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RESUMEN

Esta investigacion se desarrolla como parte de la caracterizacion de los
catalizadores a utilizarse en la Reaccion de Gasificacion Catalitica para la

Produccion de Hidrégeno.

Por lo cual se realiza el estudio del area superficial especifica de tres
catalizadores soportados: Al,O3 10%Ni, TiO, 10%Ni y ZrO, 10%Ni, sintetizados

mediante el método de impregnacion himeda incipiente.

El proceso de activacion por calcinacion de los catalizadores se realiz
considerando el tiempo en rampa de calentamiento con variaciones de 1y 2
horas y el tiempo de permanencia a temperaturas de 500°C y 600°C con
variaciones de 1 y 2 horas en cada caso. En los catalizadores activados se
determina el area superficial especifica mediante la técnica BET a 77K con N,
liquido en un equipo de fisisorcion NOVA Quantachrome 2200e Surface Area &
Pore Size Analyzer obteniéndose las isotermas de adsorcion, con las cuales se
pudo evidenciar el caracter mesoporoso de las muestras. Se analizd la

influencia del proceso de calcinacion en el area superficial especifica.

El catalizador que presentd mayor area superficial especifica fue el de TiO,
10% Ni, calcinado durante 2h en rampa de calentamiento con una tasa de

4.02°C/min y 1h de permanencia a temperatura constante a 500°C.

PALABRAS CLAVE: catalizadores, calcinacion, area superficial BET,

isotermas.
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ABSTRACT

This research is developed as part of the characterization of the catalysts to be

used in the Catalytic Gasification Reaction for the Hydrogen Production.

Therefore, the study of the specific surface area of three supported catalysts:
Al,O3 10%Ni, TiO, 10%Ni y ZrO, 10%Ni, synthesized by the incipient wet
impregnation method.

The process of activation by calcination of the catalysts was realized
considering the time in heating ramp with variations of 1 and 2 hours and the
residence time at temperatures of 500°C and 600°C with variations of 1 and 2
hours in each case. In the activated catalysts, the specific surface area is
determined using the BET technique at 77K with liquid N, in a NOVA
Quantachrome 2200e Surface Area & Pore Size Analyzer physisorption
equipment, obtaining the adsorption isotherms, with which the mesoporous
nature of the sample. The influence of the calcination process on the specific

surface area was analyzed.

The catalyst with the highest specific surface area was TiO2 10% Ni, calcined
for 2 hours in a heating ramp with a rate of 4.02°C / min and 1 hour of

permanence at a constant temperature of 500°C.

KEYWORDS: catalysts, calcination, BET surface area, isotherms.

LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 3



UNIVERSIDAD DE CUENCA

INDICE
pag

RESUMEN ...ttt e e e e e e et e e e e e e e s e e e e e e e e e aaaes 2
ABSTRACT .ttt e e e e e e e 3
INDICE ...ttt e e e e e ekttt et e e e e e e e e ab bbb et e e e e e e e e e e nnbbbeneeaaeeeaanns 4
LISTA DE TABLAS . ..ottt et e e e e e e r e e e e e e e 6
LISTADE GRAFICOS.... ..ttt e e a e e 8
LISTA DE ILUSTRACIONES......cotiiiiiiiiiiiiie ettt a e e eea e 10
LISTA DE ANEXOS ...oiiiiiiiititteet ettt ettt e e e e e e et b et e e e e e e e et ae e e e e e s 12
CLAUSULA DE DERECHOS DE AUTOR ..ottt 13
CLAUSULA DE PROPIEDAD INTELECTUAL .....covieiteitecieeeecteeeeee e, 14
DEDICATORIA . .ttt e ettt e e e e e e s e bbbt e e e e e e e e e e bbb e eeeaeeas 15
AGRADECIMIENTOS ...ttt e e e e e r e e e e e e 16
INTRODUGCCION .....ooouiitiiiieteete ettt ettt ettt ettt et sttt nsere v 17
OBUIETIVOS ...ttt ettt et e e e e e e e e bbb e et e e e e e e e e eabbbneeaaeeas 19
OBJIETIVO GENERAL ..ottt a e et e e e aea s 19
OBJETIVOS ESPECIFICOS .....oviiviieeeee ettt 19
CAPITULO 1: MARCO TEORICO ......cuiuiiieieiiisieieie st 20
1.1 Gasificacion CatalitiCa ..........eeeiiieeiiiiiiiiiiie e 20
1.2 CALANISIS .ot 20
1.2.1  Catalisis NOMOGENEA.........ccvviiiii i 21
1.2.2  Catalisis heterog@Nea ...........uuiiiiiiieiiiiiiiee e 22
1.3 SOlidOS POFOSOS. ..ceeiieeeiiiiiiiitit e e e e e e e ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e e bt e e e e e e e e e e e anneeeees 23
1.4 CAtAliZAOON ... . .eieeeiiieee e 25
1.5 Propiedades de 10S catalizadores...............uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee s 28
151 Propiedades CatalitiCas ..........couuiiiiiiiiiiiiieeee e 28
1.5.2  Propiedades fiSICas.........ccoeeeieieiie e 30
1.5.3  Propiedades qUIMICAS.........cccoeiiiiiiiiieie e 31
1.5.4  Componentes de un catalizador soportado ...........ccoeeeeeeeieiiiiiieeeeeeeeee, 31
ATUIMINA ..ttt e e e e e e et r et e e e e e e e b e e e e aeens 35
BN ... 35
L] {ol0)] - PP 36
1.6 Catalizadores SOPOITAUOS. ......uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiitiiibi bbb eeeeeeeeene 37
1.7  Meétodos de preparacion de catalizadores SOldOS.............cccvviieeieieeniiiiiinee. 38
1.8 Meétodo de Impregnacion hiumeda iNCIPIENTE ............ceeveeriiiiiiiiiiiieeeeee e 39

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 4



UNIVERSIDAD DE CUENCA

1.8.1 SECAUD......ccei i 41
1.8.2  Activacion por CalCiNacCion .............ccovvvuiiiiiiiii e 41

1B TR0 £ o1 T 42
1.9.1  Adsorcion de gases sobre sOlidos.........cccceeviiiiiiiiiiiiiii e, 44
1.10 Medicion del &rea superficial: Método BET .......cccoooeviiiiiiiiiiiiieeeeceeiiiee e 51
1.11  DiSef0 FACOMAl 25 ..ottt 55
CAPITULO 2: METODOLOGIA .......coi et anaa s 59

2.1 Sintesis de catalizadores: método de impregnacion himeda incipiente......... 60
2.2 Activacion por calCiNaCiON ...........cooiieeiiiiicce e 64
2.2.1  Calibracion de la Mufla................uveiviuiiiiiiiiiiiiii . 64
222 Planeacion y Disefio de Experimentos de calcinacion.............cccceee........ 65

(@22 101 = o3 T o N 68
2.2.3  Obtencion de las curvas de calCinacCion .................uevevvruemmnememmnnnnnnn. 68

1Y/ 1= (o T [ 1R 68
Construccion de la curva de CalCiNACION...........uuuuuurruriiiiiiiieieieereeneenneeeernernree. 68

2.3 Obtencion de las isotermas de Adsorcion y determinacion del area superficial
B T o e, 69
CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION ....ccocooiiiiiiiiicieicieeeee e, 73

3.1 Influencia de la Calcinacién sobre el Area Superficial Especifica.................. 73
3.1.1  Calibracion de la Mufla................euuuruuiiiiiiiiiiiiiiiii . 73
3.1.2  Curvas de CalCINACION .........uuuuuurerrriiiireeiieeeaeneseseneerrerennrrrrrrrerrerrrrrnnann. 74

3.2  Determinacion del Area superficial ESpecifica BET .......c.cccvvvuvveeieecrecnennan, 78
3.2.1  Analisis EStadiStiCO 0€ DatOS .........uuuuruuruurrurriieniieennennnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnne 84

3.3 Isotermas de adSOrCiON ...........cceviiiiiiiiiieie e 86
CONCLUSIONES ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s e eaabraaaaaaens 89
RECOMENDACIONES .......iiiiiiiiiee e eeet et e e e e e e e s st aaaaaeeesannnnnnnaaaaeens 90
AN E X O S L. e 91
BIBLIOGRAFIA Y REFERENCIAS ...ttt ettt 113

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 5



UNIVERSIDAD DE CUENCA

LISTA DE TABLAS

Tabla 1-1: Comparacion entre catalisis homogénea y heterogénea ...........coccceveeeeiiee e 23
Tabla 1-2: Clasificacion de los poros en funcion del tamafio.............ccevieeriieiiiiieniec e 25
Tabla 1-3: Productos de la reaccion del etanol con distintos catalizadores ............c.ccccoeevieennee 29
Tabla 1-4: Componentes activos tipicos de catalizadores solidos .........ccccceeeviviiiieeeie e, 32
Tabla 1-5: Propiedades Fisicas de soportes comerciales COMUNES ........cceeeeeviiiiiiereeeeeesiiinnnnnn 34
Tabla 1-6: Diferencias entre el proceso de Fisisorcion y QUImMISOrcion............cccccveveeeeeeeeevnnnen, 44
Tabla 1-7: Tabla de signos del disefio factorial 23 ..........ccoooeeiiiii i, 57
Tabla 2-1: Variables dependientes y niveles utilizados en el disefio experimental.................... 66
Tabla 2-2: Matriz Experimental para un disefio factorial 2°..............ccccovevieveeeeeeeiseeeereeen, 66

Tabla 2-3: Matriz de experimentos de calcinacion correspondientes a un disefio factorial 2} para
los catalizadores de Al,O3 10%Ni, TiO, 10%Ni Y ZrOy 10%Ni .....eevvvveeeiiiiiiiiiree e e e 67

Tabla 2-4: Nivel bajo, medio y alto de las variables independientes .............ccccoeeeeeveiiii e, 67

Tabla 3-1: Area superficial BET del catalizador de Al,O; 10%Ni calcinado a 500°C y 600°C con

variaciones en el tiempo de calentamiento y permanencia a temperatura constante................ 82

Tabla 3-2: Area superficial BET del catalizador de TiO, 10%Ni calcinado a 500°C y 600°C con

variaciones en el tiempo de calentamiento y permanencia a temperatura constante................ 83

Tabla 3-3. Area superficial BET del catalizador de TiO, 10%Ni calcinado a 500°C y 600°C con

variaciones en el tiempo de calentamiento y permanencia a temperatura constante................ 83
Tabla 3-4: Mejor ANOVA y falta de ajuste del modelo lineal del catalizador de Al,O3; 10%Ni ... 84
Tabla 3-5: Mejor ANOVA y falta de ajuste del modelo lineal del catalizador de TiO, 10%N.i..... 85
Tabla 3-6: Mejor ANOVA y falta de ajuste del modelo lineal del catalizador de ZrO, 10%Ni .... 85
Tabla A-1: Parametros utilizados para la preparacion de la soluciéon de Ni al 10%.................... 91

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 6



UNIVERSIDAD DE CUENCA

Tabla A-2: Matriz experimental del disefio factorial 2k completa con resultados del area

superficial especifica (m?/g) del catalizador de AlyO3 LOYONI .........oveeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeses 106

Tabla A-3: Matriz experimental del disefio factorial 2k completa con resultados del area

superficial especifica (m?/g) del catalizador de TiOs T0%Ni...........c.coevrvereerererrereeeseseersnenens 107

Tabla A-4: Matriz experimental del disefio factorial 2k completa con resultados del area

superficial especifica (mzlg) del catalizador de ZrOs L0%Ni......cc.evveiieeeeeiiiiiiiieeee e 107
Tabla A-5: ANOVA para el area superficial especifica del catalizador de Al,O3 10%Ni .......... 109
Tabla A-6: ANOVA para el area superficial especifica del catalizador de TiO, 10%Ni............ 109
Tabla A-7: ANOVA para el area superficial especifica del catalizador de ZrO, 10%Ni ........... 110

Tabla A-8: Estimadores determinados para el modelo de primer orden de los catalizadores de
AlL,O3 10%Ni, TiO2 L0%Ni Y ZrOs L0YONIi...ccciuviieeiiiiieeeiiieeeesitiee st e e e e stee e e e e e seaeeeeenees 112

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 7



[
UNIVERSIDAD DE CUENCA EA

LISTA DE GRAFICOS

Gréfico 3-1: Curvas de calibracion de la mufla: Temperatura registrada en el equipo y
temperatura registrada por el termometro de infrarrojos en la calcinacion del

(o= 11 [74=Yo [o] @ e [SYE=1 U] 1 211 0 = N UT TR 73

Grafico 3-2: Curvas de calcinacion del catalizador Al,O; 10%Ni a 500°C con
variaciones en el tiempo de calentamiento y tiempo de permanencia a temperatura

[010] 151 =1 | (R 74

Grafico 3-3: Curvas de calcinacion del catalizador Al,O; 10%Ni a 600°C con
variaciones en el tiempo de calentamiento y tiempo de permanencia a temperatura

(o] 1] 7= 1 1] (= 75

Grafico 3-4: Curvas de calcinacion del catalizador TiO, 10%Ni a 500°C con
variaciones en el tiempo de calentamiento y tiempo de permanencia a temperatura

(o] 1] 7= 1 1] (= 75

Grafico 3-5: Curvas de calcinacién del catalizador TiO, 10%Ni a 600°C con
variaciones en el tiempo de calentamiento y tiempo de permanencia a temperatura

(o] 1] 7= 1 1] (= 76

Grafico 3-6: Curvas de calcinacion del catalizador ZrO, 10%Ni a 500°C con
variaciones en el tiempo de calentamiento y tiempo de permanencia a temperatura

[010] 0151 =1 ] (R 76

Gréfico 3-7: Curvas de calcinacion del catalizador ZrO, 10%Ni a 600°C con
variaciones en el tiempo de calentamiento y tiempo de permanencia a temperatura

{030 113 =1 | (N 77

Grafico 3-8: Resultados del analisis BET del catalizador Al,O; 10%Ni calcinado a

500°C con variaciones en los tiempos de calentamiento y permanencia..................... 78

Grafico 3-9: Resultados del andlisis BET del catalizador Al,O; 10%Ni calcinado a

500°C con variaciones en los tiempos de calentamiento y permanencia..................... 79

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 8



UNIVERSIDAD DE CUENCA

Grafico 3-10: Resultados del analisis BET del catalizador TiO, 10%Ni calcinado a

500°C con variaciones en los tiempos de calentamiento y permanencia..................... 79

Grafico 3-11: Resultados del analisis BET del catalizador TiO, 10%Ni calcinado a

600°C con variaciones en los tiempos de calentamiento y permanencia..................... 80

Grafico 3-12: Resultados del analisis BET del catalizador ZrO, 10%Ni calcinado a

500°C con variaciones en los tiempos de calentamiento y permanencia..................... 80

Gréfico 3-13: Resultados del analisis BET del catalizador ZrO, 10%Ni calcinado a

600°C con variaciones en los tiempos de calentamiento y permanencia..................... 81

Grafico 3-14: Isoterma de adsorcion-desorcion del catalizador Al,O; 10%Ni calcinado
a 500°C con 2h de calentamiento y un tiempo de permanencia a temperatura
Too ] a1 =1 01 (o [0 1 o 87

Gréfico 3-15: Isoterma de adsorcion-desorcion del catalizador TiO, 10%Ni calcinado a

500°C con 2h de calentamiento y un tiempo de permanencia a temperatura constante

Gréfico 3-16: Isoterma de adsorcién-desorcion del catalizador ZrO, 10%Ni calcinado a

500°C con 2h de calentamiento y un tiempo de permanencia a temperatura constante

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 9



[
UNIVERSIDAD DE CUENCA EA

LISTA DE ILUSTRACIONES

llustracion 1-1: Micrografia electrénica de barrido de un soporte catalitico de alimina24
llustracion 1-2: Tipos de catalizadores y su cuota de mercado global ......................... 26

llustracion 1-3: Secuencia de pasos durante una reaccién con un catalizador metélico

LS ] 0] 1 ¢= Uo [0 1P 27
llustracion 1-4: Superficie para alimina-catalizadores de Ni soportados..................... 34

llustracion 1-5: Esquema de la impregnacion del componente activo sobre un soporte

.................................................................................................................................... 40
llustracion 1-6: Pasos de la impregnacion ..........c...uuveeiieeeriiiiiiieee e 40
llustracién 1-7: Esquema de la adsorcion de un gas por un sélido ........ccc.oeeevvvvivnnnnnnn. 45
llustracion 1-8: a) Adsorcion en monocapa, b) Adsorcion en Multicapa....................... 45

[lustracion 1-9: Isoterma de adsorcion de N, a 77K en un catalizador de alimina....... 46

llustracion 1-10: Clasificacion de las isotermas de adsorcion segun la IUPAC ............ 47
llustracion 1-11: Capilar de diametro variable..............ccccooviiiiii i, 49
llustracion 1-12: Tipos de ciclos de hiSteresis.........ooooviiviiiiiiiiie e, 50

llustracion 1-13: Representacion esquematica de la formacion de la primera y posterior

capa de moléculas en la adsorcion segun la teoria de BET. ........cccccovvmvmmiiiiniinnnnnnnnns 52

llustracion 1-14: Regidn lineal en la isoterma de adsorcion para determinar los valores

0E 12S CONSTANTES C Y V. ettt 54
llustracion 1-15: Ejemplos de efecto lineal y efecto con curvatura..................cccooe.. 58
llustracion 2-1: Adicion de la solucion de Ni 10% sobre los soportes metdlicos........... 63
llustracion 2-2: Catalizadores luego de la impregnacion durante 24h. ..............cc.c........ 63
llustracion 2-3: Catalizadores luego del proceso de secado en la estufa..................... 63

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 10



UNIVERSIDAD DE CUENCA

llustracién 2-4: Desgasificacion de la muestra de catalizador en la estacion de Degas
(o 1= I =T [0 1] o Lo 0 = i SRR 71

llustracién 2-5: Cargado de Nitrégeno liquido en la estacién de adsorcién del equipo
2] PRSPPI 72

llustracion 2-6: Fisisorcién con N, liquido de la muestra de catalizador en la estacion

(o (0= (o K<T0] (o3 o] o TR URTUR TR 72

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 11



UNIVERSIDAD DE CUENCA

LISTA DE ANEXOS

Anexo 1: Pardmetros utilizados para la preparacion de la solucion de Niquel 10%.....91

Anexo 2: Datos registrados en la calcinacién del catalizador Al,O; 10%Ni para la
calibracion de la MUFIAL..........uu e nannne 92

Anexo 3: Datos de calcinacion de los catalizadores de alimina, titania y circonia

calcinados segun los experimentos de latabla 2-3..............ooviiiiiii i, 93

Anexo 4: Tasa de calentamiento (dT/dt) para las calcinaciones a 600°C y 500°C con

variacién de 1h y 2h en la rampa de calentamiento...........ccccceeeeeeriiiiiiiiiiii e, 97

Anexo 5: Ecuaciones lineales y exponenciales de las etapas de calentamiento y
enfriamiento del ciclo de calcinaciéon de los catalizadores de Al,O; 10%Ni, TiO, 10%Ni
YA (© Z N 101 N T PSR USUOPUPPPRRPR 98

Anexo 6: Resultados del analisis BET por duplicado correspondiente a los

catalizadores de Al,O3 10%Ni, TiO, 10%Ni, ZrOs 10%Ni ....ucevveniieeieiiieiiieeeieeeeeeee, 99
Anexo 7: Evidencias de Reportes de analisis BET .............cccciiiiiiiiiriiieiiiiiee e, 100
Anexo 8: Analisis Estadistico de Datos ...........ccoooeeeeiieie i, 106

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 12



UNIVERSIDAD DE CUENCA

CLAUSULA DE DERECHOS DE AUTOR

Clausula de licencia y autorizacion para publicacion en el Repositorio
Institucional

Luis Andrés Chungata Cabrera en calidad de autor y titular de los derechos morales y patrimoniales
deltrabajo de titulacion “ESTUDIO DEL AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA EN LA CARACETRIZACION DE
LOS CATALIZADORES A UTILIZARSE EN LA GASIFICACION CATALITICA PARA LA PRODUCCION DE
HIDROGENO”, de conformidad con el Art. 114 del CODIGO ORGANICO DE LA ECONOMIA SOCIAL
DE LOS CONOCIMIENTOS, CREATIVIDAD E INNOVACION reconozco a favor de la Universidad de
Cuenca una licencia gratuita, intransferible y no exclusiva para el uso no comercial de la obra, con
fines estrictamente académicos.

Asimismo, autorizo a la Universidad de Cuenca para que realice la publicacion de este trabajo de
titulacion en el repositorio institucional, de conformidad a lo dispuesto en el Art. 144 de la Ley
Orgénica de Educacion Superior.

Cuenca, 05 de diciembre de 2017

A

7

Luis Andrés Chungata Cabrera

C.1: 0105890644

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 13



UNIVERSIDAD DE CUENCA

CLAUSULA DE PROPIEDAD INTELECTUAL

3 Universidad de Cuenca
Clausula de propiedad intelectual

Yo, Luis Andrés Chungata Cabrera autor de la tesis "ESTUDIO DEL AREA
SUPERFICIAL ESPECIFICA EN LA CARACTERIZACION DE LOS
CATALIZADORES A UTILIZARSE EN LA GASIFICACION CATALITICA PARA LA
PRODUCCION DE HIDROGENOQ*, certifico que todas las ideas, opiniones y
contenidos expuestos en la presente investigacién son de exclusiva responsabilidad
de su autor.

Cuenca, 05 de diciembre de 2017

Luis Andrés Chungata Cabrera

C.1: 0105890644

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 14



UNIVERSIDAD DE CUENCA

DEDICATORIA

A Dios, luz y guia, por todas sus bendiciones.

A mis queridos padres Luis e Imelda, que dia a dia me apoyan para lograr mis
objetivos personales y profesionales, por motivarme para seguir adelante con

su ejemplo, carifio y perseverancia.

A mis sobrinos, Nicolas y Luciana que son lo mas valioso que tengo, a mis

hermanas Ana y Paola, a Mauri y Juan por sus consejos y compaiiia.

A mis amigos, gracias por su afecto.

Andrés.

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 15



[
UNIVERSIDAD DE CUENCA EA

AGRADECIMIENTOS

A la Ingeniera Silvana Zalamea directora de este trabajo de titulacion, por
haberme permitido ser parte del Proyecto Produccion de Hidrégeno y por su
confianza puesta en mi para la realizacion de esta investigacion, por su

paciencia, dedicacién y por el aporte de su experiencia en cada momento.

A mi asesor, Ingeniero William Mejia, por compartir sus conocimientos y
experiencia profesional, por el apoyo total y desinteresado que me brind6 a lo
largo esta investigacién, por su tiempo y disponibilidad para guiarme en todo
momento, especialmente cuando dudas no faltaban, y por el apoyo que me

brindé en mi formacién académica anos atras.

A todo el grupo de Investigacion del Proyecto Produccién de Hidrégeno,
especialmente a la Ingeniera Médnica Abril y a los Ingenieros José Serrano,
Juvenal Ortiz por su atencion y amistad brindada, por las platicas y consejos

gue me sirvieron de mucho.

A la Universidad de Cuenca, y al Instituto Nacional de Eficiencia Energética y
Energias Renovables (INER) por hacer posible la realizacion de esta

investigacion.

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 16



UNIVERSIDAD DE CUENCA @%

INTRODUCCION

Una alternativa de aprovechamiento energético de la biomasa y amigable con
el medio ambiente es la gasificacion catalitica, que genera como producto gas
de sintesis, destacandose entre sus componentes el Hidrogeno, es asi que la
posibilidad de obtener hidrégeno parece particularmente atractiva dado que se
postula como futuro vector energético en sustitucion de los combustibles fosiles
actuales y tiene la ventaja sobre los procedimientos clasicos de produccion de
combustibles de emplear un residuo y no materia prima quimica. No obstante,
al ser su produccion un proceso netamente endotérmico, se requerira siempre
grandes cantidades de energia, lo que incluye una serie de desafios, uno de
ellos, y quiza uno de los mas importantes es la seleccibn y uso de

catalizadores.

Los catalizadores en la industria quimica juegan un papel esencial en la mejora
y desarrollo de los procesos industriales (Sa, 2015), se estima que
aproximadamente 70% de los procesos quimicos de fabricacion de
combustibles son cataliticos (Soler, 2017), haciendo que la utilizacién de los
catalizadores alcancen éxitos de gran importancia en estos y nuevos métodos
industriales de obtencion de combustibles a partir de biomasa (Imhof &
Corrnelis, 2013), dentro de los cuales la gasificacion catalitica es utilizada por

apenas un 8% de las industrias dedicadas a la obtencién gas de sintesis.

Esto hace importante identificar los catalizadores que maximicen la produccion
de hidrégeno en el gas de sintesis en condiciones Optimas de trabajo,
reduciendo la formacién de alquitranes (caracteristico de la gasificacion de
biomasa), y a su vez permitan generar mejores y mas eficientes resultados
dentro del proceso de reaccién, de manera que estos catalizadores tengan la
mayor vida util posible, haciendo que el producto final sea competitivo y su

proceso de obtencion econdémico.

En el desarrollo del proyecto de Proyecto “Produccion de Hidrogeno a partir de
la Biomasa procedente de los residuos de la Planta de Banano mediante

LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 17
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Gasificacion Catalitica en Agua a Temperatura Supercritica”, que se lleva a
cabo en el laboratorio de Ingenieria de Reactores y Catalisis de la Facultad de
Ciencias Quimicas de la Universidad de Cuenca, es indispensable el uso de
catalizadores, debido a que en la reaccion de gasificacion influyen directamente
en la selectividad hacia el hidrogeno, en la velocidad de reaccion, en las
condiciones de operacion (tiempo, temperatura, presion), en el consumo

energeético; y en la reduccion de costos de produccion.

En un catalizador la proporcién y la naturaleza de sus componentes estan
estrechamente ligados con la funcionalidad para la cual haya sido disefiado,
confiriéndole propiedades especificas y dependientes entre si, destacandose
entre ellas el area superficial y la naturaleza de su porosidad, ya que permiten
controlar la interaccién quimica entre especies sdlidas y liquidas o gases. La
dimension de esta area determina ademas el grado que presenta catalizador
para promover una reaccion quimica adsorbiendo moléculas de otra especie
hacia el seno de su superficie porosa y disminuyendo tiempos requeridos para
llevar a cabo una reaccion. La influencia de un catalizador sobre estos factores
es tan pronunciada, por lo que la superficie y la estructura son tan importantes
como la composicibn quimica, y estas propiedades (fisicas, quimicas y
estructurales) varian dependiendo del tratamiento térmico al que es sometido el
catalizador en el proceso de sintesis, haciendo importante el control adecuado
de las variables que representan el ciclo de calcinacion del catalizador posterior

a su obtencion.

La presente investigacién permitira determinar el area superficial especifica de
tres catalizadores de alimina, titania y circonia, y las condiciones de activacion
por calcinacion mediante las cuales se obtenga la mayor area superficial
especifica. Estos catalizadores seran utilizados posteriormente en el proyecto
“Produccion de Hidrégeno a partir de la Biomasa procedente de los residuos de
la Planta de Banano mediante Gasificacion Catalitica en Agua a Temperatura

Supercritica”.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

e Determinar y analizar el Area Superficial Especifica de los
catalizadores de Niquel soportado en 6xidos de Aluminio, de Titanio
y de Zirconio que aportara a posteriori a seleccionar el catalizador
gue favorecera la selectividad en la reaccion de gasificacion catalitica

hacia la produccién de Hidrogeno.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar catalizadores soportados de Niquel al 10% sobre Al,O3,
TiOzy ZrO,.

e Estudiar el proceso de calcinacion y determinar la influencia de
tiempos y temperaturas de calcinacibn en el area superficial
especifica del catalizador.

e Obtener las isotermas de adsorcion de los catalizadores y determinar

su caracter poroso.

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 19



o W,_e_k R oy

UNIVERSIDAD DE CUENCA @%

CAPITULO 1: MARCO TEORICO

1.1 Gasificacion catalitica

Cuando hablamos de gasificacion catalitica, nos referimos a un proceso que se
da a cierta temperatura (mas o menos elevada) en ausencia de oxigeno, pero
que ademas utiliza catalizadores para modificar los productos obtenidos
(Nudelman, 2004). La gasificacion de Biomasa constituye una ruta para la
obtencion de hidrégeno, es un método en el que se calienta la biomasa en
presencia de aire y vapor de agua, y se obtiene una mezcla gaseosa
compuesta principalmente de hidrégeno y mondxido de carbono (gas de
sintesis), metano y didxido de carbono, ademas de un residuo liquido-solido de
alquitran, brea y carbon, entre otros. La composicion exacta de los productos
depende en gran medida del origen y naturaleza de la biomasa, y puede llegar

a proporcionar alrededor de un 40% de H; en el gas (Galvis, 2014).

1.2 Catélisis

La catalisis y los fendmenos cataliticos siempre han estado estrechamente
vinculados desde su origen a la quimica aplicada, y han tenido una enorme
repercusion en el desarrollo industrial. La fabricacibn del amoniaco, de los
acidos nitrico y sulfarico, o el refinado del petréleo, son, todos ellos, procesos
cataliticos. En la actualidad, se estima que aproximadamente un 80% de los
procesos quimicos industriales requieren el empleo de al menos un catalizador
en alguna de sus etapas. La catalisis constituye una herramienta basica de lo
gue se denomina Quimica Sostenible, ya que permite dirigir las reacciones
guimicas de un manera eficiente hacia el producto que se desea obtener,
reduciendo en gran medida el consumo de energia, al permitir reducir la
temperatura de reaccion, y evita en gran medida la formacion de productos de
deshecho (Giral, Banda, Pariente, & Quiroga, 2010).
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Catalisis es la ciencia que estudia los fendmenos que ocurren cuando un
catalizador actua. (Suarez, 2002). Este término proviene de la unién de dos
vocablos de origen griego que significan disminuir y romper, fue acuiiado por el
quimico sueco Jons Jacob Berzelius en 1835, con el fin de reunir bajo esa
denominacion un conjunto de observaciones experimentales hasta entonces
aisladas, que abarcan campos tan dispares como las fermentaciones de
materiales biologicos, la combustion de hidrogeno en presencia de platino, o la
transformaciéon de dioxido de azufre en acido sulflrico en presencia de 6xidos

de nitrégeno (Giral, Banda, Pariente, & Quiroga, 2010).

Las reacciones cataliticas pueden producirse en fases gaseosas, liquidas o
sélidas o en las interfaces entre dos fases cualesquiera. Cuando una reaccion
catalitica tiene lugar en una sola fase recibe el nombre de catalisis homogénea
y si tiene lugar en una interfase se llama catélisis heterogénea (Becker &
Wentworth, 2001).

1.2.1 Catalisis homogénea

En la catalisis homogénea tanto el catalizador como los reactivos estan en una
misma fase, gaseosa, 0 mas corrientemente liquida. Suele ser poco especifica,
y la velocidad de reaccion es funcidon de la concentracion del catalizador.
(Alonso & Gimeno, 1996)

En este tipo de catalisis se tiene un acceso mas facil al mecanismo de reaccion
y por consecuencia se puede dominar mejor el proceso catalitico
correspondiente. Otra ventaja no menos despreciable de este tipo de catalisis
es la ausencia de efectos de envenenamiento tan frecuentes en el caso de la
catalisis heterogénea, y que obliga a tratamientos costosos de eliminacion de
impurezas. Uno de los inconvenientes de la catalisis homogénea es la dificultad
de separar el catalizador del medio reaccionante, lo que presenta un mayor

costo que el de los procesos heterogéneos convencionales. (Bucala, 2014)
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1.2.2 Catalisis heterogénea

Desde el ultimo cuarto del siglo anterior y en lo que llevamos de este siglo XX,
el 90% de todos los procesos de la produccion industrial quimica interviene un
proceso catalitico, donde la catalisis heterogénea juega un importante papel
(Krsti¢, 2005). La separacion mas simple y completa del catalizador del
producto provoca que la catélisis heterogénea sea mas atractiva

econémicamente (Bucala, 2014).

En la catélisis heterogénea el catalizador esta en una fase, y los reactivos en
otra diferente; aunque caben muchas combinaciones, la més corriente es
aguella en que el catalizador es sélido, y los reactivos son gaseosos (Alonso &
Gimeno, 1996). Como los solidos, a menos que sean porosos son comunmente
impenetrables, las reacciones cataliticas ocurren en la superficie (Chorkendorff
& Niemantsverdriet, 2003).

Uno de los inconvenientes que presentan los catalizadores heterogéneos es la
desactivacion (pérdida de actividad catalitica), esta puede originarse por
sinterizado de la superficie, envenenamiento irreversible provocado por alguna
sustancia o ensuciamiento provocado por la deposicion de carbdon u otras

sustancias. (Bucalg, 2014)

La Tabla 1-1 indica una comparacion entre la catalisis homogénea y la catélisis
heterogénea, en ella se evidencian las ventajas y desventajas de cada tipo de

catalisis.
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Homogénea Heterogénea
Centros Activos Todos Solo atomos superficiales
Concentracion catalizador Baja Alta
Selectividad Alta Media-alta
Problemas de difusion Practicamente ausente Reaccion controlada por
transferencia de masa
Condiciones de reaccion Medias (50-200°C) Medias-severas Presiones
Presiones bajas bajas-altas
Aplicabilidad Baja Numerosos Procesos
Pérdida de actividad Pérdida de sitios activos Sinterizacion,

envenenamiento

Estructura/Estequiometria Definida No definida
Estabilidad Térmica Baja Alta
Separacion del Generalmente Laboriosa Lecho fijo: no necesaria
catalizador Suspension: filtrar
Costo pérdidas de Alto Bajo o nulo
catalizador

Tabla 1-1: Comparacién entre catélisis homogénea y heterogénea
Fuente: (Cuevas, 2017)

1.3 Sdlidos porosos

Los materiales porosos presentan un amplio campo de aplicaciones, desde la
catalisis, adsorcion, deteccidn y separacion, hasta la biotecnologia debido a su
elevada area superficial, estructura modificable, tamafio de poro y propiedades
superficiales. Las areas superficiales pueden alcanzar valores de hasta miles
de metros cuadrados por gramo, dependiendo del material. Estos materiales
consisten en matrices de carbono, compuestos inorganicos (silice, zeolitas,
oxidos metalicos, etc.), compuestos organicos (polimeros, geles, etc.), o
compuestos metal-organicos (MOFs) (Toledo, 2014). La llustracion 1-1 muestra
la micrografia a 2.00k de la distribucion de poros en una muestra de carbdon
activado, se evidencia la existencia de espacios (poros) en los que es posible

gue se pueda llevar a cabo una reaccién quimica.

1
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llustracion 1-1: Micrografia electronica de barrido de un soporte catalitico de aliumina

Fuente: (Ruiping, Yutao, Chang-An, & Shengnian, 2017)

Los soélidos porosos son usados como adsorbentes, sistemas de intercambio
ibnico, separaciones de compuestos y como catalizadores o soportes
cataliticos. Aunque los solidos porosos poseen una variada composicion, ellos
tienen en comun el espacio accesible en el interior de su estructura. En otras
palabras, la agregacion de particulas pequefias en las particulas del sélido
resulta en la formacién de poros dentro de esos granos y se define como intra-
particulas o porosidad textural. El diametro de los poros texturales se
encuentran directamente relacionados con el tamafio de los granos formados

por estos poros (Marin, 2004).

Los sistemas porosos son de naturaleza diferente, lo que conlleva que los
poros que los constituyen presenten una gran variedad de formas y tamafios.
Es importante conocer su tamafo ya que influye en las caracteristicas de los
procesos de transporte y adsorcion en el interior del poro. La Tabla 1-2 muestra
la clasificacion de los poros en funcién del tamafio adoptada oficialmente por la
Unioén Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) (Toledo, 2014).

1
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Tipo de Poro Tamafio de Poro
Microporo <2nm
Mesoporo 2 nm —50 nm
Macroporo > 50 nm

Tabla 1-2: Clasificacion de los poros en funcion del tamafio
Fuente: (Toledo, 2014)

Esta clasificacion se basa en las propiedades que manifiestan las isotermas de
adsorcion de los diferentes poros en funciéon de su tamafio. Los limites de
distinciébn entre los distintos tipos de poros son aproximados ya que los
procesos de adsorcién no solo dependen del tamafio de poro, sino también de
su geometria y de las caracteristicas de la molécula que se adsorbe (Toledo,
2014).

Para que un sdlido pueda actuar como catalizador, al menos uno de los
reactantes debe interaccionar con su superficie y fijarse sobre ella (adsorcion).
Disponer de una extensa superficie donde los reactantes puedan adsorberse,
es pues, fundamental para un catalizador sélido; por ello se emplean
normalmente solidos porosos, que disponen de una gran superficie
(externa+interna) por unidad de masa de sélido (Izquierdo, Cunill, Tejero,
Iborra, & Fité, 2004).

1.4 Catalizador

La velocidad de un namero de reacciones es afectada por la presencia de
materiales que no son ni reactivos originales ni productos de la reaccién. Estas
sustancias llamadas catalizadores, pueden acelerar un millén de veces, o0 mas,
la velocidad de la reaccion (Levenspiel, 2004). Un catalizador es una sustancia
gue acelera una reaccién pero no experimenta ningun cambio quimico neto
(Atkins & De Paula, 2006). El uso de un catalizador disminuye la energia de

activacion de la reaccion suministrando una via alternativa que evita la etapa

1
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lenta determinante de la velocidad correspondiente a la reaccion no catalizada
(Atkins & De Paula, 2006).

La utilizacion de catalizadores en la industria es fundamental; la llustracion 1-2,
indica que dentro de los procesos cataliticos industriales, los catalizadores
heterogéneos son los mas utilizados (80%), seguidos por los catalizadores
homogéneos (17%) y enzimaticos (3%) (Bravo, Kidder, & Schwartz, 2013).

Market Share

llustracion 1-2: Tipos de catalizadores y su cuota de mercado global
Fuente: (Bravo, Kidder, & Schwartz, 2013)

El desarrollo y uso de catalizadores es una parte importante de la constante
busqueda de nuevas formas de incrementar el rendimiento del producto y la
selectividad de las reacciones quimicas. Puesto que un catalizador hace
posible obtener un producto final por un camino distinto, puede afectar tanto el

rendimiento como la selectividad (Fogler, 2001).
Pasos elementales en una reaccién catalitica

La llustracion 1-3 sefiala esquematicamente la reaccion entre dos moléculas A
y B para dar un producto P, los reactivos y los productos se transfieren a y
desde la superficie del catalizador donde la reaccion ocurre en un ciclo

ininterrumpido y repetido de pasos elementales tales que el catalizador se

1
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regenera a su forma original en el dltimo paso (Bravo, Kidder, & Schwartz,

2013).
A B P
Metal
‘ o Difision
atalys iffusion
é@ Particle GAS
Reactants/Product
P Metal Transport
Catalyst Internal
Surface Diffusion
0 p ® DeSo,'.o e
”é,) -—
i » : Sequence of
Cgtal?ltlc %o g Elementary
ycle -9 S Steps
o, Qé'
) ©

llustracion 1-3: Secuencia de pasos durante una reaccién con un catalizador metalico
soportado
Fuente: (Bravo, Kidder, & Schwartz, 2013)

1. Difusién de los reactivos del seno de la fase a la superficie externa de la
particula porosa del catalizador

2. Difusion intraparticula de los reactivos a través de los poros del

catalizador a los sitios activos internos

Adsorcion de los reactivos en los sitios activos

Reaccion en la superficie del catalizador

Desorcién de productos de la superficie del catalizador

o g bk~ w

Difusion de la intraparticula de los productos a través de los poros del
catalizador a la superficie externa de la particula del catalizador
7. Difusion de los productos de la superficie externa de la particula al seno

de la fase

1
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1.5 Propiedades de los catalizadores

La seleccion de los componentes de los catalizadores y de los procedimientos
de preparacion se realiza con el fin de lograr, ademas de su adaptacion al
proceso en el que se pretenden emplear, una adecuada combinacion de las
tres propiedades que le caracterizan: actividad, selectividad y estabilidad
(Salvador, 2004).

El disefio de catalizadores consiste en optimizar las propiedades quimicas,
cataliticas, fisicas y mecanicas de las particulas. Un catalizador funciona
satisfactoriamente si su estructura y composicion estan optimizadas. Hay que
tener en cuenta que sus propiedades fisicas, quimicas y cataliticas estan

mutuamente relacionadas (lzquierdo, Cunill, Tejero, Iborra, & Fité, 2004).

1.5.1 Propiedades cataliticas
1.5.1.1 Selectividad

Se define como el porcentaje de reactante consumido que forma los productos
deseados (Suarez, 2002). La selectividad de un catalizador indica su capacidad
de orientar preferentemente una reaccion hacia un determinado producto. De
esta manera, al emplear distinto catalizadores se puede llegar a diferentes
productos partiendo de un mismo reactivo, en el caso de que cada catalizador
aumente la velocidad relativa de una reaccion frente a las otras que
alternativamente pueden darse. Un ejemplo tipico son las transformaciones
cataliticas del etanol (CH3CH,OH), que es capaz de generar distintos productos
partiendo de la naturaleza del catalizador implicado (Tabla 1-3) (Albella, Cintas,
Miranda, & Serratosa, 1993).
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Catalizador Productos

Al,O3 CH,;=CH,+ H»O

Resinas H” (CH3CH,),0 + H,0O

CuO CH3-CHO + H;

Ni/ Al,O3 2 CH4+ H,0

ZnO/ Al;03 CH2=CH—-CH=CH;,+ 2 H,0O + H;

Tabla 1-3: Productos de la reaccion del etanol con distintos catalizadores
Fuente: (Albella, Cintas, Miranda, & Serratosa, 1993)

La selectividad varia usualmente con la presion, temperatura, composicién de
los reactantes, extension de la conversion y naturaleza del catalizador, y por lo
cual se debe hablar de la selectividad de una reaccion catalizada bajo

condiciones especificas (Suarez, 2002).

1.5.1.2 Estabilidad

Es la capacidad de un catalizador de mantener sus propiedades, en especial la
actividad y selectividad durante un tiempo de uso suficiente para aplicarlo
industrialmente. En general, el catalizador pierde la eficacia con el tiempo
debido a cambios fisicos o quimicos ocurridos durante la reaccion. La
estabilidad puede expresarse como el tiempo de vida atil del catalizador. Un
buen catalizador debe mantenerse inalterable por un largo tiempo de

funcionamiento (Suéarez, 2002).
1.5.1.3 Actividad

La actividad es la propiedad del catalizador que permite medir la velocidad de
reaccion con respecto a la velocidad de reaccién sin él, en las mismas
condiciones de temperatura, presion, concentracién de reactivos, etc. (Vallejo
Pérez , 2014)

1
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La actividad puede incrementarse usualmente elevando la temperatura, aunque
de esta manera se puede acortar la vida del catalizador o incrementar

reacciones indeseables (Suarez, 2002).

Pérdida de actividad

La mayoria de catalizadores no logra mantener su actividad en los mismos
niveles durante periodos definidos. Los catalizadores estan sujetos a
desactivacion, es decir, a la disminucion actividad del catalizador con el paso
del tiempo (Fogler, 2001).

Desactivacién por sinterizado: la desactivacion térmica es uno de los
principales problemas en los catalizadores metalicos soportados cuando se
opera a altas temperaturas. Esta desactivacién es el resultado de diferentes

mecanismos (Ocsachoque, 2012):

a) Pérdida de superficie metalica por un aumento del tamafio de los cristales de
la fase activa.

b) Disminucién del area superficial del soporte por colapsamiento del mismo.
c) Reacciones y/o transformaciones de la fase activa hacia fases no cataliticas.
d) Pérdida del material activo por vaporizacion o volatilizacion

1.5.2 Propiedades fisicas
Las propiedades fisicas se subdividen en (Lazcano, 2013):

» Resistencia mecanica de la particula (kg/cm2): es la fuerza necesaria
para romper una particula en la direccion axial o radical.

» Atricion: es la perdida porcentual de material debida a la friccion entre
las particulas.

» Tamafo de particula (mm): es el diametro y/o longitud de las pastillas
del catalizador.

> Densidad (kg/m®)

» Tamafo de poro (nm): Macroporo(dp>50 nm)
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Mesoporo (dp=3-50 nm)

Microporo (dp<3 nm)
Superficie especifica (m?/g): es la superficie total comprendida en un
gramo de sélido.
Volumen de poros (cm®g): es el volumen de los poros comprendidos en

un gramo de catalizador sdlido.

Propiedades quimicas

Las propiedades quimicas se subdividen en (Lazcano, 2013):

>

154

Composicion: es el porcentaje en peso de los diferentes elementos en el
catalizador

Concentracion de centros activos: es el nUmero de centros activos por
gramo de catalizador.

Acidez: en la capacidad para ceder protones (Centros Bronsted) o ganar
electrones (Centros Lewis).

Estado de oxidacion: estado quimico o de valencia de las especies
activas.

Estructura quimica: agrupamiento geométrico de los atomos, asi como

propiedades de los electrones y enlaces entre los atomos presentes.

Componentes de un catalizador soportado

Un catalizador soportado es aquel catalizador donde la materia o masa activa

se encuentra sobre otro componente que esta en mayor proporcion llamado

soporte (Gonzales, 2011). La gran mayoria de ellos estan formados por varios

componentes, entre los cuales los mas importantes son: el agente activo, el

soporte y el promotor. (Suarez, 2002)
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1.5.4.1 Agente activo o fase activa

Es el lugar donde ocurre la reaccion catalitica, puede visualizarse como atomos
no saturados que existen en los solidos; como son las orillas, dislocaciones o

irregularidades existentes en nanocristales de fase activa (Cuevas, 2017).

Es propiamente la sustancia catalitica y la que produce la aceleracion en la
reaccion quimica. Los agentes cataliticos pueden ser: conductores metalicos,
aislantes y semiconductores (Suéarez, 2002). Numerosas sustancias se
emplean como componentes activos; en la Tabla 1-4 se indican algunos de
ellos, y se dan ejemplos de las reacciones que catalizan habitualmente
(Izquierdo, Cunill, Tejero, Iborra, & Fité, 2004).

Tipo de Reaccién Tipo de material Reacciones Ejemplos
Metales de Hidrogenacién Fe, Ni, Pt, Pd, Cu,
_— Hidrogendlisis Ag
transiciéon o9
Oxidacion
Oxidos de metales Hidrogenacion Cr,03, ZnO
Redox q . Hidrogenolisis
e transicién A
Oxidacién
Sulfuros de Hidrodesulfuracion MoS,
metales de Hidrodenitracion
transicion
Sélidos acidos Isomerizacion Al,O3, SiO,-Al,03,
Con formacién de CraqL_Jeo 3 Monf[morillonitas
Deshidratacion Zeolitas
iones carbono Polimeros Electrificacion Resinas  acidoas
funcionalizadores de intercambio

idnico

Tabla 1-4: Componentes activos tipicos de catalizadores soélidos

Fuente: (Izquierdo, Cunill, Tejero, Iborra, & Fité, 2004)

Los agentes activos depositados sobre la superficie de un soporte son por lo
general metales y semiconductores, mientras que los catalizadores no
conductores son comunmente no soportados. Los catalizadores metalicos son
principalmente metales que pueden formar 6xidos, los cuales son factibles de
reducir. Estos catalizadores funcionan con gran efectividad en reacciones de

hidrogenacion y oxidacion (Suarez, 2002).

1
LUIS ANDRES CHUNGATA CABRERA 32



UNIVERSIDAD DE CUENCA @%

Selecciéon de agentes activos utilizados en catalizadores para la

produccion de Hidréogeno

La seleccion de un buen catalizador es importante para una elevada efectividad
en la produccion de Hidrogeno, y cuando el método utilizado para su
produccion sea la reaccion de gasificacion catalitica debera ser muy activo a
altas temperaturas (Diez, 2017).

Entre los metales que presentan actividad en la produccion de hidrégeno se
encuentran Rh, Ir, Ru, Pt, Pd, Co y Ni, pero sus propiedades varian segun el
soporte 0 la carga metalica utilizada en cada caso, por lo que no pueden
clasificarse segun su actividad catalitica de manera univoca. Pt y Pd muestran
una alta selectividad para la formacion de H,; a pesar de que los metales
nobles suelen presentar mejores caracteristicas para la catalisis, su elevado
precio provoca que en su lugar sea habitual el empleo de catalizadores de Ni,
que han sido ampliamente estudiado con multiples soportes y en variedad de

condiciones de operacién (Diez, 2017).

El efecto de la concentracion del agente activo se muestra en la llustracién 1-4,
con los catalizadores de NiAl,O3 el &rea total del niquel aumenta con el
cargamento, incluso hasta cerca de 40% en peso de niquel por lo que el
cristalito de niquel se separa lo suficiente para que la sinterizacion durante la
reaccion no ocurra. Por encima del 50%, sin embargo las interacciones entre el
aumento de cristalitos, el crecimiento ocurre y el area total del niquel disminuye
(Richardson, 1992).
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llustracién 1-4: Superficie para alimina-catalizadores de Ni soportados
Fuente: (Richardson, 1992)

1.5.4.2 Soporte

Es un material de area superficial elevada, que facilita la dispersion del
componente activo, y lo estabiliza (lzquierdo, Cunill, Tejero, Iborra, & Fité,
2004). Su funcion es facilitar la dispersion y estabilidad de la fase activa
catalitica; debe tener una elevada area superficial, una adecuada distribucion
de tamafio de poros y una buena estabilidad térmica. (Fonseca, 2017). Un
soporte se usa cuando el componente activo tiene un area superficial muy
reducida (Izquierdo, Cunill, Tejero, Iborra, & Fité, 2004). En la Tabla 1-5 se

indican algunos soportes comunes junto con sus propiedades fisicas.

Soporte Superficie Volumen de Tamafio medio
Especificam?®g Poros cm®/g de Poros
Alumina 100-300 0.4-0.5 6-40
Silice 200-600 0.4 3-20
Zeolitas 400-1000 0.5-0.8 0.4-1.8
Carbdn Activado 500-1500 0.6-0.8 0.6-2

Tabla 1-5: Propiedades Fisicas de soportes comerciales comunes

Fuente: (Izquierdo, Cunill, Tejero, Iborra, & Fité, 2004)
|
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Alimina

Debido a su excelente estabilidad térmica y mecanica, y a su rica quimica, la
alimina es el soporte mas ampliamente utilizado en la catédlisis. Aunque el
oxido de aluminio consiste en varias estructuras, solamente tres fases son de
interés: Al,O3 de tipo no poroso, el a-Al,O3 de cristalografia ordenada, y el n-y
y- Al,O3 amorfo poroso. Este Ultimo se utiliza como catalizador por si mismo,
por ejemplo en la produccion de azufre elemental. Los soportes de alimina son
obtenidos mediante hidratacion termal del Al(OH); (gibbsita o bayerita) o del
AIOOH (Boemita) (Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2003).

Como soporte, el y-Al,Os; ofrece zonas de alta superficie (50-300 m?/g),
mesoporos de entre 5y 15 nm, volimenes de poro de alrededor de 0,6 cm®(g,
alta estabilidad térmica y la capacidad de ser moldeado en granulos
mecanicamente estables (Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2003). La y-
alumina (y-Al,O3) es la variedad mas empleada, se emplea como soporte, por
ejemplo, en la sintesis de metanol, hidrogenacién del benceno, reformado
catalitico, o el control de las emisiones de vehiculos. (Izquierdo, Cunill, Tejero,
Iborra, & Fité, 2004)

Titania

La Titania (TiO;) existe en dos formas principales de cristalografia: Anatasa y
Rutilo. Anatasa es la modificacibn mas frecuentemente usada en catalisis
puesto que desarrolla una superficie mas grande (Deutschmann, Knézinger, &
Kochloefl, 2000).

Los materiales cataliticos soportados en Titania son conocidos por tener alta
estabilidad térmica y quimica, el TiO, se puede considerar como un soporte util
para catalizadores heterogéneos que garantiza la estabilidad electroquimica,
mejora el rendimiento del catalizador, permitiendo la modulacion de actividades
cataliticas para muchas reacciones, incluyendo hidrodesulfuracién,
descomposicion térmica catalitica; considerado también accesible por su

disponibilidad comercial (Bagheri, Julkapli, & Hamid, 2014).
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El estudio de las nano particulas metalicas en el soporte de TiO, es importante
en la catalisis heterogénea debido al tamafio y naturaleza de una nano
particula metélica con un soporte de titania; esta interaccion influye fuertemente
en la determinacion de la actividad catalitica y la selectividad del catalizador de

metal heterogéneo (Bagheri, Julkapli, & Hamid, 2014).
Circonia

La Circonia presenta 2 fases de cristalografia mas importantes para
aplicaciones cataliticas: Tetragonal y Monoclinicas. Las areas superficiales mas
altas, son desarrolladas por la fase tetragonal metaestable (Deutschmann,
Knozinger, & Kochloefl, 2000).

La circonia se utiliza como ayuda excelente en un catalizador, pero su uso
como soporte para los catalizadores industriales es obstaculizado por los
costes relevantes, el area superficial baja y la inestabilidad a la transformacion
de fase. Segun su caracter semiconductor, se utiliza para tener un cierto efecto
de la activacion en catalisis de la oxidacion hacia los metales nobles. El soporte
de circonia formando parte de un catalizador, es Gtil en aplicaciones cataliticas
de alta temperatura como por ejemplo en la oxidacién parcial del metano y en

la combustion catalitica (Busca, 2014)

1.5.4.3 Promotor

Es una sustancia quimica que se agrega al catalizador con el objetivo de
mejorar sus propiedades cataliticas. Dichas sustancias son poco activas, 0 no
lo son, pero adicionadas a un agente activo aumentan significativamente su
actividad, selectividad o resistencia a la desactivacion; y se pueden agregar
durante la preparacion del catalizador o durante la reaccion (Suarez, 2002). Un

promotor puede ejercer diferentes acciones (Friedrich, 2013):

-Evitar la pérdida de superficie durante el uso del catalizador
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-Distorsionar la red cristalina del catalizador, aumentando el nimero de

defectos de red o la superficie entre cristales
-Acelerar una etapa lenta o inhibir una reaccion desfavorable

Los promotores se clasifican como promotores fisicos o quimicos. Los
aditivos que se utilizan para mantener la integridad fisica del soporte y/o del
agente catalitico depositado se llaman promotores fisicos o texturales
(Suérez, 2002). Cuando el aditivo aumenta la actividad intrinseca de agente

catalitico se denomina promotor quimico (Suéarez, 2002).
1.5.4.4 Inhibidor

Son aditivos que reducen la actividad del catalizador bloqueando los centros
activos; se utilizan cuando se desea que el catalizador actie sobre la
selectividad de la reaccion. Pueden producirse de forma indeseable durante el
transcurso de la reaccién, provocando la desactivacion del catalizador
(Friedrich, 2013).

1.6 Catalizadores soportados

Los catalizadores soportados consisten en cristalitos de metal dispersos sobre
la superficie interna de los poros del soporte (Suarez, 2002). Las pequefas
particulas de metal son a menudo inestables y propensas a la sinterizacién
particularmente a las temperaturas tipicas de las reacciones cataliticas. Por lo
tanto, los catalizadores heterogéneos usados en la industria consisten en
particulas relativamente pequefias estabilizadas de alguna manera contra la
sinterizacién. Todas las clases de materiales que son termalmente estables y
guimicamente inertes se pueden utilizar como ayudas, pero la alimina, silica y
el carbon son mas comunes, con la magnesia, titania, circonia, oxido de zinc, el
carburo de silicio y las zeolitas usados para usos particulares (Chorkendorff &
Niemantsverdriet, 2003).
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1.7 Meétodos de preparacidon de catalizadores solidos

Los métodos de obtencion de catalizadores soportados implican la seleccion de
un soporte y después, una secuencia de pasos tal como la propuesta por
Blanco y Linarte, quienes plantean un orden general para la preparacion de

catalizadores soportados (Rodriguez Gregorich & Ramos Sanchez, 2011):

Evaluacion del transportador o soporte
Contacto del transportador con la disolucién impregnante

Eliminacién del exceso de disolucion y secado

w0 N PE

Calcinacion-Activacion

Los catalizadores soélidos pueden prepararse en polvos, granulos, cilindros,
anillos y esferas. A veces se mezclan el portador y el catalizador en estado
polvo y después se le da a la mezcla la forma adecuada; en otros casos, se
dispone el material activo sobre la superficie del portador, al que previamente
se le ha dado la forma conveniente. No obstante, la deposicion sobre el soporte
puede efectuarse por varios métodos (Rodriguez Gregorich & Ramos Sanchez,
2011):

a) Impregnacion por inmersion del portador en una disolucion de una sal
del catalizador, seguida del secado y conversién en la forma activa.

b) Precipitacion, realizada también por inmersién del portador, empleando
un agente quimico para depositar el catalizador por precipitacion sobre
la superficie.

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

d) Mezcla en himedo de los componentes para formar un lodo, seguido de
conformacién y secado.

e) Pulverizacion o rociado de la superficie externa cuando el sélido no es
poroso.

f) Otras técnicas son: electro-deposicidon, adsorcién del liquido o vapor y
deposicion sobre la superficie del portador por descompaosicion quimica.
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Por la sencillez de los pasos a seguir, uno de los métodos de preparacion
ampliamente utilizados para los catalizadores es la impregnacion (Wijngaarden,
Kronberg, & Westerterp, 1998). Este método se sigue cuando los materiales
son baratos y la obtencion de la actividad catalitica Optima por unidad de
volumen de catalizador es la principal consideracion (Chorkendorff &
Niemantsverdriet, 2003). La obtencion de un catalizador mediante este método
le otorga varias ventajas en comparacion con otros, por ejemplo, el catalizador
presenta una determinada superficie y estructura porosa, cuyos costes de
produccion son econdmicos ya que se requieren cantidades pequeias del
componente activo que generalmente es el méas costoso (Wijngaarden,
Kronberg, & Westerterp, 1998).

1.8 Método de Impregnacion hiumeda incipiente
Fundamento

La impregnacién implica humedecer un material de soporte sélido (tipicamente
de area de alta superficie) con una solucion liquida que contiene el precursor
de 6xido de superficie disuelto (Regalbuto, 2007). El proceso de impregnacién
se realiza en tres etapas: una etapa de impregnacion propiamente dicha en la
cual se permite el contacto del soporte con la solucién impregnante por un
cierto periodo de tiempo, una etapa de secado del soporte para remover el
liguido que permanece en el interior de los poros y una etapa de activacion del
catalizador por calcinacion, reduccion u otro tratamiento, dependiendo del tipo

de catalizador que se va a producir (Suarez, 2002).

La impregnacion es el método mas simple y directo de deposicion, e implica
mezclar un soporte poroso solido con el componente activo en disolucion. La

llustracion 1-5 indica esquematicamente este método.
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llustracion 1-5: Esquema de la impregnacion del componente activo sobre un soporte
Fuente: (Richardson, 1992)

La impregnacion en si, consiste en llenar los poros con una solucion de sal
metélica de concentracion suficiente para dar la carga correcta (Richardson,
1992), el volumen de poro del soporte se satura con un solvente (usualmente
agua) antes de la impregnacion y el soluto se transfiere hacia el interior de los
poros solamente por difusion (Suarez, 2002). Este proceso puede describirse

como la secuencia de pasos que se indican en la llustracion 1-6.

oluto
difundiendose

saturados

soluto adsorbido

sohscion de 8 través del poro sobrs s superi
impregnacién
(@ (b) ©

llustracion 1-6: Pasos de la impregnacion
Fuente: (Suarez, 2002)

1
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a) Difusion del soluto de la solucién de impregnacién a la boca de los
poros de la superficie externa del soporte a través de la interfase
solucion soporte.

b) Difusién del soluto al interior de los poros que estan previamente
humedecidos

c) Adsorcion del soluto sobre las paredes del poro

1.8.1 Secado

El secado es necesario para cristalizar la sal en la superficie del poro
(Richardson, 1992), usualmente se realiza a temperaturas entre 50 y 200°C;
durante este periodo, la solucion retenida por los poros del soporte puede
migrar por flujo capilar o por difusion y hacer que el soluto se redistribuya por
desorcion y re-adsorcion. Como el solvente se evapora, el soluto se precipita

en tanto que la solucion dentro de los poros se sobresatura (Suarez, 2002).
1.8.2 Activacion por calcinacion

Calcinacion es el proceso de someter una sustancia a la accion del calor, pero
sin fusion, con el propdsito de causar algin cambio en su constitucion fisica o
quimica (Lenntech BV, 2017). En la calcinacion se producen varios procesos:
a) pérdida de agua o CO,, b) cambios en la distribucion de tamafio de poro, c)
generacion de fase activa, d) acondicionamiento de la superficie, e)

estabilizacion de propiedades (Richardson, 1992).

En la etapa final de la preparacion, el precursor catalitico se convierte a su
forma activa, normalmente por calcinacion a temperaturas por encima de los
200°C. Si para la activacion se requiere también reduccion, el proceso se
puede llevar a cabo en una atmosfera reductora usando, por ejemplo
hidrogeno. Generalmente la calcinacién se lleva a cabo con aire u oxigeno, con
lo cual se busca descomponer las sales produciendo los correspondientes

oxidos. En la calcinacion se afectan las propiedades fisicas y quimicas del
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catalizador, cambiando el tamafio de poro y la distribucion del tamafio de poro.
Los cambios quimicos y estructurales que pueden ocurrir durante la calcinacion
dan lugar a problemas en la transicién del equipo de laboratorio al de nivel
industrial, ya que la transformacion que ocurre afecta la selectividad, actividad,

la durabilidad y la resistencia mecanica (Suarez, 2002).

Aunque se refiera especificamente solamente al tratamiento térmico, la
calcinacion se utiliza comunmente para implicar todas las variables de proceso
asociadas al horno: composicién de la atmosfera de la fase del gas en contacto
con el catalizador, y el perfil térmico (tasas de rampa, temperaturas de
retencion y tiempos de espera) (Regalbuto, 2007).

Operacionalmente el secado y la calcinacion se diferencian por la temperatura,
mientras el primero ocurre alrededor de los 100°C, la segunda se da a
temperaturas partiendo de 200°C hasta 1200°C (Suarez, 2002).

Variables del proceso de impregnacion

Dentro de las variables que se pueden manejar en éste proceso, se citan las
siguientes (Suarez, 2002):

Volumen de la solucion de impregnacion
Tiempo de impregnacion
pH de la solucion de impregnacion

Naturaleza de la impregnacién

vV V V V V

Interaccion elemento activo-soporte

1.9 Adsorcion

A través de la informacion que se obtiene de los datos de equilibrio de

adsorcion, es posible establecer las caracteristicas del adsorbente; por tanto, el
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equilibrio de adsorcion se utiliza para caracterizar materiales para su posterior

uso como adsorbente o catalizador (Hermida, 2012).

La adsorcion es el resultado de atraccion entre las moléculas de la superficie
del sdlido (adsorbente) y las del fluido (adsorbato). Esta atraccion puede ser de
dos tipos: adsorcion fisica o quimica (lzquierdo, Cunill, Tejero, Iborra, & Fité,
2004). La adsorcion puede ocurrir en cualquier tipo de interfase (L-G, S-G, L-
S), sin embrago las diferentes caracteristicas de las interfases solidas y

liquidas hace necesario un analisis particular de cada caso (Trejo, 2017).

Adsorcion fisica o fisisorcion: es causada esencialmente por las fuerzas de
Van deer Waals (Hayes & Mmbaga, 2013). Estas fuerzas son relativamente de
baja resistencia (Hayes & Mmbaga, 2013), y, normalmente surgen de la
interaccion de vapor para formar un liquido (Viswanathan, Sivasanker, &
Ramaswamy, 2002). Este tipo de adsorcion tiene un gran interés en la catalisis
por solidos, pues proporciona un método de medida de areas superficiales de
catalizadores y de determinacién de tamafio de poros y de la distribucién de los

mismos (lzquierdo, Cunill, Tejero, Iborra, & Fité, 2004).

Adsorcion quimica o quimisorcion: fue propuesta por Langmuir en 1916. En
este caso las moléculas de gas se mantienen unidas a la superficie formando
un enlace quimico fuerte (Tufién, Uv.es, 2017). La importancia de la
quimisorcion es importante pues casi todas las reacciones catalizadas por un
sélido requieren, como etapa intermedia en el proceso global, la quimisorcion

de uno o més reactantes (Izquierdo, Cunill, Tejero, Iborra, & Fité, 2004).

La Tabla 1-6 indica algunos criterios de distinciébn entre los fenémenos de

adsorcion y quimisorcion.
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Fisisorcion Quimisorcion
Adsorbente Todos los sélidos Algunos solidos
Adsorbato Todos los gases por Algunos gases
debajo del punto critico guimicamente activos
Intervalo de Temperatura baja Temperatura alta
Temperatura
Calor de adsorcion Bajo Alto
Velocidad y energia de Muy rapida, energia baja  No activado, energia baja
activacion Activado, energia alta
Cubrimiento Multicapas Monocapa
Reversibilidad Alta reversibilidad Puede ser reversible
Importancia Por la determinacion del Para determinacién de

area superficial total y concentracion superficial,

distribucién de tamafio de velocidad de adsorcién y

poros desorcion, cinética de
reacciones superficiales.

Tabla 1-6: Diferencias entre el proceso de Fisisorciéon y Quimisorcién
Fuente: (Suarez, 2002)

1.9.1 Adsorcién de gases sobre solidos

En el proceso de adsorcion de sdlidos por gases, al solido se lo llama
adsorbente, mientras que al gas se le denomina adsorbato. La magnitud de la
adsorcién de gases por un solido depende de diversos factores como son la
temperatura, la presion del gas y, por supuesto, la naturaleza y extension de la
superficie accesible (Albella, Cintas, Miranda, & Serratosa, 1993). En la
llustracién 1-7 se indica el proceso de adsorcion de un gas por un sélido, en el
que la superficie del sélido actia como adsorbente y las moléculas del gas

como adsorbato.
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llustracion 1-7: Esquema de la adsorcién de un gas por un sélido
(Agray, 2017)

Cuando un gas o vapor entran en contacto con una superficie de un material
sélido, parte de sus moléculas se asocian a dicha superficie, recubriéndola en
forma de capas moleculares (mono o multi-moleculares) que se denominan
capas adsorbidas (Albella, Cintas, Miranda, & Serratosa, 1993); esto se explica
en la llustracion 1-8, en a) la formacion de una sola capa de moléculas
adsorbidas en la superficie del sélido (monocapa), en b) se indica la formacion

de multicapas moleculares formadas (Suérez, 2002).

3
lmm

Superficie Superficie

(a) (b)

llustracion 1-8: a) Adsorciéon en monocapa, b) Adsorciéon en Multicapa
Fuente: (Suarez, 2002)

Isotermas de Adsorcidn

La capacidad de adsorcion esta definida en base a las isotermas de adsorcion
en disolucion. La isoterma de adsorcion es la relacion de dependencia a una

temperatura constante de la cantidad de adsorbato adsorbido por peso unitario
I ——
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de adsorbente, con respecto a la concentracion del adsorbato en equilibrio
(Ponce Ochoa, 2005). La ilustracion 1-9 indica un ejemplo tipico de una
isoterma de adsorcion a 77K de una muestra de soporte catalitico de carbon

activado.

240
—a— Adsorption (a)
210F —o— Desorption
180}
36
g
= 150}
7
£ 120}
El
2
90}
60 L
"-0 | |
) 0.2 04 0.6 0.8 1
Relative Pressure P/P;

llustracion 1-9: Isoterma de adsorcion de N, a 77K en un catalizador de aliimina

Fuente: (Lowell, Shields, Thomas, & Thommes, 2004)

La concentracion de reactante adsorbido se relaciona con la concentracion
(presion) del reactante de la fase fluida. La concentracion en la superficie
depende de la presion de la fase gaseosa, de la temperatura, de la extension
de la superficie y de la naturaleza del sistema reaccionante. Para determinar la
concentracion, lo mas comun es mantener la temperatura constante y medir la
cantidad adsorbida a distintas presiones; se obtiene asi una isoterma de
adsorcion (Suarez, 2002).

1.9.1.1 Tipos de Isotermas de Adsorcion

El primer paso en la interpretacidbn de una isoterma es la inspeccién de su
forma. La clasificacion de las isotermas de adsorcion y ciclos de histéresis fue

propuesta por la IUPAC y proporciona un punto de partida para identificar los
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mecanismos de relleno de la adsorcion y del poro, y asi decidir que
procedimientos experimentales son mas probables para producir la informacion
cuantitativa util (Ertl, Kndzinger, Schith, & Weitkamp, 2008). En la llustracion 1-
10 se indican los tipos de isotermas de adsorcion correspondientes a la

clasificacion propuesta por la IUPAC.

Amount adsorbed ———»

Relative pressure —»

llustracion 1-10: Clasificacion de las isotermas de adsorcién segun la IUPAC
Fuente: (Lowell, Shields, Thomas, & Thommes, 2004)

-Tipo |: denominado isoterma de Langmuir, corresponde a una adsorcion en
monocapa. La cantidad adsorbida aumenta con la presion (P) hasta alcanzar
un valor limite correspondiente al recubrimiento de la superficie por una
monocapa. Es la isoterma caracteristica de un proceso Unicamente de
quimisorcion (Tufion, 2017). Las isotermas Tipo 1 son dadas por adsorbentes
microporosos (tamafio de poro <2nm) como zeolitas y muchos carbones
activados. La conformacion limitante en la meseta depende principalmente del
volumen de microporos accesible en el lugar del area de la superficie interna.
Asi, si la meseta es casi plana, la adsorcién multicapa sélo es posible en una

pequefia superficie externa (Ertl, Kndzinger, Schith, & Weitkamp, 2008).

1
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-Tipo II: son dadas por la fisisorcion de gases en la mayoria de adsorbentes no

porosos o macroporosos (Ertl, Knézinger, Schith, & Weitkamp, 2008).

Este tipo de isoterma es indicativo de una adsorcion fisica en multicapa. El
rapido ascenso inicial corresponde a la formacion de la primera capa (B), que
tiene en este caso una constante de formaciébn mayor que para el resto de
capas (la entalpia de formacion de la primera capa es mas negativa que para el
resto de capas). Al seguir aumentando la presion se forma la segunda capa de
moléculas adsorbidas, seguida de otras mas (Tufidn, Uv.es, 2017). Este punto
indica la etapa en la cual la cobertura de la monocapa es completa y la
multicapa comienza a ocurrir (Lowell, Shields, Thomas, & Thommes, 2004).

-Tipo Ill: corresponde también a una adsorcion fisica en multicapas pero donde
la constante de equilibrio de formacion de la primera capa es igual que para las
siguientes (no se observa diferencia entre el llenado de la primera capa y del
resto) (Tufidon, Uv.es, 2017). Indica una débil interaccion entre adsorbato y
adsorbente (Coronas, 2012). Este tipo es caracteristico en solidos

macroporosos (tamafio de poro >50nm) (Suérez, 2002).

-Tipos IV y V: corresponde a adsorcion en multicapas sobre materiales
mesoporosos (tamafio de poro entre 2 y 50nm). La monocapa inicial y la
adsorcibn multicapa en las paredes mesoporosas es seguida por la
condensacion capilar (Ertl, Knézinger, Schith, & Weitkamp, 2008).

Difieren del Tipo Il y lll por la presencia de una rama horizontal (saturacion) y
un ciclo de histéresis (las curvas de adsorcion y desorcion difieren). El ciclo de
histéresis es debido a la condensacion por la forma irregular de los capilares. El
proceso de desorcion no es de equilibrio mientras que el de adsorcion si, de ahi

la histéresis (Tufidon, Uv.es, 2017).

-Tipo VI es representativa de la adsorcion de capa por capa en una superficie
no porosa altamente uniforme (Ertl, Kndzinger, Schith, & Weitkamp, 2008).

Este tipo de isoterma es indicativa de un solido no vertido con una superficie
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casi completamente deformada (Webb & Orr, 1997). Ejemplo: adsorcion de

gases nobles en carbon grafitizado.
1.9.1.2 Tipos de Ciclos de Histéresis

Durante el proceso de adsorcion el capilar se llena por completo al llegar a la
presion correspondiente al tamafo del interior del poro, pero durante la
desorcion se vacia por completo al reducirse la presion al valor correspondiente
al tamafo de la garganta (llustracion 1-11). Esta diferencia entre la presion de
llenado y la presion de vaciado de un poro es la que genera histéresis (De
Santiago, 2011).

garganta

llustracion 1-11: Capilar de diametro variable
Fuente: (De Santiago, 2011)

La histéresis que aparece en el rango de multicapa de las isotermas de
fisisorcion se asocia normalmente con la condensacion capilar en la estructura
de mesoporos (De Santiago, 2011). A partir de esto se han definido cuatro tipos

de ciclos de histéresis, que se presentan en la llustracion 1-12:

1
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Amount adsorbed ———»

Relative pressure —»

llustracién 1-12: Tipos de ciclos de histéresis
Fuente: (Castro, 2017)

-Tipo H1: Este ciclo de histéresis se caracteriza por tener una curva de
adsorcion y una curva de desorcién practicamente vertical y paralela. Se
observa habitualmente en materiales mesoporosos con una distribucion de
tamafios de poro muy estrecha y en aglomerados de particulas esferoidales de
tamafo uniforme (De Santiago, 2011). Se asocia a materiales porosos con
canales de poros cilindricos definidos en forma de esferas uniformes (Lowell,
Shields, Thomas, & Thommes, 2004).

-Tipo H2: Este tipo de histéresis, mucho mas ancha que el caso anterior, se
caracteriza por presentar una curva de desorcion mucho mas vertical que la
curva de adsorcion. En cualquier caso, este ciclo de histéresis corresponde a
una distribucion de tamafos de poro mas amplia que la que se deduce del ciclo
de histéresis de tipo H1 (De Santiago, 2011).

Corresponde a materiales desordenados, que no tienen una distribucion de
tamafo bien definida (Lowell, Shields, Thomas, & Thommes, 2004),

generalmente los poros presentan una forma de tintero (Trujillo, 2017).
I ——
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-Tipo H3: Este tipo de ciclo, a diferencia de los tipos H1 y H2, se caracteriza
por no presentar una plataforma de adsorcion limite en condiciones de presion
relativas altas cercanas a la presion de saturacién. Es caracteristico de
materiales compuestos por particulas laminares, como las arcillas, y poros
flexibles con morfologia de tipo rendija (De Santiago, 2011). Los poros se

presentan formas de hojas o rajas (Trujillo, 2017).

-Tipo H4: Ciclo caracteristico de solidos que contienen poros en forma de
rendija muy estrechos, como los carbones activados. Como en el tipo anterior,
este ciclo no presenta una adsorcion limite en condiciones de presion relativas

altas cercanas a la presion de saturacion (De Santiago, 2011).
1.10 Medicion del area superficial: método BET

El area superficial de un material es una propiedad de importancia fundamental
para el control de velocidad de interaccion quimica entre solidos y gases o
liquidos. La magnitud de esta area determina, por ejemplo, cuan rapido se
guema un sélido, cuan pronto se disuelve un polvo dentro de un solvente, cuan
satisfactoriamente un catalizador promueve una reaccion quimica, 0 cuan
efectivamente elimina un contaminante (Curia, 2010). ElI area BET de un
catalizador es una de las primeras propiedades que uno quiere saber en el

desarrollo de catalizadores (Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2003).

La medida del area superficial de un sélido, expresado generalmente como
metros cuadrados de superficie por gramo de sélido (m?/g), es uno de los
parametros principales que caracterizan un polvo, particularmente

catalizadores y adsorbentes (Busca, 2014).

Teoria de BET: El area superficial se obtiene por medio de medida de
adsorcion fisica por el llamado método BET, desarrollado por Brunauer. Emmet
y Teller (Suérez, 2002), en 1938 extendieron la teoria cinética de Langmuir a la
adsorcion de multiples capas (Lowell, Shields, Thomas, & Thommes, 2004) (la

teoria de Langmuir describe que una molécula se adsorbe en un sitio de
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superficie libre y que una monocapa de tales especies se puede lograr,
teniendo un calor constante de adsorcion AH;), la extension indica que las
capas adicionales se pueden adsorber sobre la primer capa formada, con los
calores de adsorcion equivalentes al calor latente de la vaporizacion del gas
(AH.) como indica la ilustracién 1-13 (estas capas subsecuentes también se
comportan segun el modelo de Langmuir). En la mayoria de casos, la segunda
capa y la posterior comienzan a formarse antes de que la primera capa esté
completa (Ross, 2012).

O) B
, _ ) ¥ Ay
(%/%8 o%?% CO b

Surface
llustracion 1-13: Representacion esquematica de la formacion de la primera y posterior capa

de moléculas en la adsorcion segun la teoria de BET.
Fuente: (Ross, 2012)

La muestra a analizar es colocada en una bureta donde se somete a pre-
tratamiento, bajo vacio y a una temperatura de aproximadamente 300°C, a fin
de limpiar la superficie del agua presente o cualquier otra impureza que
pudiese estar adsorbida (Ruiz, 2008). Seguidamente se realiza la medida de
sucesivos volimenes de un gas no polar, generalmente Nitrdgeno o gases
nobles, adsorbidos sobre la superficie interna de los poros del sélido (midiendo
la adsorcidn fisica y desorcién del nitrégeno a temperatura del nitrégeno liquido
(77 K)), a la vez que se mide la presion de las moléculas que adsorben, hasta
lograr la saturacion de la superficie; esto se representa en una isoterma de

adsorcion.

Las isotermas se obtienen por las mediciones volumétricas de la

adsorcidon/desorcion de nitrégeno a 77K, es decir las curvas VADS (volumen
I ——
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adsorbido) vs P/Pg (presion parcial). La relacion entre las moléculas adsorbidas
y la presion a temperatura constante se puede recoger en una isoterma de
adsorcién. Estas isotermas, que nos informan directamente del volumen
adsorbido a una determinada presion nos permiten también calcular el area

superficial del sélido, el tamafio de poro y su distribucién (Curia, 2010).
Ecuacién de BET
Para su deduccion se parte de tres supuestos (Tufion, 2017):

i) todos los centros de adsorcion de la superficie son equivalentes

i) la capacidad de adsorcion de un centro no depende del grado de
ocupacion de los centros vecinos.

iii) sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de moléculas,
siendo el calor de adsorcion para todas ellas equivalentes excepto para
la primera.

Para desarrollar el modelo BET se postulé una situacion de equilibrio en la que
las moléculas que llegan de la fase gaseosa y que se condensan en los sitios
disponibles, tienen una velocidad igual a la velocidad de las moléculas que se
evaporan de los sitios ocupados. En el momento en que se obtiene un
equilibrio entre la velocidad de condensacion de moléculas de gas en una capa
ya adsorbida y la velocidad de evaporacion de esta capa, y considerando un
namero infinito de capas (De Santiago, 2011), se obtiene la representacion de
la isoterma BET en su forma linealizada habitual, segin la ecuacién (Curia,
2010):

P 1 N (C—-1DP
V(P —P) V,C V,,CP,

(1)

Donde V es el volumen de gas adsorbido en condiciones normales (760 mm Hg
y 273,15 K) a una presion parcial P del adsorbato, P, es la presion de

saturacion del N, a 77 K, V, es el volumen de gas requerido para formar una
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monocapa y C es una constante relacionada con la energia de adsorcion
(Curia, 2010). El valor de C es:
C—a [El — EL @
= Aexp RT
Siendo A una constante, E; el calor medio de adsorcion en la primera capa, E.
el calor de licuefaccion del adsorbato, R y T tienen sus significados habituales

(constante universal de los gases y temperatura absoluta) (Martinez, 1990).

El parametro C proporciona una indicacion de la fuerza de la interaccion
adsorbente-adsorbato pero no se puede utilizar para calcular cuantitativamente
la entalpia de adsorcion. Su valor se encuentra en la mayoria de los casos

entre 50 y 300, cuando se utiliza nitrogeno a 77K (De Santiago, 2011).

Para el calculo de las constantes C y Vp,, se utilizan los valores obtenidos
mediante el corte con la coordenada y la pendiente de la recta derivada de la
linealizacion del modelo de BET (Ruiz, 2008), tal como indica la llustracion 1-
14. Esta seccion lineal se limita para el rango de presiones parciales entre 0,05

y 0,35 (Quantachrome Instruments, 2014).

VP

(C-1)/V pon.C

1/V non-C

llustracion 1-14: Region lineal en la isoterma de adsorcion para determinar los valores de las
constantes Cy Vi,
Fuente: (Ruiz, 2008)

1
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Una vez conocido el volumen de gas adsorbido en la monocapa (Vn), se
obtiene el area de la superficie (S) de la muestra a partir de la ecuacion (Curia,
2010):

Donde A, es el numero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el
area ocupada por cada molécula de N, adsorbida (Curia, 2010).

1.11 Disefio Factorial 2

El objetivo de un disefio factorial es estudiar el efecto de varios factores sobre
una o varias respuestas, cuando se tiene el mismo interés sobre todos los
factores (Gutiérrez & Salazar, 2008). En esta investigacion, el disefio factorial
se utiliza para determinar la influencia de las variables del proceso de
calcinacion sobre el area superficial especifica del catalizador aplicando un
modelo de regresion lineal para obtener un polinomio de la forma (Montgomery,
2017):

K
Yo =P+ ZBij + ZZ.BUXU + BijiXijk (4)
=

i<j

Que permitira (Gutiérrez & Salazar, 2008; Montgomery, 2017):

- Verificar el comportamiento de los efectos principales pg;;, pudiendo
estos ser sinérgicos si el coeficiente es positivo o0 antagonicos si el
coeficiente es negativo.

- Determinar las interacciones posibles entre variables independientes y

su efecto en la variable de salida Y.

1
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La familia de disefios factoriales 2 consiste en k factores, todos con dos
niveles de prueba Los factores pueden ser de tipo cualitativo (maquinas, tipos
de material, operador, la presencia 0 ausencia de una operacion previa, etc.), o
de tipo cuantitativo (temperatura, humedad, velocidad, presion, etc.). Para
estudiar la manera en que influye cada factor sobre la variable de respuesta es
necesario elegir al menos dos niveles de prueba para cada uno de ellos. Con el
disefio factorial completo se corren aleatoriamente todas las posibles
combinaciones que pueden formarse con los niveles de los factores a

investigar (Gutiérrez & Salazar, 2008).

Efecto principal y efecto de interaccion: el efecto de un factor se define
como el cambio observado en la variable de respuesta debido a un cambio de
nivel de tal factor. En particular, los efectos principales son los cambios en la
media de la variable de respuesta que se deben a la accion individual de cada
factor (Gutiérrez & Salazar, 2008).

Los valores absolutos (sin importar el signo) de los efectos principales y del
efecto de interaccion son una medida de importancia de su efecto sobre la
variable de respuesta. Sin embargo, como se tienen estimaciones muestrales,
para saber si los efectos son estadisticamente significativos (diferentes de

cero) se requiere el analisis de varianza (ANOVA) (Gutiérrez & Salazar, 2008).
Disefios factoriales con tres factores

Cuando se quiere investigar la influencia de tres factores (A, B y C) sobre una o
mas variables de respuesta, y el nimero de niveles de prueba en cada uno de
los factores es a, b y ¢, respectivamente, se puede construir el arreglo factorial
a x b x ¢, que consiste de a x b x ¢ tratamientos 0 puntos experimentales.
Entre los arreglos de este tipo que se utilizan con frecuencia en aplicaciones
diversas se encuentran: el factorial 23, el factorial 3*y los factoriales mixtos con

no mas de cuatro niveles en dos de los factores (Gutiérrez & Salazar, 2008).

Con el disefio factorial 22 se estudian tres factores en dos niveles cada uno.

Consta de 2% = 2 x 2 x 2 = 8 tratamientos diferentes. La matriz de disefio se
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construye facilmente alternando el signo menos y el signo mas en la primera
columna, dos menos y dos mas en la segunda columna, y cuatro menos y
cuatro mas en la tercera; el disefio resulta acomodado en el orden estandar o

de Yates (Gutiérrez & Salazar, 2008), tal como indica la Tabla 1-7.

Tratamiento | Notacion de|A |B |C |D |E
Yates
1 (1) - - - - -
2 a + - - - -
3 b - + - - -
4 c + + - - -
5 ab - - + - -
6 ac + - + - -
7 bc - + + - -
8 abc + |+ |+ ] - -

Tabla 1-7: Tabla de signos del disefio factorial 23
Fuente: (Gutiérrez & Salazar, 2008)

Factoriales 2% con punto al centro

Cuando en un disefio factorial 2 los k factores admitan un nivel de prueba
intermedio, es recomendable implementar un tratamiento adicional formado por
la combinacion del nivel intermedio o medio de todos los factores. Esta
combinacion se le conoce como punto central. Hay dos razones por las que es

deseable correr el punto central con cierto numero de réplicas:

a) la primera es obtener grados de libertad adicionales para el error en la tabla
de ANOVA, sin perjudicar el balance en la estimacion ni los efectos de interés
(Gutiérrez & Salazar, 2008).

b) La segunda razon, dirigida a factores cuantitativos, es que las repeticiones al
centro permiten detectar la posible presencia de curvatura en al menos uno de
los factores objeto de estudio. La curvatura a la que nos referimos son los
efectos cuadraticos A%, B? , ... (véase ilustracién 1-15). Una vez detectados

1
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estos efectos, el experimento se aumenta con mas puntos experimentales para

analizar dicha curvatura (Gutiérrez & Salazar, 2008).

y.il ﬂ') YJ\ b)
0N T T ey | Y,
: 1 _ 1
Efecto lineal : |2 Py A . |
: Efectono |}
! lineal !
1
1 1 1
1 1 N
1 1 1
1 1 1
Yiha-n : Vibaue i :
] 1 1 1
1 1 1 1 1
! . ! ! .
X X X X3 X
Factor X Factor X

llustracion 1-15: Ejemplos de efecto lineal y efecto con curvatura
Fuente: (Gutiérrez & Salazar, 2008)

Profundizando en la posible existencia de curvatura, consideremos un factor X
de tipo continuo que se supone tiene efecto sobre la respuesta Y. Dicho efecto
desconocido podria ser de tipo lineal, al menos en forma aproximada, como en
la figura 1-15a, o de tipo cuadratico como en la figura 1-15b. En esta misma
figura se observa que para estudiar un efecto lineal, o aproximadamente lineal,
basta con probar el factor X en dos niveles, mientras que para estudiar un
efecto cuadratico son necesarios al menos tres niveles del factor X (Gutiérrez &
Salazar, 2008).

1
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CAPITULO 2: METODOLOGIA

La metodologia de la presente investigacion se divide en 3 etapas: a) La
sintesis de los catalizadores de Al,O3; 10%Ni, TiO, 10%Ni, ZrO, 10%Ni b) EI
estudio de las curvas de calcinacion y de la influencia de la calcinacion sobre el
area superficial especifica del catalizador, y c) La obtencion de las isotermas de
adsorcion mediante el andlisis BET. Cada etapa estd conformada por
actividades especificas como muestra el diagrama 2-1, cuya ejecucion y
resultados obtenidos son de utilidad para los procesos subsecuentes dentro del

proyecto de Produccion de Hidrégeno.

Impregnacion de soportes
con salde Ni 10%
v 8
ht Y
©
03
] Secado
+— =
£ T
" ®
(&)
A
— Calcinacién
Y
Andlisis BET
¢ 1 !
Determinacion del area Obtencion de Isotermas de
superficial especifica adsorcion e interpretacion

Diagrama 2-1: Resumen de la metodologia utilizada en la investigacién

Fuente: Autor

Todos los experimentos se realizaron en el laboratorio de Ingenieria de
Reactores y Catalisis de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad de
Cuenca, utilizando para tal fin los equipos que son parte del proyecto:
“Produccion de Hidrégeno a Partir de la Biomasa Procedente de los Residuos

1
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de la Planta de Banano mediante Gasificacion Catalitica en Agua a

Temperatura Supercritica”.

2.1 Sintesis de catalizadores: método de impregnaciéon humeda

incipiente

En la sintesis de catalizadores, el método que se aplicé fue adaptado de las
metodologias utilizadas en el “Screening of supported transition metal catalysts
for hydrogen production from glucose via catalytic supercritical water
gasification” (Zhang, Champagne, & Xu, 2011) y de “An integrated hydrolysis-
reforming process for the production of hydrogen from wet biomass feedstocks”
(Azadi, Foroughi, Dai, Azadi, & Farnood, 2013).

Los catalizadores se sintetizaron mediante el método de impregnacion hiumeda
incipiente, utilizando como medio activo una sal de niquel al 10% P/P
(concentracion peso) y soportes de alimina (Al,O3), titania (TiO,) y circonia
(ZrOy). Los soportes y la sal de niquel fueron suministrados por Sigma
Aldrich®, y se usaron en su forma comercial sin tratamientos previos de ningan

tipo.

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

activacion por calcinacion.
Impregnacion y Secado

Para la impregnacion y secado se utilizaron los siguientes equipos, materiales y

reactivos:
Equipos

- Estufa Marca BIOBASE Oven modelo BJPX-Summer.
- Balanza Analitica BOECO modelo BAS 31 plus, precision de 0,1mg.
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Materiales

- Bureta de 25ml

- Vaso de precipitacién de 100m|
- Balon de aforo de 100ml

- Crisoles de porcelana

- Espatula

- Varilla de vidrio

- Piceta plastica

- Soporte metélico

Reactivos

- Nitrato de Niquel Hexahidratado (Ni[NOg3],*sH>0) Sigma Aldrich®
- Oxido de Aluminio (Al,O3) Sigma Aldrich® pureza >98%

- Oxido de Titanio (TiO,) Sigma Aldrich®

- Oxido de Zirconio (ZrO,) Sigma Aldrich®

- Agua destilada

Preparacion de la sal de Niquel al 10% (P/P)

La preparacién de la solucion de Niquel como medio activo se realizé mediante
una disolucién en concentracion al 10% (peso) de Nitrato de Niquel
hexahidratado. Se determiné que para una solucion de Ni al 10% (peso), se
requiere de 24.5439 de Ni(NO3),*sH,0; si disolvio la sal con agua destilada y se
aford a un volumen de 50ml en un balén. Los calculos para la formulacion de la

sal, se presentan en el Anexo 1.
» Impregnacion

El proceso de impregnacion se realizé de la siguiente manera:
I ——
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- Se pesoO 12g de los soportes de alumina, titania, circonia en crisoles de
porcelana limpios y secos.

- Se adiciond la solucion de Niquel 10% (peso) en cada uno de los
soportes en una relacion de 1ml de solucion por cada gramo de soporte
(en funcién de las cantidades calculadas), mezclando con una espatula
el soporte con la solucion hasta obtener una mezcla pastosa, cuidando
que la solucién cubra el sélido sin que sobre apenas liquido.

- Se dejé impregnar la solucion del medio activo de Ni 10% sobre los
soportes durante un periodo de 24 horas a temperatura ambiente
(24,5°C).

> Secado

- Transcurrido el tiempo de impregnacion, se secaron los catalizadores
en una estufa durante 6 horas a 110°C, para eliminar el contenido
excedente de solvente, de manera que los poros se sobresaturen con
la solucion de niquel.

- Se retiraron los catalizadores de la estufa y se colocaron en un
desecador, para evitar que los efectos del ambiente interfieran
haciendo que los catalizadores adquieran humedad.

- Se trituré cada catalizador en un mortero, un polvo uniforme, evitando
gue se compacte sobre la superficie del crisol, para mejorar el

proceso de activacion por calcinacion.

El proceso de obtencion de catalizadores desde la impregnacion hasta el

secado se presenta en las llustraciones siguientes:
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TiO; 10%Ni

llustracién 2-3: Catalizadores luego del proceso de secado en la estufa.

1
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2.2 Activacion por calcinacion

En la activacion por calcinacion se convirtid precursor catalitico de Ni a su

forma activa.

Equipos

- Mufla ALQUIMIA modelo 101, con recubrimiento interno de ladrillo
aislante, sistema de control y combustion automatico programable,
temperatura maxima de trabajo de 1200°C, presion de trabajo 1-8 PSI.

- Termometro de Infrarrojos EXTECH modelo 42545, con precision de
+2% de la lectura, resolucion de 0.1°C, escala 0-1000°C.

- Balanza Analitica BOECO modelo BAS 31 plus, precisién de 0,1mg.

- Cronbémetro

Materiales

- Catalizadores de Al,O3 10%Ni, TiO> 10%Ni, ZrO, 10%Ni.

- Nitrégeno Gaseoso de alta pureza grado 5.0, proveedor INDURA.

2.2.1 Calibracién de la Mufla

Para la calibracién de la mufla se utiliz6 un termémetro de infrarrojos cuyos
valores registrados fueron comparados con los determinados en el sensor de

temperatura instalado en el interior de la mufla.

Se tomo una muestra de 2g de catalizador de Al203 10%Ni contenido en un
recipiente de porcelana y se coloco dentro de la mufla en un punto determinado
para la toma de las temperaturas con el infrarrojo y paralelamente se registro la
temperatura a través del sensor del equipo segun la curva de calcinacion
representada en la figura 2-1. Tomandose la temperatura del infrarrojo cada 20
minutos (para evitar pérdidas de calor debido a que para cada registro con este

equipo se debia abrir la puerta de la mufla) y la del sensor de la mufla cada 10
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minutos. El registro de temperaturas se realiz6 durante todo el ciclo de

calcinacion hasta llegar a la temperatura ambiente.

TEMPERATURA
DE
CALCINACION tplateau= 2h
A
Enfriamiento

600°C

\
|le—2h—»le——» TIEMPO DE
CALCINACION
Calentamiento Permanencia

Figura 2-1: Rampa de calcinacién programa en la mufla con 2h en rampa de calentamiento

y 2h de permanencia a temperatura constante.

2.2.2 Planeacion y Disefio de Experimentos de calcinacion

En la presente investigacion, se han seleccionado 3 factores para evaluar su
efecto sobre el area superficial especifica mediante un disefio factorial 2, es
decir 8 experimentos de calcinacion por cada catalizador de Al,O3 10%Ni, TiO;
10%Ni, ZrO, 10%Ni sintetizados anteriormente. Los factores seleccionados,
corresponden a las variables temperatura de calcinacion, tiempo en rampa de
calentamiento y tiempo de permanencia a temperatura constante,

correspondientes al proceso de activacidon por calcinacion de un catalizador.

En la tabla 2-1 se presentan las variables experimentales evaluadas y sus

niveles:

1
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Variable Simbolo Nivel Bajo Nivel Alto
(-1) (+1)
Temperatura de calcinacion Xy 500°C 600°C
Tiempo de permanencia a X, 1lh 2h

temperatura constante

Tiempo en rampa de X3 1h 2h
calentamiento

Tabla 2-1: Variables dependientes y niveles utilizados en el disefio experimental

Con este disefio experimental, se estudiaron tres factores o variables en dos
niveles cada uno. El nivel bajo esta codificado con (-1) y el nivel alto con (+1);
la variable de salida o dependiente (Y) es el &rea superficial BET y las variables
independientes o de entrada son la temperatura de calcinacion, el tiempo de
permanencia a temperatura constante y el tiempo en rampa de calentamiento.

La matriz experimental utilizada viene dada por la tabla 2-2.

Tratamiento  Notacién de Yates A B C
1 (-1) - - -
2 a + - -
3 b - + -
4 ab + + -
5 o - - +
6 ac + - +
7 bc - + +
8 abc + + +

Tabla 2-2: Matriz Experimental para un disefio factorial 2"
Fuente: (Pulido & Salazar, 2008)

La tabla 2-3 indica la matriz experimental desarrollada con las variables

independientes que se analizaron para cada catalizador sintetizado.
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Tratamiento Notaciébn A B C Temperatura Tiempo de Tiempo de
de Yates (°C) permanencia calentamiento

(h) (h)
1 (-1) - - - 500°C 1lh 1lh
2 a + - - 600°C 1h 1lh
3 b -+ - 500°C 2h 1h
4 ab + + - 600°C 2h 1lh
5 c - -+ 500°C 1h 2h
6 ac + -+ 600°C 1h 2h
7 bc -+ 4+ 500°C 2h 2h
8 abc + + 4+ 600°C 2h 2h

Tabla 2-3: Matriz de experimentos de calcinacion correspondientes a un disefio factorial 2° para
los catalizadores de Al,O3 10%Ni, TiO, 10%Niy ZrO, 10%Ni

2.2.2.1 Criterios de reproducibilidad de la informacion

Para determinar la reproducibilidad estadistica del disefio factorial 23, se

requirio:

i.  Realizar tres réplicas de los experimentos de calcinacion en el nivel medio
de las variables independientes (codificado con (0)). En la tabla 2-4 se

describen los valores de cada nivel (alto, medio, bajo) de las variables

independientes que se utilizaron en el desarrollo de los experimentos.

Variable Codificacion Nivel Nivel Nivel
Bajo (-1) Medio (0) Alto (+1)
gemper,at”r.a, X, 500°C 550C° 600°C
e calcinacion
Tiempo de
permanencia X, 1h 1.5h on
a temperatura
constante
Tiempo en
rampa de X3 1h 1.5h 2h

calentamiento

Tabla 2-4: Nivel bajo, medio y alto de las variables independientes

1
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ii. Replicar una vez mas todos los experimentos de la matriz experimental de

la Tabla 2-3 para cada catalizador.

Calcinacion
Metodologia

En un crisol de porcelana se pesé 2g de catalizador, se colocé en la mufla'y de
acuerdo al experimento de calcinacion de la tabla 2-3 se programaron las

condiciones de operacién del equipo de la siguiente manera:
-Temperatura de la rampa
-Tiempo de la rampa de calentamiento
-Tiempo de permanencia a temperatura constante

Luego que se programd la rampa de calcinacion, se encendidé la mufla y se
procedio con la calcinacion. Finalizada la etapa de calcinacion a temperatura
constante, se enfriaron los catalizadores hasta temperatura ambiente mediante
conveccion natural, luego se trituraron en un mortero hasta obtener un polvo
fino, se colocaron en empaques herméticos y fueron almacenados en un

desecador (desecante: carbonato de calcio).

2.2.3 Obtencién de las curvas de calcinacién

Las curvas de calcinacién comprenden 3 etapas: calentamiento, permanencia a

temperatura constante y enfriamiento.
Método

Construccion de la curva de calcinacion

Se construy6 una tabla de datos (t,T) y, a partir del encendido de la mufla se
registro la evolucion de la temperatura T con el tiempo t, registrandose los

valores cada 10 minutos; en la etapa de enfriamiento se registrd la temperatura
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durante 2 horas, y utilizando las ecuaciones obtenidas con los datos
experimentales mediante un analisis de regresion exponencial en la etapa de
enfriamiento se proyectaron los valores de tiempo hasta alcanzar una
temperatura de 25°C aproximadamente (condiciones normales) y se obtuvieron

las curvas de calcinacion a partir de estos valores (Anexo 5).

2.3 Determinacion del &rea superficial BET y obtencion de las isotermas

de Adsorcion

La fisisorciobn con nitrégeno (técnica BET) es una de las técnicas de
caracterizacion mas empleadas para la determinacién de areas superficiales,
forma y distribuciéon de tamafio de poros de un solido, debido a que el N, es un
gas inerte (no va a interactuar quimicamente con el material a caracterizar) y
sus propiedades fisico-quimicas se encuentran determinadas con un elevado
nivel de precision; las isotermas de adsorcion dependen de la relacion entre el
volumen adsorbido de moléculas y la presion parcial ejercida a la temperatura

del nitrégeno liquido (77K).

Equipos

- Equipo BET Quantachrome NOVA 2200e Surface Area & Pore Size
Analyzer, equipado con: bomba de vacio, celdas de bulbo de 9mm,
relleno varilla de vidrio, estacion de desgasificacion, estacion de

adsorcion, dewar (recipiente de aluminio de 1L para carga de N, liquido).
- Balanza Analitica BOECO modelo BAS 31 plus, precision de 0,1mg.

- Estufa Marca BIOBASE Oven modelo BJPX-Summer.

Materiales

- Catalizadores calcinados de Al,O3 10%Ni, TiO, 10%Ni, ZtO, 10%Ni,
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- Nitrégeno gaseoso de alta pureza grado 5.0
- Nitrogeno liquido de alta pureza grado 5.0
- Guantes criogénicos

- Espatula

Método

Para obtener las isotermas de adsorcién y realizar la caracterizacion del area
superficial de los catalizadores mediante fisisorcion de N,, se desarrollaron las

siguientes actividades:

- Se lavaron las celdas de bulbo de 9mm con agua destilada y se secaron
durante 2h a 105°C en la estufa.

- En una balanza analitica se peso6 aproximadamente 0,59 de muestra de
catalizador contenido en la celda de bulbo. Este peso corresponde al
peso de la muestra sin desgasificar.

- La muestra de catalizador se desgasificé al vacio durante 3 horas a una
temperatura de 300°C; posteriormente se dejo enfriar hasta temperatura
ambiente mediante conveccion natural.

- Se registro el peso de las muestra, este valor corresponde al peso de la
muestra después de desgasificar, y se utilizé en el software del equipo
BET como el peso real de la muestra a caracterizar (input).

- Se insert6 la varilla de relleno en la celda de bulbo, y se cargd en la
estacion de adsorciéon con N liquido.

- Se llend el Dewar con N liquido y se coloco en la estacion de adsorcion.

- En el software del equipo, se insertaron los parametros del andlisis tal
como el peso de la muestra después de desgasificar, y el nimero de
puntos que conforman la isoterma de adsorcion de la siguiente manera:
25 puntos en adsorcion y 19 puntos en desorcion

- Una vez transcurrido aproximadamente 6 horas, el equipo generé los
reportes de las isotermas de adsorcion-desorcion y del area superficial

especifica (ver Anexo 7).
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- [Este procedimiento se realizO de acuerdo a los criterios de
reproducibilidad para cada catalizador de acuerdo a los experimentos de
la Tabla 2-3.

El proceso del andlisis BET realizado se muestra en las siguientes

llustraciones:

llustracion 2-4: Desgasificacion de la muestra de catalizador en la estacion de Degas del

equipo BET.

1
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llustracion 2-6: Fisisorcién con N, liquido de la muestra de catalizador en la estacién de

adsorcion

1
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Influencia de la Calcinacion sobre el Area Superficial Especifica

3.1.1 Calibracién de la Mufla

1. i]atu:-s Reigistmdnfs can &l nferrnufumetfn:- de inf:rclrn:ujns
| - i:latu:-s Rgﬁgistmd-:-% par el E’J;engu:-r -:I& la muflzj :

Temperatura {°C)

0 IIIIIiIIIIIiIIIIIiIIIIIiIIIIIiIIIIIiIIIIIiIIIIIiIIIIIiIIIIIiIIIIIiIIIII

o B0l 120 1&0 @40 300 3RO 420 480 540 BOD BRD FE20
Tiempo {min)

Grafico 3-1: Curvas de calibracion de la mufla: Temperatura registrada en el equipo y
temperatura registrada por el termémetro de infrarrojos en la calcinacion del catalizador de

alimina

En el grafico 3-1 se indica el comportamiento de la temperatura de la mufla
comparada con la temperatura registrada en el catalizador de Al,O3 10%Ni con
un termoémetro de infrarrojos correspondiente a la calibracion del equipo; se
determind que la tasa de calentamiento durante 2h hasta alcanzar 600°C es de
aproximadamente 4,9 °C/min (ver Anexo 4); las mediciones realizadas
presentaron una diferencia porcentual minima de 0,346% y maxima de 3,048%

entre mediciones, lo que indica una baja variabilidad (Ver Anexo 2).

1
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3.1.2 Curvas de calcinacion

Los gréaficos 3-2, 3-4 y 3-6 indican el proceso de calcinacion realizado 500°C
con variaciones en los tiempos de calentamiento y permanencia (1 y 2h) y los
gréaficos 3-3, 3-5 y 3-7 indican el proceso de calcinacion realizado a 600°C con
variaciones en los tiempos de calentamiento y permanencia (1 y 2h) de los
catalizadores de Al,O3 10%Ni, TiO2 10%Niy ZrO, 10%Ni.

600
500
400
300

200

Temperatura (°C)

100

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720

Tiempo (min)

—=— 2h calentamiento, 2h permanencia —&— 1h calentamiento, 2h permanencia

2h calentamiento, 1h permanencia =—=— 1h calentamiento, 1h permanencia

Gréfico 3-2: Curvas de calcinacion del catalizador Al,O5; 10%Ni a 500°C con variaciones en

el tiempo de calentamiento y tiempo de permanencia a temperatura constante.
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—»—2h calentamiento, 1h permanencia —=— 1h calentamiento, 1h permanencia

Grafico 3-3: Curvas de calcinacion del catalizador Al,O3; 10%Ni a 600°C con variaciones en

el tiempo de calentamiento y tiempo de permanencia a temperatura constante.
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2h calentamiento, 1h permanencia —#— 1h calentamiento, 1h permanencia

Gréfico 3-4: Curvas de calcinaciéon del catalizador TiO, 10%Ni a 500°C con variaciones en el

tiempo de calentamiento y tiempo de permanencia a temperatura constante.
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Gréfico 3-5: Curvas de calcinacion del catalizador TiO, 10%Ni a 600°C con variaciones en el

tiempo de calentamiento y tiempo de permanencia a temperatura constante.
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Gréfico 3-6: Curvas de calcinacion del catalizador ZrO, 10%Ni a 500°C con variaciones en

el tiempo de calentamiento y tiempo de permanencia a temperatura constante.
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Gréfico 3-7: Curvas de calcinacion del catalizador ZrO, 10%Ni a 600°C con variaciones en

el tiempo de calentamiento y tiempo de permanencia a temperatura constante

De acuerdo a los graficos, la etapa de calentamiento representa un
comportamiento lineal, descrito por un aumento progresivo de la temperatura
con respecto al tiempo, no asi en la etapa de enfriamiento, representado por un
comportamiento exponencial, debido a que el proceso se da mediante
conveccion natural, esto se evidenci6 mediante andlisis de regresion lineal y
exponencial, se obtuvieron las ecuaciones que confirman el comportamiento en

las etapas anteriormente sefaladas (ver anexo 5).

La tasa de calentamiento del proceso de calcinacién oscila entre 4,9 °C/min y
9,74°C/min dependiendo de los tiempos y temperaturas que se consideren para

el calentamiento.

La etapa de permanencia a temperatura constante presento variaciones entre
0,51% y 0,16% con respecto a la estabilidad de temperatura para las
calcinaciones realizadas a 600°C y 500°C respectivamente (ver anexo 4).
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La temperatura de enfriamiento disminuy6 hasta alcanzar un valor cercano al
de la temperatura ambiente (= 25°C), haciéndose asintético con respecto a la
temperatura ambiente, obteniéndose asi un punto de equilibrio dentro de esta

etapa (enfriamiento total del catalizador).

Un proceso total de calcinacion oscila entre 360 y 720 minutos dependiendo de
la temperatura de calcinacion y de los tiempos que se consideren para el

calentamiento y permanencia a temperatura constante.
3.2 Determinacién del Area superficial Especifica BET

Los gréficos 3-8, 3-9, 3-10, 3-11, 3-12 y 3-13 muestran los resultados del area
superficial especifica promedio (pruebas 1y 2 del Anexo 6) de los catalizadores
de Al,O3 10%Ni, TiO, 10%Niy ZrO, 10%Ni.

N
N

2,118

N
=

N
=)

1,877 1,878
1,799

1h calentamiento 2h 1h calentamiento 1h 2h calentamiento 2h 2h calentamiento 1h
permanencia permanencia permanencia permanencia

Area Superficial (m2/g)
= =
(0] [(e)

=
~

=
o)}

Condiciones de calcinacion

Grafico 3-8: Resultados del analisis BET del catalizador Al,O3; 10%Ni calcinado a 500°C con

variaciones en los tiempos de calentamiento y permanencia
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Grafico 3-9: Resultados del analisis BET del catalizador Al,O3; 10%Ni calcinado a 500°C con

variaciones en los tiempos de calentamiento y permanencia
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Gréfico 3-10: Resultados del analisis BET del catalizador TiO, 10%Ni calcinado a 500°C con

variaciones en los tiempos de calentamiento y permanencia
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Gréfico 3-11: Resultados del andlisis BET del catalizador TiO, 10%Ni calcinado a 600°C con

variaciones en los tiempos de calentamiento y permanencia
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Gréfico 3-12: Resultados del analisis BET del catalizador ZrO, 10%Ni calcinado a 500°C

con variaciones en los tiempos de calentamiento y permanencia
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Gréfico 3-13: Resultados del andlisis BET del catalizador ZrO, 10%Ni calcinado a 600°C

con variaciones en los tiempos de calentamiento y permanencia

Todas las muestras luego de la calcinacion presentaron areas superficial
especificas entre 1,306 y 9,502 m?/g, valores similares a los que se presentan
en otros estudios relacionados. Estos valores son mas altos en las muestras de
TiO2 10%Ni.

De igual manera se observa que la mayor area superficial especifica se
presenté con un tiempo de 2h de calentamiento, 1h de permanencia a la
temperatura de 500°C. Estableciéndose que la temperatura de calcinacion y los
tiempos de calentamiento y permanencia tienen influencia sustancial sobre el

area superficial del catalizador.

En las tablas 3-1, 3-2 y 3-3 se indican los resultados promedio del area
superficial especifica obtenida mediante el analisis BET de los catalizadores de
Al;,O3 10%Ni, TiO, 10%Ni y ZrO, 10%Ni, para los experimentos de calcinaciéon
realizados a temperaturas de 500°C y 600°C con variaciones en los tiempos de

calentamiento y permanencia a temperatura constante.

1
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Los resultados obtenidos nos demuestran que cuando se varia el tiempo de
permanencia a la temperatura dada y se mantienen iguales los tiempos de
calentamiento existe una variacion en el area superficial que es menor a la que
se obtiene cuando permanece el mismo tiempo a temperatura constante y se

varia el tiempo de calentamiento.

Al,03 10%Ni

Experimentos Area superficial
especifica

(m?/g)
Calcinacién 1h calentamiento 2h permanencia 1,360
a 600°C 1h calentamiento 1h permanencia 1,391
2h calentamiento 2h permanencia 1,618
2h calentamiento 1h permanencia 1,711
Calcinacién 1h calentamiento 2h permanencia 1,799
a 500°C 1h calentamiento 1h permanencia 1,877
2h calentamiento 2h permanencia 1,878
2h calentamiento 1h permanencia 2,118

Tabla 3-1: Area superficial BET del catalizador de Al,O5; 10%Ni calcinado a 500°C y 600°C

con variaciones en el tiempo de calentamiento y permanencia a temperatura constante

De acuerdo a la tabla 3-1, la muestra de catalizador de Al,O3 10%Ni que mayor
area presentd a 600°C y 500°C fue la calcinada con tiempos 2h de
calentamiento y 1h de permanencia, el area resultante es de 1,711 m?/g y
2,118 m?/g respectivamente, siendo esta Gltima la méas alta de este grupo; la
menor area fue de 1,391 m?/g para la muestra calcinada a 600°C y 1,877 m?/g

a 500°C con 1h de calentamiento y 2h de permanencia.

1
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TiO, 10%Ni

Experimentos Area superficial

especifica (m?/g)
Calcinacién 1h calentamiento 2h permanencia 8,014
a 600°C 1h calentamiento 1h permanencia 8,236
2h calentamiento 2h permanencia 8,561
2h calentamiento 1h permanencia 8,670
Calcinacion 1h calentamiento 2h permanencia 8,893
a 500°C 1h calentamiento 1h permanencia 9,161
2h calentamiento 2h permanencia 9,313
2h calentamiento 1h permanencia 9,503

Tabla 3-2: Area superficial BET del catalizador de TiO, 10%Ni calcinado a 500°C y 600°C

con variaciones en el tiempo de calentamiento y permanencia a temperatura constante

De acuerdo a la tabla 3-2, la muestra de catalizador de TiO, 10%Ni que mayor
area presentd a 600°C y 500°C fue la calcinada con tiempos 2h de
calentamiento y 1h de permanencia, el area resultante fue de 8,670 m%g y
9,503 m?/g respectivamente, siendo esta ultima la mas alta de este grupo; la
menor area fue de 8,014 m?/g para la muestra calcinada a 600°C y 8,893 m?/g

a 500°C con 1h de calentamiento y 2h de permanencia.

ZrO, 10%Ni

Experimentos Area superficial

especifica (m2/g)
Calcinacién  1h calentamiento 2h permanencia 5,329
a 600°C 1h calentamiento 1h permanencia 5,465
2h calentamiento 2h permanencia 5,513
2h calentamiento 1h permanencia 6,189
Calcinacién  1h calentamiento 2h permanencia 5,720
a 500°C 1h calentamiento 1h permanencia 5,932
2h calentamiento 2h permanencia 6,063
2h calentamiento 1h permanencia 6,224

Tabla 3-3. Area superficial BET del catalizador de TiO, 10%Ni calcinado a 500°C y 600°C

con variaciones en el tiempo de calentamiento y permanencia a temperatura constante
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De acuerdo a la tabla 3-3, la muestra de catalizador de ZrO, 10%Ni que mayor
area present6 a 600°C y 500°C fue la calcinada con tiempos 2h de
calentamiento y 1h de permanencia, el area resultante fue de 6,189 m?g y
6,244 m?/g respectivamente, siendo esta ultima la mas alta de este grupo; la
menor area fue de 5,329 m?/g para la muestra calcinada a 600°C y 5,720 m?/g

a 500°C con 1h de calentamiento y 2h de permanencia.

3.2.1 Analisis Estadistico de Datos

El andlisis estadistico de datos se realizO con el objetivo de confirmar la
influencia de las variables del proceso de calcinaciéon que se analizaron en el
inciso anterior y determinar que el comportamiento lineal que estas presentan

(ver Anexo 8).

Las tablas 3-4, 3-5 y 3-6 indican los resultados del mejor ANOVA (depurado) y
del analisis de la falta de ajuste del modelo lineal para los catalizadores de
Al,O3 10%Ni, TiO, 10%Ni y ZrO, 10%Ni.

Mejor ANOVA
Factor de SC GL CM Fo FCRIT  Significancia

variacion
X1 0634 1 0,634 27,934 4,41 Sl
X3 0,202 1 0,202 8,912 4,41 Sl
Falta de 0,261 1 0,261 0,261 4,41 Sl / el modelo
Ajuste no ajusta
Error Puro 0,170 18 0,009 adecuadamente
Total 1,268 21

R°= 0.66; R;=0.62

Tabla 3-4: Mejor ANOVA vy falta de ajuste del modelo lineal del catalizador de Al,O; 10%Ni

1
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Mejor ANOVA

Factor de SC GL CM Fo FCRIT Significancia
variacion
X1 2887 1 2,887 116,209 4,45 Sl
X, 0,59 1 0,159 6,399 4,45 Sl
X3 0,769 1 0,769 30,937 4,45 Sl
Falta de 1 0,015 0,577 4,45 NO/ el modelo
Ajuste se ajusta
Error Puro 0,025 adecuadamente
Total

R?= 0.90; R,;=0.88

Tabla 3-5: Mejor ANOVA vy falta de ajuste del modelo lineal del catalizador de TiO, 10%Ni

Mejor ANOVA

Factor de SC GL CM Fo FCRIT  Significancia
variacion
X1 0,521 1 0,521 25979 4,49 Sl
X> 0,351649 1 0,352 17,549 4,49 Sl
X3 0,595 1 0,595 29,704 4,49 Sl
X1 X5 X3 0,088 1 0,088 4,372 4,49 NO
Falta de 1 0,018 0,898 4,49 NO/el modelo
Ajuste se ajusta
Error Puro 0,020 adecuadamente
Total

R’= 0.82; R,;=0.78

Tabla 3-6: Mejor ANOVA y falta de ajuste del modelo lineal del catalizador de ZrO, 10%Ni

De acuerdo a la tabla 3-4, el modelo de primer orden no se ajusta en forma
satisfactoria para describir el comportamiento del area superficial especifica del
catalizador de Al,0; 10%Ni; los coeficientes de determinacion R? (0,66) y R?;
(0,62), presentaron valores por debajo del coeficiente de determinacion
recomendado de al menos 70% (Gutiérrez & Salazar, 2008); a partir de esto,
podemos decir que las variables presentan un comportamiento cuadratico y no
lineal, pero fue util este andlisis para determinar la significancia de las variables

del proceso de calcinacion.

De acuerdo a las tablas 3-5 y 3-6, el modelo de primer orden se ajusto

adecuadamente para describir el comportamiento del area superficial

1
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especifica de los catalizadores de TiO, 10%Ni y ZrO, 10%Ni. Los coeficientes
de determinacién R? presentaron valores aceptables en la respuesta de la
variable experimental, R?=0,9 (TiO, 10%Ni), R*= 0,82 (ZrO, 10%Ni) lo que
indica que la calidad del ajuste es satisfactorio (Gutiérrez & Salazar, 2008) para
describir la relacién existente entre variables (R? es cercano a 1), es decir, que
el 90% y 82% de la variacion observada en el area superficial de cada
catalizador es explicada por el modelo lineal (en el Anexo 8 se indican las

ecuaciones del modelo lineal obtenidas).

Se verifica que las variables temperatura de calcinacién (x;) y tiempo de
permanencia a temperatura constante (X;) tienen un comportamiento
antagonico con la variable de salida “Y” (area superficial especifica), es decir, al
aumentar la temperatura de calcinacion y el tiempo de permanencia a
temperatura constante, el area superficial especifica disminuird, y al disminuir
la temperatura y el tiempo de permanencia, esta aumentard, siempre y cuando
se trabaje dentro del dominio experimental de temperatura y tiempos de
calcinacion. La variable tiempo en rampa de calentamiento (x3) tiene un
comportamiento sinérgico con la variable de salida “Y” (area superficial
especifica), es decir, al aumentar el tiempo de calentamiento, aumentara el
area superficial especifica, y al disminuir el tiempo, esta disminuira, siempre y
cuando se trabaje dentro del dominio experimental de temperatura y tiempos

de calcinacion.

3.3 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion dependen de la relacion entre el volumen
adsorbido de moléculas del gas y la presion parcial ejercida a la temperatura

del nitrégeno liquido (77K).

En los graficos 3-14- 3-15 y 3-16 se presentan las isotermas de adsorcion-
desorcion correspondientes a los analisis de las muestras de los catalizadores
de Al,O3 10%Ni, TiO, 10%Ni y ZrO, 10%Ni calcinados a 500°C con 2h de
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calentamiento y 2h de permanencia, condiciones que permitieron obtener la

mayor area superficial especifica.
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Gréfico 3-14: Isoterma de adsorcion-desorcion del catalizador Al,O; 10%Ni calcinado a

500°C con 2h de calentamiento y un tiempo de permanencia a temperatura constante de 1h
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Gréfico 3-15: Isoterma de adsorcion-desorcion del catalizador TiO, 10%Ni calcinado a

500°C con 2h de calentamiento y un tiempo de permanencia a temperatura constante de 1h
|
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Gréfico 3-16: Isoterma de adsorcion-desorcion del catalizador ZrO, 10%Ni calcinado a

500°C con 2h de calentamiento y un tiempo de permanencia a temperatura constante de 1h

Segun la clasificacion de la IUPAC, las isotermas de adsorcion de los
catalizadores de Al,O3 10%Ni, TiO, 10%Ni y ZrO, 10%Ni representan una
isoterma de tipo Il, caracteristica de materiales macroporosos, con un tamafio
de poro >50nm, y una adsorcion en multicapa. La saturacién de la monocapa
se da en el rango de presiones relativas entre 0,2 y 0,4, posterior a estos
valores, se forma la multicapa, se presentaron ciclos de histéresis del tipo H3,
lo que indica que los poros tienen forma de hojas o rajas. Se observd que la
cantidad de gas adsorbido sobre la superficie del catalizador aumenta
gradualmente hasta alcanzar un valor maximo, y de acuerdo a las isotermas
analizadas se evidencio que la capacidad de adsorcion de cada catalizador se

relaciona con su superficie especifica.

1
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CONCLUSIONES

i. Las condiciones de calcinacion que corresponden a la mayor area
superficial especifica de los catalizadores de Al,O3 10%Ni, TiO, 10%Ni y
ZrO, 10%Ni son a 2h en la etapa de calentamiento con una tasa de
4.02°C/min y 1h de permanencia a 500°C; en concordancia con lo anterior,
las condiciones que generaron la menor area superficial especifica son a 1h
en la etapa de calentamiento con una tasa de 9,74°C/min y 2h de
permanencia a 600°C; bajo este contexto, el catalizador que mayor area
presento fue el de TiO, 10%Ni; y el catalizador que menor area presento fue
el de Al,O3 10%Ni.

ii. La temperatura de calcinacién y el tiempo de permanencia a temperatura
constante presentan un comportamiento antagénico, mientras que el tiempo
de calentamiento un comportamiento sinérgico con respecto al area

superficial especifica de los catalizadores estudiados.

iii. Los catalizadores de Al,O3 10%Ni, TiO, 10%Ni y ZrO, 10%Ni presentaron
isotermas de adsorcion de Tipo Il con ciclos de histéresis H3

correspondientes a caracteristicas macroporosas.

1
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RECOMENDACIONES

- Una vez que se ha completado la etapa de secado de un catalizador
(posterior a su sintesis), es imprescindible evitar que este adquiera cierta
humedad de la atmdsfera, lo que podria influir en el andlisis BET, haciendo que
el proceso de degasificacion no sea efectivo, ya que los poros del material
podrian contener una cantidad de agua tal que, el tiempo de degasificacién que
se ha establecido no permita eliminar por completo el agua adsorbida, y no se
obtenga el peso real de la muestra para el posterior proceso de adsorcién, por
lo que es recomendable mantenerlo almacenado en empaques herméticos

dentro de un desecador previo al andlisis.

- Antes de iniciar un proceso de calcinacion se debe calibrar la mufla,
debiéndose también proporcionar los mecanismos adecuados y seguros en el

equipo para el registro de temperatura con el instrumento de calibracion.

- Para la caracterizacion del area superficial especifica BET, se debe tener
precision en el pesaje de la muestra, para evitar altas variaciones en los

resultados de los duplicados con respecto al valor exacto.

1
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ANEXOS

Anexo 1. Parametros utilizados para la preparacion de la solucion de

Niquel 10%
Concentracion de Ni 10g Ni/100ml solucion
Masa Molecular de Ni(NO3),*sH20 290,79 g/gmol
Masa atomica de Ni 58,6934 g/gmol

Cantidad de Ni(NO3),*sH.O para obtener 24,7719 g

10g de Ni en 50ml de solucién

Tabla A-1: Pardmetros utilizados para la preparacion de la solucién de Ni al 10%

Cantidad de Soporte para preparar catalizadores: 12g de Al,Os, TiO,, ZrO,.

Cantidad de solucion de Ni 10% a preparar: 36ml (Al,O3, TiO,, ZrO,)

Se prepararon 50ml de solucion de Niquel en un balén de aforo.

1
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Anexo 2: Datos registrados en la calcinacion del catalizador Al,O3 10%Ni
para la calibracion de la mufla

Etapa Tiempo Temperatura de Temperatura Diferencia
Total (min) termémetro de registrada en lamufla  Porcentual (%)
infrarrojo (°C) (°C)
Calentamiento 0 24,1 24 0,415
20 136,9 126 9,287
40 221,4 209 5,601
60 318,2 302 5,091
80 394,8 391 0,963
100 524 509 2,863
120 601,3 601 0,348
Diferencia porcentual promedio 3,315
Permanencia 140 608,1 606 0,345
160 607,1 605 0,346
180 603,1 601 0,346
Diferencia porcentual promedio 0,346
Enfriamiento 200 463,2 461 0,48
220 383,5 380 0,92
240 346,5 342 1,34
260 296,5 293 1,16
280 260,9 258 1,13
300 233,7 229 2,02
320 172,6 169 2,07
340 144,8 141 2,65
360 129,9 126 3,00
380 117,9 112 5,00
400 104,8 101 3,67
420 93,6 90 3,85
440 83,8 81 3,34
460 75,9 73 3,82
480 67,7 67 1,03
500 47,4 47 0,84
520 45,2 42 7,08
540 38,5 36 6,49
560 32,8 31 5,49
580 28,0 26 7,14
600 25,8 25 3,10
620 254 25 1,57
640 253 24 5,14
660 251 24 4,38
680 25,1 24 4,38
Diferencia porcentual promedio total (%) 3,048

1
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Anexo 3: Datos de calcinaciéon de los catalizadores Al,O3 10%Ni, TiO»
10%Ni y ZrO, 10%Ni calcinados segun los experimentos de la tabla 2-3

600°C 2h calentamiento, 2h permanencia 600°C 1h calentamiento, 2h permanencia
Temperatura (°C)
Ciclo de Calentamiento

Temperatura (°C)
Ciclo de Calentamiento
Tiempo A|203 Ti 0O, Z2rO;

G T R U R
10 52 50 56 0 19 20 20
20 108 100 110 10 103 100 103
30 161 153 156 20 195 197 197
40 213 203 202 30 305 309 310
50 274 255 251 40 396 393 395
60 326 296 323 50 505 500 503
70 383 344 351 60 604 602 602
80 437 396 400 Ciclo de permanencia
90 471 451 447 60 604 602 604
100 519 507 517 70 603 602 603
110 571 563 547 a0 603 00 600
120 6ol 603 600 90 604 604 603
1% C'C'go‘;e perma”%'gga so1 100 604 603 603
120 604 604 604 110 604 603 603
150 605 602 600 120 603 604 604
igg 282 ggg ggg 130 604 603 604
180 e e s 140 603 604 602
190 605 604 603 150 604 602 603
200 604 603 600 160 603 603 602
210 605 602 604 170 604 603 603
220 603 604 606 180 603 604 604
230 604 602 602 Ciclo de enfriamiento
240 604 603 603 180 603 604 604

Ciclo de enfriamiento 190 513 516 510

250 514 512 510 200 456 457 446
260 468 468 465 310 115 315 b
270 432 429 431 920 39 390 389
280 402 403 394 30 362 363 365
290 370 368 370
300 348 346 348 240 334 335 335
310 327 324 326 250 309 310 306
320 304 305 307 260 285 284 285
330 287 287 287 270 263 260 262
340 272 271 272 280 243 243 243
350 257 255 256 290 224 226 223
360 243 242 240 300 207 210 208
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600°C 2h calentamiento, 1h permanencia
Temperatura (°C)

Ciclo de Calentamiento 600°C 1h calentamiento, 1h permanencia
Temperatura (°C)
Tiempo Al>03 TiO, ZrO; Ciclo de Calentamiento
(min) 10%Ni 10%Ni 10%Ni
0 18 24 23 Tiempo Al;O3 TiO; ZrO;
10 78 55 55 (min) 10%Ni 10%Ni 10%Ni
20 126 107 106 0 18 18 18
30 162 153 156 10 106 104 109
40 209 206 208 20 197 196 193
50 259 257 261 30 305 304 306
60 302 303 311 40 397 397 399
50 493 505 502
70 349 374 361 60 604 605 603
80 391 423 413 Ciclo de permanencia
p
90 453 474 464 60 604 605 603
100 509 531 511 70 603 604 604
110 560 558 567 80 604 603 602
120 601 604 601 90 604 604 603
Ciclo de permanencia 100 600 605 603
120 601 604 601 110 604 604 602
130 603 604 602 120 601 603 604
140 606 606 601 Ciclo de enfriamiento
150 600 605 600 120 601 603 604
160 605 605 603 130 511 512 510
170 601 604 600 140 454 455 457
180 601 605 601 150 415 414 416
Ciclo de enfriamiento 160 383 384 384
180 601 605 601 170 356 355 355
180 312 310 314
190 511 500 501
200 261 245 248 190 280 276 278
200 261 249 250
210 415 407 420 210 247 232 227
220 380 375 380 220 233 201 205
230 357 349 356 230 203 186 185
240 342 325 336 240 184 162 170
250 312 304 306
260 293 285 295
270 274 259 276
280 258 242 259
290 243 229 229
300 210 214 202
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500°C 2h calentamiento, 2h permanencia 500°C 1h calentamiento, 2h permanencia
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Ciclo de Calentamiento Ciclo de Calentamiento
Tiempo A|203 Ti Oz Zl'Oz . .

(min) 10%Ni 10%Ni 10%Ni Tiempo Al203 TiO. Zr0;
0 18 20 19 (min) 10%Ni 10%Ni 10%Ni
10 55 57 55 0 19 19 20
20 92 20 92 10 90 90 92
30 137 138 135 20 185 189 184
40 180 180 182 30 258 262 267
50 227 230 229 40 345 350 348
60 264 265 265 50 428 432 429
70 308 309 305 60 '500 501 _ 501
30 350 348 351 Ciclo de permanencia
90 386 386 386 60 500 501 501

100 430 431 432 70 498 500 502
110 465 467 463 80 499 498 500
120 502 503 502 90 500 502 503
Ciclo de permanencia 100 499 500 499
120 501 503 502 110 500 502 500
130 501 502 503 120 498 503 503
140 499 500 502 130 500 502 503
150 500 499 500 140 500 499 500
160 498 503 502 150 501 503 502
170 500 503 499 160 500 499 503
180 502 498 503 170 501 502 500
190 501 502 500 180 501 503 503
200 499 500 502 Ciclo de enfriamiento
210 500 503 500 180 501 503 503
220 500 499 498 190 471 472 469
230 499 500 502 200 440 430 430
240 502 500 503 210 402 386 386
Ciclo de enfriamiento 220 373 357 352
240 502 500 503 230 352 337 336
250 452 450 454 240 327 315 310
260 428 419 429 250 304 290 291
270 391 390 389 260 283 260 263
280 350 352 350 270 254 245 245
290 334 334 330 280 226 226 225
300 308 306 304 290 207 207 209
310 288 280 289 300 190 190 191
320 265 265 265
330 245 246 243
340 224 221 227
350 206 205 203
360 193 190 190
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500°C 2h calentamiento, 1h permanencia 500°C 1h calentamiento, 1h permanencia
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Ciclo de Calentamiento . .
Tiempo AlLOs Ti0, 710, Ciclo de Calentamiento
(min) 10%Ni 10%Ni 10%Ni Tiempo Al;O3 TiO, ZrO;
0 19 20 20 (min) 10%Ni 10%Ni 10%Ni
10 55 57 55 0 19 20 19
20 95 920 92 10 90 94 93
30 136 138 137 20 185 180 187
40 190 189 185 30 268 269 265
50 225 230 227 40 340 350 348
60 256 256 253 50 431 432 429
70 310 309 305 60 502 502 502
80 341 340 339 Ciclo de permanencia
90 387 386 386 60 502 502 501
100 451 441 440 70 500 500 500
110 467 463 467 80 499 502 502
120 502 500 503 90 498 503 499
Ciclo de permanencia 100 500 499 503
130 500 500 500 110 500 500 503
140 498 503 502 120 501 500 502
150 500 499 503 Ciclo de enfriamiento
160 501 500 499 120 501 500 502
170 501 502 502 130 438 440 465
180 502 503 500 140 380 378 386
Ciclo de enfriamiento 150 336 338 337
190 490 489 483 160 298 300 200
200 450 448 450 170 263 261 262
210 428 427 430 180 229 296 224
220 389 372 387 190 205 205 208
230 352 340 350 200 187 190 189
240 336 329 337 210 162 163 160
250 310 305 306 220 139 140 140
260 288 290 283 230 118 116 120
270 263 262 259 240 102 101 102
280 246 246 248
290 229 225 220
300 214 219 199
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Anexo 4: Tasa de calentamiento (dT/dt) para las calcinaciones a 600°C y
500°C con variacion de 1h y 2h en la rampa de calentamiento

600°C/2h 600°C/1h 500°C/ 2h 500°C/ 1h
calentamiento calentamiento calentamiento calentamiento
dT/dt (°C/min)

3,8 8,53 3,63 7,22
5,2 9,17 3,62 9,35
4,7 11,07 4,50 7,98
5,0 8,97 4,75 8,20
5,3 10,52 4,37 8,33
5,4 10,20 3,18 7,12
4,7 4,78
50 3,72
5,0 4,13
5,6 5,13
4,5 2,78
4,1 3,67

dT /dt promedio (°C/min)
4,9 9,74 4,02 8,03

Diferencia Porcentual en valores de temperatura el etapa de
permanencia
600°C 500°C

0,51% 0,16%

Los valores de la presente tabla fueron obtenidos a partir de los datos de temperatura del Anexo
3. Se incluyen en la tabla los valores de la diferencia porcentual de temperatura de la etapa de
permanencia a temperatura constante de 500°C y 600°C.

1
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Anexo 5: Ecuaciones

de A|203 10%NI, T|02 10%Ni Yy ZI’OZ 10%Ni

lineales y exponenciales de
calentamiento y enfriamiento del ciclo de calcinacion de los catalizadores

las etapas de

Ecuacién curva calentamiento

Experimento

Al>,03 10%Ni

TiO2 10%Ni

ZrOz 10%Ni

Calcinacién

a 600°C

2h calentamiento
2h permanencia

y =5,0681x + 13,912

y =4,978x + 4,4725

y =4,9176x + 10,868

1h calentamiento
2h permanencia

y =9,8571x + 8,1429

y = 9,7929x + 9,2143

y =9,8x + 10,286

2h calentamiento
1h permanencia

y =4,817x + 19,978

y =5,0577x + 11,077

y =4,9901x + 11,132

1h calentamiento
1h permanencia

y =9,7571x + 10,143

y=9,8714x + 8

y =9,8107x + 9,9643

Calcinacién

a 500°C

2h calentamiento,
2h permanencia

y = 4,1066x + 16,22

y =4,1049x + 17,088

y =4,1016x + 16,67

1h calentamiento,
2h permanencia

y = 8,1393x + 16,536

y =8,1821x + 17,821

y = 8,1464x + 18,607

2h calentamiento,
1h permanencia

y=4,133x + 16,176

y = 4,1137x + 17,099

y =4,1115x + 15,538

1h calentamiento,
1h permanencia

y =8,1643x + 17,214

y =8,1857x + 18,286

y = 8,15x + 18,786

Ecuacién curva enfriamiento

Experimento

Al2O3 10%Ni

TiO2 10%Ni

ZrO, 10%Ni

Calcinacién

a 600°C

2h calentamiento
2h permanencia

y = 3054,1e %"

y = 3059,3e %07

y = 3020,6e %"

1h calentamiento
2h permanencia

y = 2519,3e 0%

y = 2501,6e 7%

y = 2466,2e "%

2h calentamiento
1h permanencia

y = 2243

y = 2619,1e %%

y = 22227

1h calentamiento
1h permanencia

y = 1716,9¢ "%

y = 2033,9e 7

y = 1997,4e %

Calcinacién

a 500°C

2h calentamiento,
2h permanencia

y = 3800,5¢ "%

y = 3571,3e 0%

y = 3833,3e%%

1h calentamiento,
2h permanencia

y = 1988,9¢ "™

y = 2151,2e %%

y = 2105,2e%

2h calentamiento,
1h permanencia

y = 2205,8e %%

y = 1750,6e %"

y = 2129,8e 0%

1h calentamiento,
1h permanencia

y = 2356,7e "%

y = 2373,6e %

y = 2310,5e 7%

1
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Anexo 6: Resultados del analisis BET por duplicado correspondiente a los
catalizadores de Al,03 10%Ni, TiO, 10%Ni, ZrO, 10%Ni

Area superficial BET (m?/g)

N° Exp Al,O3 10%Ni TiO> 10%Ni ZrO, 10%Ni
X1 X, Xz Prueba Prueba Prueba Prueba Prueba Prueba
(°C) (h) (h) 1 2 1 2 1 2
1 600 2 2 1,631 1,605 8,783 8,339 5,536 5,489
2 600 2 1 1,371 1,410 8,011 8,017 5,307 5,351
3 600 1 2 1,722 1,700 8,865 8,475 6,195 6,183
4 600 1 1 1,340 1,379 8,295 8,176 5,51 5,42
5 500 2 2 1,934 1,822 9,138 9,488 6,074 6,052
6 500 2 1 1,791 1,807 8,946 8,84 5,767 5,672
7 500 1 2 2,156 2,080 9,466 9,559 6,243 6,205
8 500 1 1 1,996 1,757 9,185 9,136 5,92 5,944

X;: Temperatura de calcinacion (°C)
X,: Tiempo de permanencia a temperatura constante (h)
Xs: Tiempo en rampa de calentamiento (h)
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Anexo 7: Evidencias de Reportes de analisis BET

UNIVERSIDAD DE CUENCA o~ .
LABORATORIO DE INGENIERIA DE REACTORES Y CATALISIS i
Q h i
Quantachrome NovaWin ©1994-2013, Quantachrome Instruments v11.03 k Hatias

Analysis Report

Operator: U de Cuenca Date:2017/08/10 Operator: U de Cuenca Date:2017/111/21

Sample ID: Ni10%AI203 Filename: Celda 1.-Al203 10%Ni 500°C_2h_1h.gps

Sample Desc: Catalizador de Ni10%AI203 2h 1h 500 (Prueba 1) Comment: Celda 1

Sample weight: 054789 Sample Volume: 1cc

Outgas Time: 30hrs OutgasTemp: 3000C

Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 2730K

Press. Tolerance:  0.100/0.100 (ads/des) Equil time: 90/90 sec (ads/des) Equil timeout: 2401240 sec (adsldes)

Analysis Time: 286.5 min End of run: 2017/08/10 21:58:54 Instrument: Nova Station A
Cell ID: 0
Analysis Data
Administrative information

Analysis performed on: 2017/08/10

Analysis performed by: U de Cuenca

Comments: Celda 1

Instrument: NOVA Station: A

Instrument version: 0.00

Software version: 1.0

Sample information

Id: Ni10%AI203
Description: Catalizador de Ni10%AI203 2h 1h 500 (Prueba 1)
Weight: 05478 g
Volume: 1cc

Sample preparation information
Outgas time: 30hrs
Outgas temperature: 3000C

Analysis information

Ambient temperature: 295.5K
Thermal delay: 300 sec

Pressure tolerance:

Equilibration time:

0.100/0.100 (ads/des)
90/90 sec (ads/des)

Equilibration timeout:

240/240 sec (ads/des)

Ads

Isotherm : Linear

Volume @ STP (ccig)

Relative Pressure, P/Po

100

1
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UNIVERSIDAD DE CUENCA -
LABORATORIO DE INGENIERIA DE REACTORES Y CATALISIS h >
Quantachrome NovaWin ©1994-2013, Quantachrome Instrumenis v11.03 &%
S
Analysis Report
Operator: U de Cuenca Date:2017/08/10 Operator: U de Cuenca Date:2017/11/21
Sample ID: Ni10%AI203 Filename: Celda 1.-Al203 10%Ni 500°C_2h_1h.gps
Isotherm
Relative Volume @ STP Relative Volume @ STP Relative Volume @ STP
Pressure Pressure Pressure
[ccig] [ecig] [ec/g]
5.36750e-02 0.4242 5.77704e-01 1.0493 7.01118e-01 1.3990
8.29220e-02 0.4543 6.29413e-01 1.1401 6.52853e-01 1.2813
1.10333e-01 0.4783 6.81244e-01 1.2309 6.01107e-01 11783
1.41575e-01 0.5060 7.30825e-01 1.3625 5.38869e-01 1.0622
1.68676e-01 05328 7.78977e-01 1.5267 5.01436e-01 1.0016
1.92869e-01 05530 8.29067e-01 1.7582 4.53999-01 0.9225
2.16554e-01 0.5841 8.73360e-01 2.1570 4.00155e-01 0.8334
2.43533e-01 06148 9.11509e-01 29844 3.51523e-01 0.7678
2.70710e-01 0.6467 9.48180e-01 3.9620 2.89087e-01 0.6699
2.95185e-01 06773 9.55557e-01 4.1751 2.46827e-01 0.6130
3.22380e-01 07112 9.53948e-01 41399 2.01065e-01 0.5452
3.76366e-01 07796 8.95935e-01 34311 1.54326e-01 0.4875
4.26447e-01 0.8363 8.46955e-01 2.5950 1.04556e-01 0.4207
4.78390e-01 09129 7.94965e-01 18767 5.13510e-02 0.3494
5.28330e-01 09844 7.52949%e-01 16125
MBET summary
Slope = 1583.841
Intercept = 3.166e+01
Correlation coefficient, r = 0999155
C constant= 51.029
Surface Area = 2156 m2g
Multi-Point BET.
Relative Volume @ STP 11[W((PolP)-1)] Relative Volume @ STP 11[W((PolP)-1)]
Pressure Pressure
[P/Po] [cclg] [P/Po] [cclg]
5.36750e-02 0.4242 1.0699e+02 2.16554e-01 0.5841 3.7863e+02
8.29220e-02 0.4543 1.5925e+02 2.43533e-01 06148 4.1897e+02
1.10333e-01 04783 2.0744e+02 2.70710e-01 0.6467 4.5927e+02
1.41575e-01 0.5080 2.6079e+02 2.95185e-01 06773 4.9477e+02
1.68676e-01 0.5328 3.0471e+02 3.22380e-01 07112 5.3521e+02
1.92869e-01 0.5530 3.4575e+02
Analysis Report
Operator: U de Cuenca Date:2017/08/10 Operator: U de Cuenca Date:2017/11/21
Sample ID: Ni10%AIR03 Filename: Celda 1.-Al203 10%Ni 500°C_2h_1h.gps

Multi-Point BET Plot

5600000

4400000 -

3200000

14 [W(Po/P) - 1))

200.0000

80.0000

0.000e+00 1.600e-01 2.800e-01

Relative Pressure, P/Po
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UINIVER SIDAD DE CLENCA

LABORATORID DE INGENIERLL DE REACTORES Y CATALISS 7 rm“m_";ﬁ'-:
CuEntzchnome Moeaivin 01994-2013, Cuantschnome irstnements ol 103 \I
Anaysis Report
Oipsrator: U da Cuenca Deate: 2MT7H024 Operator: U de Cuenca Date: 2H7H121
Samipds 1D Cal THOZ N0 Fllsnams: Calda 1.-TIDZNNPE_(J)_(9.466) 005
Samipls Desc: Cataltzador de NHIPETIOZ_2_1h_S00PC (Prueta 1) Comment: Caida 1
Samipda walght: L5266 g Samipds Vo 1co
Outgas Time: 30 hrs OutgasTamp: 3000 C
Analysis a5 NRrogen Bath Temip: 70K
Prass Tolsrancs: Q1000100 (adsides) Equil thma: 909 ses (adsides) Equil Himsso: O] sac (adsides)
Analysls Thme: 1760 min End of rumn: DNTHO24 1710224 Instrumesnt: Nog SEtion A
Calll ID: a
Analysis Data
Administrative information

Aralysls performed o 2017024

Anziysks perimmed by U de Cuenca

Comments: Caddz 1

mEiTument NOVA Satlo A

FEEANUTMENT VErEhon 000

Sofware verskon 110

Sample information

i Cat TH22 MR

Description Catzlizadar de MNPETIOZ_2n_1n_SO0PC (Prosha 1)

Walgnt {15266 g

Walume 1ce

Sample preparation information
GJ’.-;&E- ime: 30hrs
GJ’.-;-BS RempEratune 3ac
Analysis information

Aminlen lemperaiune S K

Tremal delzy 0 sec

Pressune lerance: 10.100:0.100 (ads/des)

Equiliaration fime 9090 sec (adsides)

Equillinratian tmeout 2407240 seo (adsides)

Isotherm : Linear

o
T | —
Ads Des

= 200 T

B

(-]

=

-

= Jp—

000

Rl Prassure, PIPo
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UNNER $IDWD DE CUENCA

LABDRATORNIY DE INGENIERLA DE REACTORES ¥ CATALISS ¥ ;'JJant-r-m;l:n
uEntachnome Moavin O1994-2013, Cuantachrome instnements vi1.03 b oo EEE|
Anahysls Report
Dperator: U de Cuenca Db 20170724 Opsrarbor: U de Cuenca Deate: 20174121
Sampds 1D O3 TIO2 NHT% Flsnams: Celda 1.-TIOZNH0%_(J)_{9.465).005
Isotherm
Fistativa Volums i TP Fistativa Volums @ TP Foslative Volums @ TP
PraEsuns PraEsuns Pressurs
[=='g] [==ig] [==ig]
S.3E180e02 STITIe-M 437459 TO410E-M S5809
a3 1002 B.25051e-M 4 5555 G54545e-01 1604
1126538 B75131e-M 42190 59120001 45555
13825501 T 23500201 S2aT0 5251401 14413
16372101 TEEE5e-0 S04TETe-01 41616
18887601 a.1358de-0 L&, ATy
2 16060e-01 85824801 71943 4 0417901 33827
24071301 90048301 83525 3.54656e-01 31389
252ase- S 45TERe-M 106675 F04112e-1 29103
2adae-0 95165801 109529 25480201 26799
31422 Te- S4ER05e- 1090038 188545201 23T
el == | B97354e-M 4418 152864 22104
4 Z5degaa B48083a-M T2 10435820 15880
4 TEazse Ta41Te-m E5E00 SER40e02 17385
S2EE1e- T4 L ey
MBET summary
Sops = 5445
intsrcapt = 3.4102+00
Coomrsdation costhiclent. r = ==t
C constant= 107 88T
Swirfacs Area = 9455 Mg
Multi-Point BET
Relattve Volums & STP 11 [ VW{[PodP) - 1} ] Relative iolumea @ 5TP 11 [ VW{PoP) - 1} ]
Prassuns Pressuns
[FiPa] [FiFao] [o=g]
5365160202 2 25E5e+HI 21606001 Z2E914 819542401
31002 341282+ 24071320 Tz QlETTe+
1126582 4 4Tade+ 2EXaEe e QB2+
13825850 S40782+1 290421 29E3 109262 +02
16372124 B3 1952+ 42T 208TE 1.1835a+02
18888 T221e+
Anatysts Report
Onperator: U gde Cuenca Date:- 201 THO2e Operator: U gde Cuenca Date: 20171121
Samipls 10 Cat TIOZ MHPS Fllsmame - Caida 1-TIOFNHT_(J)_{S.455) qps
Multi-Point BET Plot
| - | -

11Ul F) - 1]

Relative Fressare, PiPo
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UNNERSIDAD DE CUENCA

LABORATORID DE INGENIERIA DE REACTORES Y CATALISS f ',_m"t_mgl'm'-.
Cummtachrome Maahivin £1994-2013, Cuantachnome Instnuments vi1.03 o femr oo 4
Ancatysls Raport
Oiperator: U de Cuenca Date: 2H7H1AD Oiparator: W de Cuenca Deate: 2017H1:21
Samipds ID: C ZrO2NHE Fllanams: Zr02 1RGN (T} (243} qps
Samipls Dase: Catlzador de MHPEZIO2 M 1h S00PC_ (Prusta 1) Comment: Calda 1
Samipls welght: 055 g Samiple \odume: oo
Ourbgas Tima: 30 hrs Ourbgas Temp: 3000 C©
Lunabysls gas: MIRrogpEn Bath Temip: ITEO K
Press. Todsrance: 01000100 (3dsides) Exquill times: 9090 sec (adsides) Equil timesput: 240/240  mec (adsides)
Anatysls Thmes: 167 min End of run: 2HTHAND 151205 Instrumsnt: Mo Stfkn A
Call 1D Q
Analysis Data
Administrative information
AnElysts pertarmed o 27D
Analysls perfarmed by U de Cusnca
Cormments Cekiz
FEsATUmEnt MOWA Statlom A
nstnument vershon 209
Sofwarne verskon 110
Sample information
i Ot ZroeN
Desrigion Catalizacor o2 MNISZr0zZ_2n_1n_S0PC_ (Proema 1)
Welkght 0559 g
Vialdme 108
Sample preparation information
C’J’.—;&E-'.l"I'E 3.0hrs
CURgEs lemperaine INac
Analysis information
Arminlent femperatung Y
Tramel oeiy 300 580
Pressure lerance 10.10050.100 {acls.\:lss:
Exqulliaration fime S8 sec (adsides)
Exqullibration fmeout 240240 ser {adsides)
Isotherm : Linear
Fae —
) | -
Ans Cas
00 ]
=1 —
(-] 420 — |
= ]
E —
b= —
> —
180 ]
(e} [ <] 0D
Fomlative Prassune [PiPo
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LNVER 3I0WD DE CLENCA
LABDRATORID DE INGENIERLA DE REACTORES ¥ CATALIZIS
aEmachnome Mo ©1954-2013, Cuantachnome Instnements vi1.03

[, AT
[ QJant!\r:w_cim:'
T e

Anaijeis
Oipsrator: U de Cuenca Date: 20171140 Dparator: U de Cuenca Date: 2017H 121
Sampds 1D Call ZnD2NH D% Fllanames: Zro2 0N _(5243) a5
Isotherm
Retative olums & STP Foslativa Wolums i TP Fostativa Wolums & TP
Pressuns Pressurs Prassuns
[==g] [ooig] [o=g]
4 B2510e-02 12413 STEEEEe- 28099 386516
TEE2EdeI2 1.3556 EEEE2e-0 24 25N
1.07aE5a-01 14509 E.T4547e-01 J2FEI R0
13751421 15401 T 242551 AU5535 ERE ]
165165201 16184 TorE2e- 321 25561
18219501 16258 2125801 44330 2T
Z148587e-01 1.7554 6603801 505865 23213
2 4350501 18363 2.05905e-01 61090 21606
ZEade- 18108 24550401 BAETE JEte-M 2zE
29114501 19671 95052001 S.5544 2497850 18552
3155142 20332 Q4TS a2 2024Ee-M 1.7084
27445 e 2188 B04305e-0 EEE2 1406730 15110
4 282T2e-1 23S 4545501 a4 1023700 1.3858
4 Toda5e-01 24T 05801 45557 S.16550e-02 11911
5. 35500e-01 26358 T 4da21e-01 4 7781
MBET summary
Slops = 551230
intercapt = 6_S62e+00
Comsiztion costhiclent, r= ===k
C constant= 85008
Surfacs Arsa = E243 Mg
Multi-Point BET
Ralativa Volume @ $TP 11 [ VW[PoiP) - 1} ] Ralativa Volume @ TP 11 [ VW[PoiP) - 1) ]
Pressuns Pressuns
[PPo] [=cig] [PPo] [=xig]
12413 ZiTree+ 214887 17554 1.2455a+02
1.3596 5.03592+01 2 4350501 18363 1.4010e+02
14509 BET242+01 2 Fada6e-01 19106 15444402
1.54M S.28302+1 2911452 19671 1.6705a+02
16516601 16184 2.7811e+M 31551421 20352 1.8148a4+02
18218501 18258 1.1225a+02
Anahysis Report
Operator: U de Cuenca Dabe: 20174140 [+ : U de Cuenca Datbe: 201711521
samipls 10 C3NZro2NN% Filsnams: Zr02 10%ENI_(T)_(6243).a05

Multi-Point BET Plot

g
g

TPl Py 1]

400 Q000

Relatiue Prassune. PAPO
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Anexo 8: Andlisis Estadistico de Datos
Ajuste de los datos a un modelo de Primer Orden

Se utilizaron los resultados del area superficial especifica de los catalizadores
de Al,O3 10%Ni, TiO, 10%Ni y ZrO, 10%Ni correspondientes a los
experimentos del disefio factorial completo (con 2 repeticiones: yi, Yy») incluidas
6 réplicas al centro (puntos centrales: ci, C, C3), para realizar el ajuste de los
datos a un modelo de primer orden, y verificar la influencia o significancia de
las variables del proceso de calcinacién sobre el area superficial especifica de

cada catalizador.

EXp X1 X2 X3 X1X2  X1X3  XoX3  X1XoX3 Y1 Yo

(m?g) (m*g)
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1,996 1,757
2 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1,340 1,379
3 -1 1 -1 -1 1 -1 1 1,791 1,807
4 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1,371 1,410
5 -1 -1 1 1 -1 -1 1 2,156 2,080
6 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1,722 1,700
7 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1,934 1,822
8 1 1 1 1 1 1 1 1,631 1,605
C: 0 0 0 0 0 0 0 1,508 1,553
C: 0 0 0 0 0 0 0 1,563 1491
Cs 0 0 0 0 0 0 0 1,339 1,392

Tabla A-2: Matriz experimental del disefio factorial 2k completa con resultados del area

superficial especifica (m?/g) del catalizador de Al,O3 10%Ni

1
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EXp X1 X2 Xz XiXa XXz XoXz  X1XoX3 Y1 Yo
(m*g) (m*qg)
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 9,185 9,136
2 1 -1 -1 -1 -1 1 1 8,295 8,176
3 11 -1 -1 1 -1 1 8,946 8,84
4 1 1 -1 1 -1 -1 -1 8,011 8,017
5 -1 -1 1 1 -1 -1 1 9,466 9,559
6 1 -1 1 -1 1 -1 -1 8,865 8,475
7 101 1 -1 -1 1 -1 9,138 9,488
8 1 1 1 1 1 1 1 8,783 8,339
C1 0O 0 O 0 0 0 0 8,928 8,691
C» 0O 0 O 0 0 0 0 8,943 8,646
C3 0O 0 O 0 0 0 0 8,722 8,484

Tabla A-3: Matriz experimental del disefio factorial 2k completa con resultados del area

superficial especifica (m2/g) del catalizador de TiO, 10%Ni

EXp X1 Xz Xz XXz XXz XoXzg  X1XoX3 Y1 Y2
(m*g)  (m?/g)
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 592 5,944
2 1 -1 -1 -1 -1 1 1 5,51 5,42
3 1 1 41 -1 1 -1 1 5767 5,672
4 1 1 - 1 -1 -1 -1 5307 5,351
5 -1 -1 1 1 -1 -1 1 6,243 6,205
6 1 -1 1 -1 1 -1 -1 6,195 6,183
7 -1 1 1 -1 -1 1 -1 6,074 6,052
8 1 1 1 1 1 1 1 5536 5,489
cc 0 0 O 0 0 0 0 5585 5767
cc 0 0 O 0 0 0 0 5742 6,077
cs 0 0 O 0 0 0 0 5742 5526

Tabla A-4: Matriz experimental del disefio factorial 2k completa con resultados del area

superficial especifica (m?/g) del catalizador de ZrO, 10%Ni

Debemos recordar que, de acuerdo a la tabla 2-3 (matriz experimental) la
variable x; es la temperatura de calcinacion, x, el tiempo de permanencia a

temperatura constante y x3 el tiempo en rampa de calentamiento.

1
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El modelo de primer orden planteado en funcion de la ecuacién (4) es:

Y= Bo+ B1x1 + Baxy + Bsxs + P12X1 X2 + Br3xy X3+ Pa3Xz X3

+ Bi23 X1 X2X3

()

El modelo esta conformado por 7 variables independientes o efectos de interés
(fuentes de variacion) denotados por Xi, Xz, X3, XiXz, X1X3, X2X3, X1X2X3, Y 8

paradmetros o coeficientes denotados por 3.

Anélisis de Varianza ANOVA

Para determinar si el modelo de primer orden es el adecuado, se realiz6 un
ANOVA (analisis de varianza) para los datos de area superficial especifica de
cada catalizador de acuerdo a las tablas 3-4, 3-5 y 3-6; este analisis
comprende la determinacion de la suma de cuadrados, cuadrados medios, los

grados de libertad de cada efecto y el valor del estadistico Fo.

Para determinar la significancia de las variables independientes (efectos), se

plantearon las siguientes pruebas de hipétesis sobre el modelo:

Hipodtesis Nula: indica que los coeficientes no son significativos cuando:

Hy: py=B,=-=0 (6)

Hipotesis afirmativa: indica que los coeficientes son significativos cuando:

Hy: Bi # B; @)

Se rechaza la hipotesis nula si se cumple la condicién: Fy, > F..;:, Y Se
confirma que los coeficientes son significativos. Las pruebas de hipétesis se

realizaron a partir del estadistico Fq calculado para cada fuente de variacion y
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comparado con Fi= 4,60 (valor obtenido con 0,05 grados de significancia de

acuerdo a tablas).

Las tablas A-5, A-6, A-7 muestran los resultados del ANOVA realizado para

cada catalizador.

ANOVA
Fuente de SC GL CM Estadistico FCRIT Significancia
variacion Fo
Xy 0,634 1 0,634 26,006 4,60 Sl
Xz 0,036 1 0,036 1,477 4,60 NO
X3 0,202 1 0,202 8,297 4,60 Sl
X1 X5 0,016 1 0,016 0,669 4,60 NO
X1X3 0,017 1 0,017 0,685 4,60 NO
XoX3 0,021 1 0,021 0,842 4,60 NO
X1X2X3 0,000 1 0,000 0,015 4,60 NO
ERROR 0,341 14 0,024
TOTAL 1,268 21 0,060

REGRESION 0,926 7 0,132

Tabla A-5: ANOVA para el area superficial especifica del catalizador de Al,O3 10%Ni

ANOVA
Fuente de SC GL CM Estadistico FCRIT Significancia
variacion Fo
X1 2,887 1 2,887 95,571 4,60 Sl
Xz 0,159 1 0,159 5,263 4,60 Sl
X3 0,769 1 0,769 25,443 4,60 Sl
X1X2 0,005 1 0,005 0,154 4,60 NO
X1X3 0,011 1 0,011 0,363 4,60 NO
XX3 0,008 1 0,008 0,270 4,60 NO
X1X2X3 0,000 1 0,000 0,016 4,60 NO

ERROR 0,423 14 0,030
TOTAL 4,262 21 0,203
REGRESION 3,839 7 0,548

Tabla A-6: ANOVA para el area superficial especifica del catalizador de TiO, 10%Ni

1
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ANOVA
Fuente de SC GL CM Estadistico FCRIT Significancia
variacion Fo
X1 0521 1 0,521 34,025 4,60 Sl
Xz 0,352 1 0,352 22,984 4,60 Sl
X3 0595 1 0,595 38,904 4,60 Sl
XXz 0,048 1 0,048 3,149 4,60 NO
X1X3 0,018 1 0,018 1,209 4,60 NO
X2X3 0,060 1 0,060 3,907 4,60 NO
X1X2X3 0,088 1 0,088 5,727 4,60 Sl
ERROR 0,214 14 0,015
TOTAL 1,896 21 0,090
REGRESION 1,681 7 0,240

Tabla A-7: ANOVA para el area superficial especifica del catalizador de ZrO, 10%Ni

De acuerdo a la tabla A-5, en el ANOVA catalizador de Al,O3 10%Ni, podemos
apreciar que las variables con efectos significativos sobre el area superficial
especifica del catalizador son la temperatura de calcinacién (x;) y el tiempo en
rampa de calentamiento (x3); la variable tiempo de permanencia a temperatura

constante (xy), y la interaccién entre variables tienen efectos no significativos.

De acuerdo a la tabla A-6, en el ANOVA del catalizador de TiO, 10%Ni, se
presentan efectos significativos sobre el area superficial la temperatura de
calcinacion (x;), el tiempo de permanencia (x;) y el tiempo en rampa de

calentamiento (x3);

De acuerdo a la tabla A-7, en el ANOVA del catalizador de ZrO, 10%Ni,
presentan efectos significativos sobre el area superficial la temperatura de
calcinacion (x;), el tiempo de permanencia (xp) y el tiempo en rampa de
calentamiento (x3) y la interaccion entre estas tres variables (X1x2X3); las demas

interacciones entre variables no presentan efectos significativos.

1
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Determinacion del mejor ANOVA y falta de Ajuste

Se realizd un mejor ANOVA (depurado), descartando los efectos no
significativos para verificar los efectos significativos, para ello se utilizaron las
mismas pruebas de hipotesis (5) y (6) en el andlisis de las variables
independientes; también se determiné la falta de ajuste del modelo para cada

catalizador, tal y como indican las tablas A-5, A-6 Y A-7.

Para determinar la falta de ajuste, se realizaron las siguientes pruebas de
hipotesis (Gutiérrez & Salazar, 2008):

Hipotesis Nula:

Hy: Elmodelo se ajusta adecuadamente a los datos (8)

Hipotesis afirmativa:

H,: Elmodelo no se justa en forma satisfactoria )

Se rechaza la hipoétesis nula si se cumple la condicién: Fy > F.i, Y S€
confirma que la falta de ajuste es significativa. Las pruebas de hipétesis se
realizaron a partir del estadistico Fo calculado y comparado con Fci= 4,41

(valor obtenido con 0,05 grados de significancia de acuerdo a tablas).

En la tabla A-8, se presentan los valores de los estimadores () cuyas variables
tuvieron significancia dentro del modelo de primer orden para los catalizadores
de TiO, 10%Ni y ZrO, 10%Ni. Los valores obtenidos se utilizaron para generar

el modelo de regresion planteado (ec 5).

Catalizador Bo B1 B2 B3
TiO, 10%Ni 8,779 -0,425 -0,100 0,219
ZrO, 10%Ni 5,787 -0,180 -0,148 0,193

1
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Tabla A-8: Estimadores determinados para el modelo de primer orden de los catalizadores
TiO, 10%Ni y ZrO, 10%Ni

El modelo de regresion de primer orden que se obtuvo fue:
Catalizador de TiO, 10%Ni

y = 8,779 — 0,425x; — 0,100x, + 0,219x3 (10)

Catalizador de ZrO, 10%Ni

y= 5787-0,180x,; — 0,1480x; + 0,193x3 (11)

1
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