Pham, et al., 2012).

3.2 Caracterizacion de los materiales

Los materiales sintetizados se caracterizaron por DRX para determinar sus fases cristalinas
y para la obtencién de pardmetros de celda y tamafio de cristal. La determinacion del tamafio
y forma de la muestra, asi como la observacion de la distribucion de elementos en la

superficie se realizd mediante una MEB acoplado a un espectrometro de energia dispersiva,
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mientras que el analisis elemental se realizé por ICP. El area superficial especifica y el

tamafio de poro se obtuvieron mediante la adsorcion-desorcion de nitrogeno.
3.2.1 DRX

La caracterizacion se llevo a cabo a angulos pequefios de escaneo de 0.5a 5 °26 para el SBA-
15 y para los comp@sitos, mientras que las HT, los materiales impregnados y los compdsitos

se analizaran a angulos grandes de escaneo de 5 a 70 °26.
3.2.1.1 SBA-15

En la Figura 9 se muestra el difractograma del material SBA-15 calcinado a angulos
pequefios. Se pueden observar los picos de difraccion (100), (110) y (200), que son
indicativos de una simetria de tipo pémm con arreglo hexagonal ordenado en 2D de los
mesoporos cilindricos (Zhao, et al., 1998). A partir de la Ley de Bragg se obtuvo la distancia
interlaminar (d) a partir del pico de difraccion (100) de 8.83 nm, cuyo valor corresponde a la
distancia conjunta del didmetro de poro y del espesor del muro. Se han reportado espacios
interlaminares de 7.45 a 32 nm (Zhao, et al., 1998). Se estimd el pardmetro de celda a(oo)
con un valor de 10.2 nm mediante la Ecuacion 3) indicada para una estructura hexagonal,

este parametro representa la distancia entre los centros de dos poros adyacentes..

(100)

Plano (100)

Intensidad (u.a.)

°26

Figura 9. Difractograma del material SBA-15 a angulos pequefios.
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El difractograma del SBA-15, presentado en la Figura 10, a angulos grandes (5 a 70 °© 20) no
presenta picos que indique cristalinidad, sino que es caracteristico de una silice amorfa
(Si0Oy).

3.2.1.2 Materiales tipo hidrotalcita

En la Figura 10 se muestran los difractogramas de los materiales tipo hidrotalcita antes (a) y
después de su calcinacion (b). Las muestras sin calcinar presentan una estructura similar a
una HT, con los picos de difraccion caracteristicos (003), (006), (009), (015) y (110) de
acuerdo con la ficha PDF 00-062-0583 que corresponden a una hidrotalcita MgAl nitratada.
Sin embargo, en el material "MgNiAl e”, presenta, ademas de las reflexiones caracteristicas
de una HT, los siguientes planos de difraccion (001), (110), (111) y (020), que son
caracteristicos del nitrato de amonio (NH4sNO3) cristalizado que se identifico con la ficha
PDF 00-001-0809. Esta fase se forma en las transiciones de fase solida-acuosa debido a la
eflorescencia, es decir, a la migracion de una sal contenida en el agua a la superficie de un

material poroso, donde forma un recubrimiento (Wu, Chan, & Chan, 2007).

Con la ecuacion de Bragg se obtuvo la distancia interlaminar (d) de los picos de difraccion
(003), (006) y (110). Los resultados indican que la distancia d(oo3) es regulada por el contenido
de agua y por la cantidad, el tamafio y la carga del anidn localizados entre las laminas. La
d(110) es el promedio de la distancia cation-cation entre las laminas y da informacion sobre la
relacion molar real (Sanchez-Cantd, et al., 2017). En la Tabla 7 se presentan las distancias
interlaminares, los parametros de red y el tamafio de particula (D) de los materiales tipo

hidrotalcita.
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Tabla 7. Parametros de celda, en nm, para las hidrotalcitas no calcinadas.

Material di003) dioos) d(110) a c D(003) D(110)
MgAl 8.86 4.45 1.52 3.04 26.63 11.45 7.93
MgNiAl 8.87 4.43 1.51 3.02 26.61 6.23 6.14
NiAl 8.11 4.16 1.50 3.01 24.34 4.28 4.17

d= distancia interlaminar

a 'y c= parametros de celda unitaria
D= tamafio de particula
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En todos los materiales los cristales prefieren un crecimiento hacia el plano (003) con
respecto al plano (110). De acuerdo con Cavani et al (1991), el valor de la distancia
interlaminar de 8.79 (c=26.37 A) corresponde a la presencia de aniones de nitrato, mientras
que un valor d=7.65 (c=22.95 A) a aniones carbonatos en la region interlaminar, por lo que
se obtuvieron materiales HT nitratados. Las diferencias en el parametro “c” se puede atribuir
a las fuerzas culémbicas entre las capas y el anién interlaminar, disminuyendo la distancia
entre las capas al aumentar la electronegatividad de los cationes, siendo el material MgAl

con el parametro “c” mas alto.

Los cambios observados en los tamafios de las celdas unitarias se deben a la sustitucion
isomorfica de un cation M?* o M, esta varianza depende principalmente de los radios
idnicos de los cationes en coordinacion octaedrica, que disminuye de la siguiente forma:
Mg?*>Ni?*>AIP* (Valente, Hernandez-Cortez, Cantl, Ferrat, & Lopez-Salinas, 2010). El
material NiAl tiene el valor mas pequefio del parametro “a” considerando que el Ni%* es mas
voluminoso, es decir, que existe incorporacion de los metales de AI** en la estructura
ocasionando una contraccion de la celda unitaria segun el radio del cation. Todos los demés
materiales sufren una expansion de la celda unitaria debido a que el Mg?* es mas voluminoso

que el Ni** (Heracleous & Lemonidou, 2010).

El material “MgNiAl e” (en exceso de Ni) presenta una distancia interlaminar de los picos
(111) y (110) de 2.7 y 3.06 nm, respectivamente. En el difractograma aln es posible observar
el pico (110) correspondiente a la hidrotalcita el cual tiene una d10) de 1.51 nmy el tamafio
de particula del NH4NO3 es de 56.83 nm.

Los materiales calcinados todavia presentan el pico (003) lo que sugiere que los materiales
son estables térmicamente, ademas, estos picos presentan un ligero desfasamiento de los no
calcinados debido a que se pierden los iones NOz> y se incrementan los iones CO3?* durante
la calcinacidn. Asimismo, existe un colapso de la estructura laminar de los materiales tipo
hidrotalcita seguido de la cristalizacién de una fase de NiO (bunsenita), identificada con la
ficha PDF 04-001-9373, que se forma por la pérdida de moléculas de agua y la segregacion
del Ni?* (Kovanda, et al., 2009).
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De acuerdo con lo reportado la muestra de NiO puro cristaliza en la estructura de sal de roca
ctibica con un parametro de red “a” de 4.1762 A, lo que indica que las celdas unitarias de los

materiales calcinados se expandieron, y se obtienen valores de “a” superiores a los reportado.

La hidrotalcita de MgAI calcinada presenta una combinacion de las fases de 6xido de
magnesio aluminio o espinela (MgAl204) y de periclasa (MgO). Estas fases cristalinas se
forman a temperaturas de calcinacion entre 450 y 900°C, especialmente la fase del 6xido
metéalico de catién en mayor proporcion, es decir MgO (Yang, Kim, Liu, Sahimi, & Tsotsis,
2002). En la Tabla 8 se muestran los parametros de red obtenidos para los materiales

calcinados.

Tabla 8. Parametros de celda, en nm, para los materiales calcinados.

Material di1y) d(200) d(220) a(11) D
MgNiAl 2.41 2.04 1.48 4.19 5.83
NiAl 2.40 2.06 1.47 4.17 8.9

MgAIl Ni* 241 2.09 1.48 4.19 11.16
SBA-15 Ni* 241 2.08 1.47 4.18 14.62
SBA- 241 2.08 1.47 4.19 17.47

MgNiAl 241 2.08 1.48 4.48 21.14

d= distancia interlaminar
a= parametros de celda unitaria
D= tamafio de particula

3.2.1.3 Comp@sitos

En la Figura 10-c) se muestran los difractogramas a angulos grandes para las muestras
calcinadas. No se observan fases cristalinas, s6lo se observa un pico muy ancho entre 10 a
35 °20 caracteristico de una silice amorfa, debido a que no se forma la estructura de la
hidrotalcita o la cantidad de HT cristalizada esta delimitada y no se alcanza a observar la fase
HT. Ademas, este resultado sugiere una buena dispersion de los Oxidos mixtos en el
composito. Por otro lado, en la Figura 11 se presentan los difractogramas para angulos
pequerios, y es posible observar que el pico (100) del SBA-15 disminuye en intensidad, lo
que sugiere que la presencia de los 6xidos mixtos contribuyen a modificar las propiedades

de dispersion y absorcion de los rayos X (Kamaruzaman, Taufig-Yap, & Derawi, 2020).
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Figura 11. Difractogramas a angulo pequefio de los compdsitos calcinados.

3.2.1.4 Materiales impregnados

En los difractogramas se observa el pico ancho de la silice amorfa del SBA-15, y los picos
de difraccion 260 en 37.1, 43.3 y 62.8 °, que caracterizan al NiO que se presenta en forma
cristalina cubica centrado en las caras. En la Tabla 8 se presentan las distancias interlaminares

y el tamafio de particula para el NiO.
3.2.2 MEB/DED

En la Figura 12 se muestran las micrografias de los materiales tipo hidrotalcita en los que se
pueden observar las laminas irregulares apiladas y de dimensiones variables de particula
desde 5 um a 100 um. En las micrografias de los compdsitos mostradas en la Figura 13, se
identifican las cadenas de aglomerados del SBA-15 de diferentes tamafios de 1 a 10 um
recubriendo particulas de hidrotalcita. Para el material SBA-15/MgNiAl 10% se identifica
en la superficie aglomeraciones heterogéneas de NiO. En la Figura 14 se presentan los

materiales impregnados, en donde solamente es visible el soporte (SBA-15y la HT).
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En el andlisis EDS se observo que en los materiales NiAl y MgNiAl presentan cierto grado
de homogeneidad en la distribucion de Ni. Por el contrario, el material MgNiAl exceso
presenta en ciertos puntos aglomerados de Ni del 92% y disminuye hasta el 3% de Ni, ya que
este material no present6 una estructura de una hidrotalcita por lo que no existe un arreglo
definido en sus cationes. En la Tabla 9 se presenta la composicién superficial junto con su

desviacidn estandar en paréntesis para comprender la homogeneidad de las concentraciones.
3.2.3 ICP-OES

En la Tabla 9 se muestra el porcentaje global de Ni de cada material, de los cuales MgNiAl
exceso, SBA-15/MgNiAl y NiAl presentan porcentajes alejados del planteado debido a la
dilucion con el SBA-15y a la relacion molar que no permite obtener el 10% de Ni en peso
de la hidrotalcita NiAl

Tabla 9. Composicion nominal y de superficie de los materiales.

ICP Composicion superficial (%)
Material
%Ni Ni Al Mg
MgAl - - 17.5(1.5) 36.9(3.2)
MgNiAl 11.5 18.6(3.7) 12.8(3) 22.0(4.9)
NiAl 35.1 62.3(6.5) 9.4(1.2) -
SBA-15 - - - -
SBA-15/MgAl s s 1.9(0.2)  1.8(0.1)
SBA-15/MgNiAl 3.8 1.2(0.4) 1.3(0.3) 0.9(0.1)
SBA-15/NiAl 16 15.2(3.3) 2.4(0.1) -
MgAIl Ni* 12.2 23.3(10.0)  9.9(3.0) 23.3(4.1)
SBA-15 Ni* 12.3 6.6(1.0) - -
SBA-15/MgAl Ni* 13.9 5.6(1.1) 1.6(0.2)  1.7(0.2)
SBA-15/MgNiAl 10%Ni 13.6 10.0(1.8) 1.6(0.2) 1.0(0.2)
MgNiAl exceso 20.9 32.6(4.8) 4.8(5.3) 6.9(8.2)
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MgAl NiAl MgNiAl MgNiAl exceso

Figura 12. Micrografias de los materiales tipo hidrotalcita calcinadas.
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SBA-15/MgAl

SBA-15/NiAl SBA-15/MgNiAl SBA-15/MgNiAl 10%

Figura 13. Micrografias de los compdsitos calcinados.
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SBA-15 Ni*

Figura 14. Micrografias de los materiales impregnados calcinados.
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3.2.4 Adsorcion-desorcion de nitrogeno a -196 °C

Las isotermas de los materiales calcinados se aprecian en la Figura 15, y se observa que
pertenecen al tipo 1V, segun la caracterizacion dada por la IUPAC (Thommes, et al., 2015),
exhibiendo caracteristicas mesoporosas. Para los materiales SBA-15, SBA-15-Ni y SBA-15
Ni*, presentados en la Figura 15-a) y b), muestran una histéresis H1 a una presion relativa
(P/Po) entre 0.55 y 0.8. Esto es indicativo de una distribucion estrecha del tamafio de poro,
que se asocia con la condensacion capilar que ocurre en mesoporos tubulares definidos
superiores a los 5 nm con ausencia de bloqueo de poros. Asimismo, la histéresis corresponde
al tipo de adsorcion que presentan los materiales mesoporosos con estructura hexagonal 2D.
El SBA-15 puro presenta cierta adsorcion a presiones relativas bajas que se atribuyen a los
microporos que interconectan el sistema mesoporoso bien definido (Li, et al., 2004; Zhao, et
al., 1998).

Los compdsitos presentan una combinacion de las histéresis HL y H2 ligeramente mas
amplias a una presion relativa (P/Po) entre 0.45 y 0.8, asociandose a la condensacion capilar
y a la adsorcion en monocapa en los mesoporos, pero con un volumen adsorbido menor que
en el SBA-15. Las isotermas tienen una inclinacion, como se observa en la Figura 15-d), lo
cual indica una dispersion en el tamafio de poro por el recubrimiento de los poros del SBA-
15 por los 6xidos mixtos de la hidrotalcita (Ojeda-Lépez, et al., 2015). La similitud en las
isotermas del SBA-15, indica que la adicion de las arcillas no altera la estructura mesoporosa
del SBA-15. Yin et al. (2017) declaré que un cambio en la presion de cierre de los bucles de
histéresis en comparacion con la del SBA-15, indica que algunas nanoparticulas de Ni se
encuentran en los canales, siendo el material SBA-15/MgAl Ni* que podré presentar una

obstruccion en los poros del SBA-15.

Por otra parte, las isotermas de los materiales HT (Figura 15-c) tienen una histéresis H2 con
una presion relativa (P/Po) entre 0.4 y 0.9, que se atribuye a la presencia de poros pequefios.
Ademas, el material presenta poros en forma de cufia después del colapso de las placas de la
hidrotalcita a causa de la calcinacion. Las isotermas presentan una meseta a presiones

relativas altas (P/Po) que indica que los poros se han llenado por completo, es decir que existe
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adsorcion en multiples capas en los espacios entre las particulas del material (Cychosz,
Guillet-Nicolas, Garcia-Martinez, & Thommes, 2016; Thommes, et al., 2015).

El material MgNiAl exceso, presentada en la Figura 15-c) corresponde a una histéresis de
tipo I11, que se caracteriza por la formacion de una capa adsorbida cuyo espesor se incrementa
continuamente a medida que aumenta la presion, y describe particulas en forma de placa que

forman ranuras vacias no uniformes (Peng, et al., 2018).
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Figura 15. Isotermas de adsorcion-desorcion de los materiales: a) soportes, b) materiales

impregnados, c) los materiales tipo hidrotalcita y d) los compdsitos.

La distribucidn del tamafio de poro de los materiales se presenta en la Figura 16, el SBA-15
exhibié un rango tamafio de poro 32-65 A que se presenta en materiales con estructura

hexagonal bien ordenada (Ko & Ryoo, 2000), confirmando con el difractograma a angulo
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pequefio y a la isoterma. En cuanto al material impregnado SBA-15 Ni*, presenta una
disminucion en el tamafio de los poros (por un posible bloqueo con particulas de NiO) y una

disminucion en el area superficial especifica.
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Figura 16. Distribucion de poro de los materiales: a) soportes, b) materiales impregnados,

c) hidrotalcitas y d) compdsitos.

Por otro lado, en el material SBA-15-Ni se incremento tanto su tamafio de poro como el &rea
superficial, ya que el Ni se encuentra es su estructura y al calcinarse se presenta un arreglo
de SiO junto con el NiO, produciendo poros mas grandes. En cambio, los materiales tipo
hidrotalcita presentan diametros de poro muy variable entre 20 a 60 A, y se observa un pico
cerca de los 35 A en la Figura 16-c), lo que indica la presencia de mesoporos. Al
incrementarse el porcentaje de Ni, se incrementa el diametro de poro y el area especifica, ya
que los cristales son de mayor tamafio como lo indica los difractogramas. De acuerdo con Di

Cosimo, et al. (1998) la presencia de cargas positivas en la estructura es compensadas por los
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aniones que se encuentran entre las laminas, y durante la calcinacidn estos aniones son
descompuestos generando porosidad en el material. Una alta cantidad de cationes incrementa

los aniones, lo que causa volumenes de poro mas altos después de la calcinacion.

En la Figura 16-d) se muestra la distribucion de poros de los compdsitos. Se observa que se

presentan una distribucion bimodal, es decir, dos méximos de tamafios de poro diferente.

Como se muestra en la Tabla 10, el material SBA-15 presenta un area especifica de 841 m?/g,
con un tamafio de poro de 5.78 nm y un volumen de poro de 1.23 cm®/g. Se observa que las
propiedades texturales disminuyeron significativamente después de la impregnacion y de la
adicion del material HT al SBA-15. Con base al calculo del tamafio de cristal (Tabla 7 y
Tabla 8), la hidrotalcita de NiAl sin calcinar presenta un tamafio de 4.28 nm lo que implicaria
que la hidrotalcita se encuentra dentro de los poros del SBA-15. Por el contrario, las
hidrotalcitas MgAl y MgNiAl presentan un mayor tamafio de particula (11.5 y 6.23 nm,
respectivamente), indicando que el material se sintetizo en la superficie externa del soporte.
En el caso del catalizador bimetalico, la presencia del Al podria tener un efecto significativo
sobre el tamafio de las particulas de Ni al promover la formacion de cristalitos de NiO mas

pequefios (Kamaruzaman, et al., 2020).
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Tabla 10. Propiedades texturales de los materiales sintetizados.

Material SBET Vmic V Mes gporo d(lOO) EPM
m2/g cmi/g nm
MgAl 91.20 <0 0.23 5.39 - -
MgNiAl 51.62 <0 0.09 3.77 - -
NiAl 133.76 <0 0.22 4.19 - -
SBA-15 841.35 0.04 1.23 5.78 9.81 5.54
SBA-15/MgAl 379.99 <0 0.78 6.23 9.78 5.06
SBA-15/MgNiAl 456.65 0.03 0.72 5.42 9.60 5.66
SBA-15/NiAl 499.84 0.01 0.86 571 9.39 5.13
MgAI Ni* 63.80 <0 0.17 6.02 - -
SBA-15 Ni* 597.46 <0 0.94 5.50 - -
SBA-15/MgAl Ni* 331.74 0.01 0.60 5.35 9.39 5.49
SBA-1S/MgNIAl 461.75 0.01 0.83 596 981 536
10%Ni
MgNiAl exceso 81.13 <0 0.25 10.66 - -
SBA-15-Ni 891.36 0.06 1.08 4.86 - -

Sger= Area superficial especifica

Vwmic= Volumen microporoso

Vmes= Volumen mesoporoso

Dporo= Didmetro de poro

EPM= Espesor de muro= [(2d100/(3%%))- Bporo]
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3.3 Evaluacidén de los catalizadores

3.3.1 Andlisis de los datos experimentales

Durante los experimentos cataliticos se generaron los siguientes productos de reaccion:
etileno (CzHa4), agua (H20) y dioxido de carbono (CO2). En estos sistemas cataliticos no se
ha detectado CO que normalmente se forma por la oxidacion excesiva del etileno, ya que se
ha observado que en los catalizadores a base de Ni existe una alta estabilidad de etileno en
conversiones moderadas (Delgado, et al., 2019; Heracleous, et al., 2005). Es posible que la
ausencia de CO se deba a la alta reactividad hacia la oxidacion del CO al CO», que puede
tener lugar a temperaturas inferiores a las utilizadas en la reaccion ya que las particulas de
NiO son capaces de oxidar el CO incluso a temperatura ambiente (Han, Kim, Jeong, Park, &
Kim, 2015).

En primer lugar, se analizo la influencia de la temperatura en el comportamiento catalitico
de todos los materiales sintetizados sobre la conversion de etano y la selectividad hacia
etileno. En la Figura 17 se presenta la conversion de etano obtenida en la reaccion de DHO
de etano para las temperaturas de 400, 450 y 500 °C de los catalizadores sintetizados. En esta
figura se observa que la conversion aumenta con la temperatura para todos los casos, de los
cuales el catalizador mas activo es NiAl con una conversion del 25.78% a 500 °C, seguido
del catalizador impregnado SBA-15 Ni* con 16.17 % de conversion. Por otro lado, los
materiales MgNiAl, sus compositos; y los materiales impregnados presentan conversiones
menores al 10% a 500 °C. Los soportes (SBA-15, MgAl, SBA-15/MgAl) vy el catalizador
SBA-15-Ni muestran conversiones menores al 1% a 500 °C, por lo que no se muestran en
las figuras. De la misma forma, los catalizadores MgNiAl, MgAIl Ni*, SBA-15/MgNiAl 10%,
SBA-15/MgNiAl y SBA-15/MgAl Ni*; presentaron conversiones menores al 0.5 % a 400°C.

54



254 —w— NiAl M
—— SBA-15 Ni*
1 —=— MgNiAl exceso
—>— SBA-15/NiAl
209 4 MgNiAl
] MgAI Ni*
;\5 —— SBA-15/MgNiAl 10% 4
< 151 ¥ SBA-15/MgNiAl
S —O— SBA-15/MgAl Ni*
2
(5]
2 10
(@]
@)
5 -
x
04—+

T T T T T T T T T
400 420 440 460 480 500
Temperatura (°C)

Figura 17. Datos experimentales de la conversion de etano en funcion de la temperatura de

los catalizadores sintetizados.

En la Figura 17 también se puede observar que existe una dependencia de la conversion de
etano con respecto al contenido de Ni. Esto se debe a que el Ni es la fase activa del sistema
catalitico, sin embargo, si existe una cantidad excesiva de NiO puede conducir a la formacion
de CO2 (Hurtado, et al., 2019; Smaléakova, et al., 2011). En este sentido, el catalizador NiAl
es el que presenta mayor conversién de etano debido a que contiene un mayor porcentaje en
peso de Ni (35.1 %). Por el contrario, el catalizador SBA-15/MgNiAl presenta conversiones
menores al 5 % dado que contiene sélo el 3.8 % de Ni. Por otra parte, los compoésitos
presentan las conversiones mas bajas, lo cual se atribuye al menor nimero de sitios activos
por cada m?/g debido a la dilucion del material HT con el SBA-15. Finalmente, varios autores
han observado que la baja actividad en los catalizadores puede deberse por la presencia de
particulas grades de NiO formadas por aglomeracion, haciéndolo susceptible a la formacién
de coque bloqueando algunos poros y desactivando sitios activos (Sildir, et al., 2015). El
catalizador SBA-15/MgAl Ni* tiene un tamafio de particula de 17.47 nm y presenta una

conversion de 5.5 % a 500 °C respecto a catalizadores con un porcentaje similar de Ni.
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Dado que el contenido de Ni es diferente en todos los catalizadores, ver Tabla 9, se obtuvo
las velocidades de produccion de etileno por cantidad de catalizador a las temperaturas de
400, 450 y 500 °C, mostradas en la Figura 18. Se puede observar que el catalizador NiAl
exhibe la velocidad mas alta en la produccion de etileno con 4.4-1073 mmoletiteno (geat h) (0.12
Jetiteno (geat h)™?), es decir que el catalizador presenta una mayor cantidad de etileno formado
por cantidad de catalizador con respecto al tiempo. La productividad maxima observada es
inferior a lo reportados por Smalakova, et al. (2011) para el catalizador NiAl, quienes
reportan a 500 °C una productividad de 0.48 Qetileno (gcat )™ con una conversion de etano del
23.1%, sin embargo, su contenido de Ni es de 51.81 % en peso obteniendo mas actividad

catalitica por el aumento de sitios activos.
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Figura 18. Velocidad de consumo de etano por gramo de catalizador en el reactor en funcion de las

temperaturas de reaccion.

De la misma forma, se obtuvieron velocidades intrinsecas de la produccion de etileno con
respecto a las areas superficiales especificas presentadas en la Figura 19. En donde, el
catalizador NiAl exhibe la velocidad de produccion de etileno més alta atribuyéndoselo a la
gran cantidad de Ni que contiene y que a su vez genera mas sitios activos pese a que es la
hidrotalcita con mayor area superficial especifica. Por otro lado, los compositos son los que

presentan menor velocidad de reaccién debido a que tienen menor nimero de sitios activos
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por area superficial especifica por la adicion del SBA-15 en comparacion con las
hidrotalcitas. Ademas, puede existir una fuerte interaccion metal-soporte por la incorporacion
del Ni en la red del SBA-15, inhabilitando los sitios activos dentro de la estructura (Bian,
Das, Wai, Hongmanorom, & Kawi, 2017; Heracleous, et al., 2005). Por otra parte, la silice
mesoporosa puede interactuar con las moléculas involucradas en la reaccién, beneficiando
las oxidaciones y/o la adsorcion de las moléculas en los sitios activos (Ciriminna, et al., 2013;
Li, Yue, Deng, & Zhao, 2013).
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Figura 19. Velocidad de reaccién de etileno por area especifica del catalizador en funcién de la

temperatura.

En la Figura 20 se presenta la selectividad de etileno en funcion de la conversion de etano
para las temperaturas de 400, 450 y 500 °C. Se observa que la selectividad de etileno
disminuye al aumentar la conversion, mientras que, la selectividad de CO: tiene un
comportamiento inverso a del etileno. Los materiales SBA-15/MgNiAl, SBA-15/NiAl y
SBA-15/MgNiAl presentan selectividades mayores al 50% a 450 °C. Sin embargo, presentan

conversiones menores al 6%, generando incertidumbre en la adquisicién de los datos.
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Figura 20. Selectividad hacia etileno en funcion de la conversion de etano a las
temperaturas de 400, 450 y 500 °C.

Algunos catalizadores (MgNiAl, SBA-15 Ni* y MgNiAl exceso) muestran un
comportamiento diferente, ya que la selectividad a etileno incrementa con el aumento de la
conversion y temperatura. Este comportamiento puede explicarse por el uso de soluciones
concentradas en su sintesis que favorecieron la acumulacion del metal de Ni en su estructura,
disminuyendo la cantidad de oxigeno disponible en la superficie del catalizador, lo que
facilita el incremento de la selectividad a etileno (Bortolozzi, et al., 2013). Este
comportamiento se ha observado y reportado por otros autores para el NiO puro (Schuurman,
etal., 1997).

Richardson, et al. (1996) y posteriormente Solsona, et al. (2012) estudiaron que de acuerdo
a la valencia del promotor la conversion de etano puede aumentar o disminuir, en donde la
interaccion con un dopante de baja valencia (Li' *, Mg? *) favorece las reacciones de
oxidacion total, mientras que uno de alta valencia (AP *, Ga3*, Ti**, Nb®*, Ta®*) presenta el
efecto contrario. Para el caso de los catalizadores evaluados que contienen Mg, estos
presentan mayor selectividad a COa, exhibiendo hasta un 93.5 % a una baja conversion de

etano (8.02 %) a 500 °C, atribuyéndolo a que el 6xido mixto con Mg muestra una baja
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reducibilidad, lo que produce un exceso de oxigeno no estequiométrico debido a la
deficiencia de cationes, en cambio, el catalizador NiAl tiene el efecto contrario. Por lo tanto,

cuanto mayor es la valencia del cation dopante mayor es la selectividad para el etileno.

En la Tabla 11 se resume la actividad de los catalizadores evaluados en la DHO de etano, en
donde se presentan las conversiones de etano, selectividades de etileno y CO; y la

productividad a las temperaturas de 400, 450 y 500 °C.
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Tabla 11. Actividad de los catalizadores sintetizados.

400 °C 450 °C 500°C
Catalizador  x(9) (%) p X(%) S(%) p X(%) (%) p
C:Hs C;H, CO; get(gcath)? C:Hs CGHs CO; get(gcath) ™ CoHe CGHs CO; get(gcath)?
NiAl 5.56 84.1 15.8 0.038 16.6 61.7 38.2 0.084 25.7 58.6 41.3 0.12
MgNiAl 0.12 11.8 88.2 ~ 2.13 14.1  85.9 0.002 8.87 245 754 0.017
MgNiAl exceso  0.27 5.33 946 ~ 6.44 9.82 90.1 0.005 13.1 14.8 85.1 0.015
SBA-15/NiAl 1.36 705 29.4 0.007 5.26 53.5 46.4 0.023 11.7 485 51.4 0.046
SBA-15/MgNiAl - - - - 1.02 87.5 12.4 0.007 4.18 68.9 31.1 0.023
SBA-15/MgNiAl
10% 0.12 1.79 98.2 ~ 1.85 65.9 34.1 0.010 7.5 53.1 46.8 0.032
SBA-15 Ni* 1.32 14.8 85.1 ~ 7.87 15.8 84.1 0.010 16.1 21.4 785 0.028
MgAI Ni* - - - - 2.78 48  95.2 0.001 8.02 6.28 93.7 0.004
SBA-15/MgAl
Ni* - - - - - - - 0.005 5.36 442 558 0.019

* impregnacién de Ni
P2 productividad (Qetiteno (Qcat h)?)
~ menor o igual a 0.001 Qetiteno (geat )
-valores inexactos por incertidumbre experimental
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De los catalizadores estudiados en la reaccion de DHO de etano, el mejor evaluado es NiAl
debido a su alta velocidad de reaccidn de etileno, puesto que es el material que contiene mas
Ni. Ademas, presenta la mejor selectividad a etileno con 58.6 % con una conversion de etano
del 25.7 % a 500 °C. Por lo tanto, se estudiaron los efectos del espacio-velocidad en su
actividad catalitica.

3.3.2 Efecto del espacio-velocidad en el catalizador NiAl

Ademas de la temperatura, se estudio el efecto del espacio-velocidad (Weat/Fetano,0) Sobre el
catalizador mas activo y selectivo (NiAl) ya que es una variable clave en el comportamiento
cinético de los materiales. Para las pruebas cataliticas de microreaccion se realizo la variacion
del espacio-velocidad a 34.2, 27.4 y 22.9 gcat h/moletano para cada temperatura de 400, 450 y
500 °C. Los resultados representados en la Figura 21 indican que para obtener una mayor
conversion se necesitan operar a una temperatura de 500 °C y espacio-velocidad de 34.6 gcat

h/moletano, COMO consecuencia la selectividad hacia CO» se ve favorecida.
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Figura 21. Conversion de etano en funcién de la temperatura de reaccién a diferentes

valores de Weat/Fetano,o.
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El dato de selectividad del espacio-velocidad a 22.95 geat h/mOletano @ 400 °C es un punto que
representa una alta incertidumbre experimental debido a que la conversién obtenida fue de
3.5 %, por lo tanto, existen limitaciones en la medicion de los moles a la salida del reactor.
Para la selectividad las lineas del grafico no son paralelas en su totalidad, por lo tanto, existe
una interaccion entre la temperatura y el espacio-velocidad. En cambio, para la conversion
las lineas son un tanto paralelas, lo que corresponde a un caso en el que no se produce ninguna
interaccion entre los dos factores (Valente, Quintana-Solérzano, Armendariz-Herrera,

Barragan-Rpdriguez, & Lépez-Nieto, 2013).
3.4 Modelo cinético
3.4.1 Extensién del conjunto de datos cinéticos

Para el anélisis del efecto de los factores temperatura y espacio-velocidad sobre las variables
de respuesta de conversion de etano y de selectividad a etileno y CO2, se obtuvieron
correlaciones mediante modelos predictivos de respuestas basadas en un andlisis estadistico

de los datos experimentales.

En la Tabla 12 se muestra el andlisis de varianza (ANOVA) aplicado a las observaciones
experimentales de conversion de etano evaluandolas con un nivel de significancia del 5 %.
En esta se indican que tanto la temperatura como el espacio velocidad son estadisticamente
significativos en la conversion de etano, los cuales presentan valores de probabilidad de
0.0179y 0.0336, respectivamente. También se evaluaron los efectos al cuadrado y los efectos
de la interaccion de ambas variables, pero ninguna fue significativa para la respuesta, ya que
obtuvieron valores superiores a 0.05. La Razon-F es mas alta en la temperatura, lo que sugiere

que tiene una fuerte influencia en la conversion.

Tabla 12. Resultados ANOVA para la conversion de etano.

Suma de Cuadrado

Fuente GL . Razon-F Valor-P
cuadrados medio
Temperatura 213.11 1 213.11 1263.3 0.0179
WI/F 60.576 1 60.576 359.10 0.0336
T? 2.9733 1 2.9733 17.63 0.1489
T*W/F 0.7876 1 0.7866 4.67 0.2759
WI/F? 0.6444 1 0.6444 3.82 0.3011
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Para la conversion de oxigeno la temperatura y el espacio-velocidad son significativos,
teniendo una probabilidad de 0.008 y 0.012, respectivamente. En la Tabla 13 se observa que
ambas variables tienen una fuerte influencia en la conversion de oxigeno, ya que presentan
altos valores de la Razon-F. Los efectos al cuadro son despreciables.

Tabla 13. Resultados ANOVA para la conversion de oxigeno.

Suma de Cuadrado

Fuente GL . Razon-F Valor-P
cuadrados medio
Temperatura 1661.3 1 1661.3 6400.6 0.008
WI/F 733.73 1 733.73 2826.9 0.012
T? 23.436 1 23.436 90.29 0.066
T*W/F 3.778 1 3.7782 14.56 0.163
WI/F? 34.965 1 34.965 134.72 0.054

En la Tabla 14 se muestran que ambas variables son significativas, y ademas, el efecto al

cuadrado de la temperatura tiene una influencia marginal en la selectividad de etileno.

Tabla 14. Resultados ANOVA para la selectividad de etileno.

Suma de Cuadrado .
Fuente cuadrados GL medio Razon-F Valor-P
Temperatura 329.597 1 329.597 1732.83 0.0153
W/F 130.759 1 130.759 687.46 0.0243
T? 35.1337 1 35.1337 184.71 0.0468
T*WI/F 23.7244 1 23.7244 124.73 0.0569
W/F? 19.9226 1 19.9226 104.74 0.0620

Los valores de los parametros estadisticos de la conversion de etano y oxigeno, asi como los
de la selectividad de etileno y CO-, se presentan en la Tabla 15. Para todas las respuestas los
efectos cuadraticos no afectaran las predicciones del modelo, es decir, que un modelo lineal
con temperatura y espacio-velocidad es suficiente para describir las respuestas. Los
coeficientes de determinacion obtuvieron valores mayores a 0.99, y los valores F presentan

altos valores, por lo que, los modelo son adecuados para predecir las respuestas citadas.
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Tabla 15. Valores de pardmetros estadisticos con intervalos de confianza del 95%.

X S
Parametro CoHe 02 CoHa CO2
Estimado Estimado

b -100.02 -329.34 1160.0 -1060.0

a1 0.4085 1.5441 -4.2522 4,2522

az -0.5822 -2.9198 -0.5432 0.5432
a1l -0.0003 -0.0013 0.0037 -0.0037
a2 0.0008 0.0018 0.0047 -0.0047
a22 0.0017 0.0129 -0.0097 0.0097
Ra(zl\‘jlr)"F 329.71 1893.4 5566.8 5566.8
SC (M) 278.09 2457.22 539.13 539.13
R? 0.9963 0.9993 0.9978 0.9978

(M) del modelo
SC suma de cuadrados
R? coeficiente de determinacion

Se utilizaron los modelos obtenidos para construir diagramas de superficie, en donde se
observan como actuan las respuestas en funcion de los cambios simultaneos de temperatura
y espacio-velocidad, asimismo, los diagramas de superficie de respuesta son Utiles para
identificar regiones de operacidon conveniente (Valente, et al., 2014). En la Figura 22 se
presentan los diagramas, en donde claramente se observa que al aumentar la temperatura y
el espacio-velocidad afecta positivamente la conversion de etano, pero aumenta la
selectividad de CO.. Por el contrario, la selectividad a etileno se ve afectada negativamente
por los aumentos de temperatura y espacio-velocidad. Para que la conversion de oxigeno sea
favorable, se necesitan temperaturas altas y espacio-velocidad bajas, afectando

negativamente a la conversion de etano.
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Figura 22. Diagramas de superficie para a) conversion de etano, b) conversion de oxigeno,
c) selectividad a etileno y d) selectividad a COa.

3.4.2 Analisis estadistico y fisicoquimico de los parametros cinéticos

En la Figura 23 se presentan los diagramas de paridad de los modelos cinéticos LHHW y
MvK, en donde se comparan los flujos molares predichos por el modelo cinético con los
observados experimentalmente de todos los componentes propuestos en el esquema de
reaccion (Figura 5). EI modelo que mejor representa las observaciones experimentales es el
de MvK con un margen de error del 10 %. En cambio, el modelo LHHW no tiene una buena
prediccion para los flujos molares de las especies quimicas a excepcion del etano. De acuerdo
con Graboswki (2006) y con Heracleous & Lemonidou (2006), el modelo MvK presenta

mejores resultados en los dxidos mixtos de metales de transicion, ya que considera la
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participacion del oxigeno desde la estructura del catalizador que es reducido para la

formacion de productos y después es re-oxidado por el oxigeno de la fase gas.
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Figura 23. Diagrama de paridad que compara los flujos molares experimentales de la
salida del reactor con los calculados para los modelos cinéticos: a) LHHW y b) MvK.

Los parametros estimados se presentan en las Tablas 16 y 17. Con base en los valores
obtenidos de la prueba F para observar la significancia estadistica de los modelos, el modelo
MvK presenta el mejor valor con 8785.96 en comparacion con 2579.82 del modelo LHHW.
A su vez, ambos modelos se evaltan a traves de los criterios de informacion bayesiano (BIC)
y el criterio de informacion de Akaike (AICc) para determinar la bondad de ajuste y los
problemas de sobreajuste de los datos experimentales. Por lo anterior, el modelo MvK es el
mas adecuado para describir los datos experimentales ya que presenta un menor valor de BIC
(56.56) y de AICc (48.73), con respecto al modelo LHHW que presenta valores de 106.68 y
115.69, respectivamente. Las diferencias absolutas obtenidas para estos criterios son de 50.11
para ABIC y 66.95 para AAIC.

De acuerdo con la significancia estadistica de los parametros estimados, asi como los
intervalos de confianza de acuerdo con las Tablas 16 y 17, los pardmetros son
significativamente estadisticos ya que presentan mayores ordenes de magnitud que el valor-
t tabulado (2.79) para un nivel de probabilidad del 95 %.

Para la evaluacion fisicoquimica de los parametros, éstos se evaltan de acuerdo con los
criterios de Boudart et al. (1984), ver Ecuaciones 38)-40). Las entalpias de adsorcion

obtenidas son menores a cero, cumpliendo el criterio de que la adsorcién es un proceso
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exotérmico. Por otra parte, las entropias estandar de adsorcion son menores a las entropias
de las especies en fase gaseosa, debido a que la entropia disminuye cuando una molécula en
la fase gas se transfiere a una superficie del catalizador. Los valores de las entropias en fase
gas de oxigeno, etano, etileno, agua y CO; tienen un valor de 231, 275, 257, 218 y 246 J mol
1 K1 (Che-Galicia, et al., 2014).

Por Gltimo, las energias de activacion obtenidas son inferiores a 210 kJ/mol, siendo la energia
de activacion de las oxidaciones totales mas altas que la de la formacion de etileno a partir

de etano.
3.4.3 Evaluacion de los parametros cinéticos
3.4.3.1 Modelo Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson

En la Tabla 16 se observa que los valores de las energias de activacion de las reacciones del
esquema de reaccion estan dentro de un rango de 72 a 97 kJ/mol de las cuales la formacion
de CO; requiere una mayor cantidad de energia, siendo el etano més reactivo para producir
CO2 en comparacion al etileno. Los valores de las energias de activacion obtenidas coinciden
con los valores reportados (Che-Galicia, et al., 2018; Che-Galicia et al., 2014; Grabowski,
2006). Por otra parte, los valores de los factores pre-exponenciales indican que los sitios
favorecen cinéticamente a la formacion de etileno, seguido de las oxidaciones totales a partir
de etileno. En el caso de los 6rdenes de reaccion que se relaciona con la fraccion de sitios
ocupados por el oxigeno son mayores o iguales a 1, es decir, que existe una cierta

dependencia a la presion parcial del oxigeno.

Para las entalpias de adsorcion, el agua y el CO: presentan los valores mas bajos -81.50 y -
82.88 kJ/mol, respectivamente. Mientras que el valor mas alto lo presenta el etano con un
valor de -49.87 kJ/mol seguido del etileno con -48.74 kJ/mol. Los valores de las entalpias de
adsorcion estimadas son similares a las reportadas (Donaubauer, et al., 2019; Che-Galicia,
et al., 2018; Heynderickx, Thybaut, Poelman, Poelman, & Marin, 2010). En donde el rango
para la entalpia de adsorcion del agua es de -75 a -86 kJ/mol, para el CO; es de -64 a -83
kJ/mol, el del oxigeno es de -60 a -90 kJ/mol, para el etano y etileno son de -41 a -148 kJ/mol

y de -34 a -48 kJ/mol, respectivamente.
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Tabla 16. Valores de los pardmetros cinéticos e intervalos de confianza del 95% del

modelo LHHW.
Parametro Unidades V_alor _L|m|_te L|m|.te Valor-t
estimado inferior superior
-AS°02 52.45 52.33 52.57 8.47E+2
-AS°coHe 54.20 54.12 54.28 1.34E+3
-AS°cata J(mol K)2 41.80 41.65 41.94 5.65E+2
-AS°H20 75.53 75.38 75.68 1.01E+3
-AS°co2 87.37 87.21 87.53 1.08E+3
-AH°02 66.64 66.56 66.73 1.50E+3
-AH con6 49.87 49.77 49.97 9.97E+2
-AH®coHa kJ(mol K)1 48.74 48.65 48.83 1.06E+3
-AHH20 81.50 81.38 81.62 1.37E+3
-AHco2 82.88 82.58 83.19 5.33E+2
A1 3.73 3.73 3.74 1.23E+3
Az mmol(geat ) 0.975 0.972 0.979 6.23E+2
As 2.09 2.08 2.093 1.32E+3
Eax 72.75 72.58 72.92 8.51E+2
Ea, kJ mol? 95.39 95.22 95.56 1.10E+3
Eas 97.03 96.81 97.25 8.64E+2
ma - 1.058 1.056 1.061 8.58E+2
ms - 0.911 0.909 0.912 1.15E+3

3.4.3.1 Modelo Mars van Krevelen

De acuerdo con las energias de activacion, dadas en la Tabla 17, el modelo indica que las
reacciones de oxidacion total necesitan energias mas elevadas, siendo la oxidacion del etileno
formado la més demandante con una energia de175.83 kJ/mol seguida de la oxidacion del
etano con 94.32 kJ/mol. Por otra parte, la formacion de etileno requiere menor energia, es
decir, 73.28 kJ/mol. Los valores de las energias de activacion son muy similares a lo
reportado por Heracleous & Lemonidou (2006) y por Che-Galicia et al. (2014). Ademas, la
energia de activacion para la reoxidacion de los sitios activos es un poco menor a la energia

de activacion para la formacion de etileno, es decir, 72.24 ki/mol.

El orden de reaccion tiene un valor de 0.132, esto sugiere que la regeneracion del catalizador
por el oxigeno gaseoso es mas rapida que la formacion del producto. La velocidad general

del proceso esta ligeramente influenciada por la concentracion de oxigeno gaseoso,
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demostrandose por el orden de reaccién en el rango de 0.1 a 0.2 (Bottino, Capannelli, Comite,
Storace, & Di Felice, 2003).

Tabla 17. Valores de los parametros cinéticos e intervalos de confianza del 95% del

modelo MvK.
Parametro Unidades V_alor _L|m|_te L|m|Fe Valor-t
estimado inferior superior
A1 1.06 1.05 1.07 2.45E+2
A2 mmol/(gcathPa) 7.74E-6 7.68E-6 7.80E-6 2.57E+2
Az 4.78E-4 4.75E-4 4.80E-4 3.39E+2
Aa mmol/(gcathPa™) 6.37E-1 6.32E-1 6.41E-1 2.72E+2
Eaz 73.28 72.82 73.74 3.16E+2
Eaz KJ/mol 94.32 93.52 95.11 2.33E+2
Eas 175.83 174.73 176.93 3.14E+2
Eaa 72.24 71.89 72.58 4.11E+2
mp - 1.32E-1 1.31E-1 1.33E-1 3.24E+2
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron, caracterizaron y evaluaron catalizadores de niquel a base de materiales tipo
hidrotalcita y SBA-15, los cuales se sometieron a un tratamiento térmico a 550 °C para
obtener O6xidos mixtos con una fase cristalina de NiO. En la sintesis se utiliz6 el ultrasonido
como una técnica de asistencia para disminuir el tiempo de afiejamiento de las hidrotalcitas,
lo que ocasioné un aumento del tamafio de los cristales y como consecuencia una
disminucion en al area especifica de acuerdo con lo reportado en la literatura. En cambio, los
compositos son los materiales con las mayores areas especificas y tamafios de poros, debido
a las caracteristicas fisicas del SBA-15 (area superficial especifica de 841.35 m?/g y tamafio
de poro de 5.78 nm). Los catalizadores presentan un rango de 3 a 35 % en peso de Ni, el cual

no se presenta uniformemente disperso en la superficie del catalizador.

Los catalizadores se evaluaron en la reaccion de DHO de etano a 400, 450 y 500 °C, todos
presentaron actividad catalitica. Se encontr6 que el contenido de Ni es el factor determinante
para lograr una mayor actividad, lo que indica que el NiO constituye el sitio activo para la
activacion de etano. En la reaccion solo se detectd la generacion de etileno, agua y CO, como

productos.

El catalizador NiAl mostré la mayor actividad catalitica a 500 °C, con una conversion de
25.78% y una selectividad hacia etileno de 58.63 %, con un porcentaje masico de Ni del 35.1
%. Ademas, este catalizador presenta la mayor velocidad de reaccion de etileno por area
superficial especifica y por masa del catalizador. Por el contrario, los catalizadores que
contienen Mg tienen una mayor selectividad a CO», presentando hasta un 93.1 % a 500°C.
De acuerdo con estudios, la valencia de los dopantes puede aumentar o disminuir los radicales
de oxigeno electrofilos no selectivos al producto deseado, lo que conduce a una actividad
reducida o mejorada, en el caso del Mg*? aumenta el oxigeno no estequiométrico en el

catalizador, favoreciendo la selectividad a CO, en comparacion al Al*3,

Se realiz6 un estudio cinético para el catalizador NiAl analizandose la influencia de la
temperatura y el espacio-velocidad sobre la conversion de etano y la selectividad hacia
etileno. Se observo que estas variables tienen una gran influencia sobre las respuestas, siendo

500 °C y 34.26 gcat h/moletano,0 1as condiciones para obtener la mas alta conversion (25.78 %),
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pero se favorece la generacion de CO>., Por el contrario, para obtener altas selectividades a

etileno se requieren temperaturas bajas y valores altos de espacio-velocidad.

Se construyeron dos modelos cinéticos basados en los formalismos LHHW y MvK para
describir la DHO de etano sobre el catalizador. Se considero un esquema con 3 reacciones
globales para la obtencidon de las ecuaciones de velocidad de reaccion, los cuales se ajustaron
a los datos experimentales obtenidos. EI modelo de MvK es el que presenta un mejor ajuste
de los valores predichos y buenos resultados de los criterios estadisticos (F-Value, t-Value,
BIC, AICc) y fisicoquimicos (Criterios de Boudart y de criterios de energias de activacion).
Los pardmetros obtenidos indican que la generacidon de etileno a partir de etano es la reaccion
gue menor energia requiere, y que al aumentar la temperatura se favorecen las oxidaciones
totales del etano y del etileno. Ademas, se obtuvo un orden de reaccion pequefio para el
oxigeno que implica que la regeneracion del catalizador por el oxigeno gaseoso es mas réapida
que la formacidn de los productos, lo que sugiere una dependencia de la presién parcial del

oxigeno en la conversion y selectividad.
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APENDICE A

TERMODINAMICA DE LA DHO DE ETANO

En la Tabla A.1 se presentan las reacciones globales de la DHO de etano junto con sus valores

de entalpia (AH®,.), energia libre de Gibbs (AG®,), entropia de reaccién (AS®,.) a condiciones
estandar (1 atmy 25 °C).

Tabla A.1. Reacciones globales para la DHO de etano

o o o

- AH.. AG.. AS..
No. Reaccion
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/molK)

1

7
2 CoHg +75 05 © 2C0; + 3H,0 -1428.652  -1436.105 0.025
3 C,Hg + 202 & 2C0 + 3H,0 -861.86 -928.39 0.22
4 C,H, + 30, © 2C0, + 2H,0 -1323.164  -1308.256 0.05
5 C,H, + 20, © 2C0 + 2H,0 -757.18 -799.65 0.12

Tomando en cuenta las temperaturas de operacion de 400, 450 y 500 °C, se presentan las

entalpias de reaccion de las reacciones globales en la Tabla A.2 para indicar que no existen

limitaciones termodinamicas.
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Tabla A.2. Entalpias de reaccion a diferentes temperaturas kJ/mol.

No. Reaccion 400 °C 450 °C 500°C
1 C,Hg + %02 o C,H, + H,0 -103.66 -103.16 -99.50
2 C,Hg + %02 o 2C0, + 3H,0 142572 -142524  -1424.76
3 C,Hg + ;02 & 2C0 + 3H,0 -860.922 -860.12 -858.18
4 C,H, + 30, & 2C0, + 2H,0 1132028 -1319.71  -1326.91
5 C,H, + 20, & 2C0 + 2H,0 -755.52 -754.23 -759.65
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