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RESUMEN

En la presente investigacién se sintetizaron catalizadores modificados, con la incorporacion de
los metales niquel y zinc, a partir de sales hexahidratadas de Ni(NO3), y Zn(NO3), . El catalizador
monometalico se sintetizd por el método de impregnacion de Ni y el catalizador bimetalico por
co-impregnacion de Ni-Zn. El soporte catalitico empleado fue la y-alimina con una composicion
de aluminio-oxigeno y una estructura cristalina amorfa. Para llevar a cabo la sintesis del
catalizador monometélico (Ni/Al.O3) primero se realizé una calcinacion del soporte, luego en un
rotavapor se afiadié la y-alumina calcinada con NH,NO5 durante una hora. Al producto obtenido
se agrego Ni(NO3), para impregnar el Ni, proceso que se realizé en el mismo rotavapor. Por otro
lado, para el catalizador bimetalico (Ni-Zn/Al.Os3), el proceso fue el mismo, con la diferencia de
que se realizé una co-impregnacion agregando primero la solucién de Ni(NOs), en el rotavapor
durante una hora. Posteriormente, se afiadio la solucion de Zn(NO;), para impregnar el Zn. Los
solidos resultantes de ambos procesos fueron filtrados al vacio, se dejaron secar y se calcinaron.
Finalmente, al producto obtenido fue caracterizado por las técnicas, FTIR, BET, SEM, TGA, TPR
y TPD, utilizadas para analizar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores sintetizados
determinando asi la eficiencia de estos. Con el analisis de las caracterizaciones se concluy6 que
se obtuvo mejores resultados en el catalizador monometélico. No obstante, tanto el catalizador

monometalico como el bimetélico son eficientes en cuanto a actividad catalitica se refiere.

Palabras  clave:  <CATALIZADOR>, <I-ALUMINA>, ~ <MONOMETALICO>,
<BIMETALICO>, <IMPREGNACION>, <PIROLISIS CATALITICA>.

0011-DBRA-UPT-2024
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ABSTRACT

In the present research, modified catalysts, with the incorporation of the metals nickel and zinc,
were synthesized from hexahydrate salts of Ni(NO3), and Zn(NO3), . The Ni impregnation method
synthesized the monometallic and bimetallic catalyst by Ni-Zn co-impregnation. The catalytic
support was y-alumina with an aluminum-oxygen composition and an amorphous crystal
structure. To synthesize the monometallic catalyst (Ni/Al-Os), the support was first calcined, and
then the y-alumina calcined with NHsNO3z was added in a rotary vapor for one hour. Ni(NO5), was
added to the product obtained to impregnate the Ni, a process carried out in the same rotary
steamer. On the other hand, for the bimetallic catalyst (Ni-Zn/Al,QOs), the process was the same,
with the difference that a co-impregnation was performed by first adding the Ni(NO;), solution to
the rotary vapor for one hour. Subsequently, Zn(NO5), solution is added to impregnate the Zn.
The solids resulting from both processes were vacuum filtered, allowed to dry, and calcined.
Finally, the product obtained was characterized by the techniques FTIR, BET, SEM, TGA, TPR,
and TPD, which were used to analyze the physicochemical properties of the synthesized catalysts,
thus determining their efficiency. The analysis of the characterizations concluded that better
results were obtained with the monometallic catalyst. However, both monometallic and bimetallic
catalysts are efficient in catalytic activity.

Keywords: <CATALYST>, <I-ALUMINA>, <MONOMETALLIC>, <BIMETALLIC>,
<IMPREGNATION>, <CATALYTIC PYRO>.

Lic. Edison Renato Ruiz L6pez
Cl: 0603957044
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INTRODUCCION

Los catalizadores son sustancias Utiles en diversos campos, tales como; la industria alimenticia,
automotriz, farmacéutica, medicinal, quimica, entre otros. Esencialmente nos enfocaremos en la
importancia de los catalizadores en la industria quimica especificamente en el tema de su
aplicacion en la pirdlisis de plasticos, con el propdsito de mejorar su proceso y la selectividad en
la composicion de los hidrocarburos liquidos resultantes. Entre los catalizadores més utilizados
se pueden encontrar sélidos porosos como; la alimina, la silica y materiales mesoporosos como
la zeolita. Asimismo, existen varias formas de fabricacion de dichos catalizadores, entre los cuales
podemos mencionar los métodos; sol-gel, pechini, autocombustion, hidrotermal, combustién con

urea, impregnacion por mojado convencional e intercambio idnico (Morén, 2021).

En la presente investigacion nos enfocaremos en los catalizadores soportados en alimina y
sintetizados por los métodos de impregnacion y co-impregnacién. Esto debido, a que la alimina
posee una alta estabilidad térmica, resistencia quimica y superficie porosa. Su capacidad para
soportar temperaturas elevadas sin descomponerse la hace ideal para reacciones cataliticas a altas
temperaturas. Su estructura porosa proporciona una gran area superficial que aumenta la
adsorcion de reactantes y, por lo tanto, la eficacia catalitica al brindar mas sitios activos (Di Prinzio

& Lee, 2008).

El primer polimero sintético o comercialmente denominado plastico se origind como resultado de
un concurso realizado en 1860 en los Estados Unidos, cuando se ofrecieron 10.000 délares a quien
produjera un sustituto del marfil para la fabricacion de bolas de billar, dicho concurso lo gané
John Hyatt, quien invent6 un tipo de plastico al que llamé celuloide (Flores, 2009, p.52). ES en este
punto donde se asentaron las bases para el desarrollo de nuevos y mejorados polimeros sintéticos,
hasta llegar al polietileno sintetizado en 1953 por el aleméan Karl Ziegler y al polipropileno
desarrollado un afio mas tarde por el italiano Giulio Natta, que son los dos plasticos mas utilizados

en la actualidad (Garcia, 2009, p.77).

Pues bien, desde una perspectiva general se puede decir que la aparicién de los plasticos a
significado una gran evolucién para el mundo, ya que este material se ha visto inmerso en todos
los campos existentes, esto debido a sus maltiples caracteristicas, entre las cuales se destacan; su
versatilidad, resistencia a ciertas condiciones y principalmente a su bajo costo, lo que ha hecho
que este material sea considerado como irremplazable. Sin embargo, la creciente demanda por
parte de una sociedad cada vez mas consumista ha hecho que este "beneficioso material” sea
responsable en gran parte de los residuos contaminantes que se acumulan en el planeta, puesto

que su problemaética se basa principalmente en dos cuestiones: su lenta degradacion y la



composicién guimica de la que estan fabricados. Y es que, segun datos aportados por la Fundacion

Aguae: una bolsa de plastico tarda en degradarse 150 afios y una botella mas de 1.000 afios.

La Organizacion Mundial de las Naciones Unidas (ONU) menciona que en el mundo se generan
alrededor de 300 millones de toneladas de residuos plasticos anualmente y dentro de esta cifra se
encuentra que al menos 13 millones de toneladas de residuos plasticos son arrojados a los océanos,

factor critico que afecta la biodiversidad, la economia y salud de las personas y otros seres vivos
(Academia Mexicana de Ciencias, 2022, p.9).

Es bajo este contexto y sumado al aumento del precio de algunos combustibles, que surge la
necesidad de abrir paso hacia el estudio e implementacién de nuevos métodos para reciclar
guimicamente los polimeros sintéticos, y en este camino se encuentra la pirélisis como un método
para dar solucién a las dificultades anteriormente descritas, dicho proceso quimico puede darse
de dos maneras: la pirdlisis térmica, la cual requiere de elevadas temperaturas y la catalitica, en
la que se emplean catalizadores. Cabe recalcar que este proceso ya sea térmico o catalitico, a mas
de ser de ayuda para reciclar los desechos plasticos, también contribuye a producir productos de
mayor valor agregado, que sirven como fuentes de combustibles. Sin embargo, a pesar de que
ambos procedimientos dan origen a un producto ya utilizable, no es recomendable la aplicacion
de la pirdlisis térmica, esto debido a su alto consumo energético y la variada distribucion de
productos que se obtiene (Hernandez, 2007, p.38-42).

Es por ello que en el presente trabajo de titulacion se busca estudiar el proceso de pir6lisis
catalitica como la opcién mas viable dentro del reciclaje quimico, esto debido a que permite
mayor selectividad en los productos de degradacion, utilizando los catalizadores monometalicos
y bimetalicos que se sintetizaran mediante un proceso de impregnacion y co-impregnacion,
respectivamente, de metales en el soporte de la y-alimina, mismos que seran capaces de disminuir
la cantidad de energia de activacion requerida por el proceso, y a la vez son capaces de realizar
reacciones de craqueo y de deshidrogenacion. Asi también es importante mencionar que esta
tecnologia ambiental se puede llevar a cabo con o sin la presencia de un catalizador, no obstante,
el uso de diferentes tipos de catalizadores ha mejorado el proceso de pirélisis de los residuos

plasticos y la eficiencia del proceso.

Para comprobar la eficacia de los catalizadores a sintetizar se realizara un analisis de los mismos,
mediante técnicas como: SEM, FTIR, TGA, BET, TPR y TPD, en donde nos centraremos
preferentemente en el analisis termogravimétrico para determinar el porcentaje de pérdida de
peso, los cambios de energia y la cantidad de calor involucrados en las diferentes reacciones de
descomposicién con el fin de disminuir la energia de activacion y con ello aumentar su velocidad

de reaccion.



CAPITULO |

1. PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1. Planteamiento del problema

Muchos de los materiales que utilizamos y desechamos de manera cotidiana son plasticos,
pertenecientes a la clase de los polimeros sintéticos. Las excelentes propiedades que presentan
junto con su bajo precio hacen que muestren un vertiginoso desarrollo, encontrando varias
aplicaciones en distintas ramas que van desde la ciencia hasta las mas comunes como en nuestra
vida diaria. El polietilenterftalato mas conocido como PET es uno de los materiales plasticos que
se ocupa para envasado por lo que ha sido de gran utilidad para distintas practicas. Debido a esta
disipacién, su uso se ha disparado de manera exponencial, generando un nimero considerable de
desechos post consumo, los cuales a pesar de no causar dafios al medio ambiente, incrementan
notablemente la fraccion de residuos solidos urbanos, ademas de que, a los aditivos del plastico y
botellas PET por ser de la familia de los ftalatos se les atribuye problemas de fertilidad en hombres

y mujeres, asma, cancer, abortos, hiperactividad corporal, entre otros (Luque, 2019, p.277).

Hoy en dia se manejan distintos métodos, en los que se pueden reciclar o reutilizar los plasticos
como son: el reciclaje mecéanico, quimico y la recuperacién de energia. El primero consiste en
fundir los desechos plasticos los mismos que son mezclados con polimeros virgenes para ser
procesados en agregado para generar un nuevo producto plastico, este método presenta una
desventaja y es que a medida que el plastico es procesado nuevamente, va perdiendo propiedades
fisicas, lo que reduce su calidad. En cuanto a la recuperacion de la energia es esencialmente la
utilizacion de los desechos plasticos como combustible, aprovechando su poder calorifico a través
de la combustidn, la desventaja de este método es que se producen compuestos contaminantes
que al ser liberados a la atmésfera resultan dafiinos para la salud. Otra opcién de reciclaje es el
guimico, o también llamado reciclaje terciario, en este camino el polimero es dividido en
moléculas de menor tamafio para que luego mediante otras reacciones forme hidrocarburos de
gran valor agregado, que pueden ser utilizados como productos quimicos y/o combustibles, dentro
de este proceso se encuentra la pirélisis que consiste en la degradacion térmica de los desechos
en ausencia de oxigeno, o en atmdsferas donde su concentracion es reducida, siendo aplicable

para mezclas de plésticos sin mayores tratamientos (Hernandez, 2007, p.35-40).

El problema de este método es su alto consumo energético para lograr las condiciones de
operacion y también la variada distribucion de productos que se obtiene, no centrando su
produccion en aquellos de mayor valor agregado. Es por tal motivo que se ha desarrollado la

pirdlisis catalitica, que permite mayor selectividad en los productos de degradacion y ademas
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disminuye la temperatura necesaria para que ocurra la reaccion. Por lo tanto, el desarrollo de
catalizadores para el proceso de pir6lisis ha sido de gran interés durante el Gltimo tiempo para
disminuir la cantidad de energia requerida por el proceso, mejorando las caracteristicas y ademas
obtener productos de menor peso molecular que puedan ser utilizados como combustibles 0 como

materia prima de otros procesos (Poblete, 2013, p.3-15).

1.2. Limitaciones y delimitaciones

En el desarrollo de esta investigacion, un condicionante fue la cantidad de soporte catalitico la y-
Al,O3, cuyo precio es un poco elevado, de igual manera las caracterizaciones fisicoquimicas
llevadas a cabo en laboratorios ajenos a la institucion, lo cual significo una inversién adicional.
Es esencial, tener en cuenta que, durante la sintesis de los catalizadores modificados, mas
especificamente en el proceso de la Gltima calcinacion se debe observar atentamente el proceso
para evitar la combustién y contaminacion del producto. Asi también, otro limitante importante
durante este estudio es la carencia de informacién, ya que no se han realizado muchas
investigaciones sobre sintesis de catalizadores soportados de Ni y Zn en alimina. En cuanto a las
delimitaciones podemos mencionar que en relacién con este andlisis estaba confinado por el tipo

de soporte catalitico, los metales a impregnar y la aplicacion a la cual va dirigida.

1.3.Problema general de investigacion

¢ Se podra sintetizar catalizadores monometalicos de Ni y bimetalicos de Ni-Zn, por el método de
impregnacion y co-impregnacion usando como soporte catalitico la y-alimina, para su uso en

pir6lisis de polimeros sintéticos?

1.4.Problemas especificos de investigacion

Los catalizadores sintetizados ¢Podran aumentar la velocidad de la reaccion quimica reduciendo
la energia del estado de transicion y asi disminuir la energia de activacion logrando aumentar la
selectividad de los productos?

¢Se lograra impregnar cantidades sustanciales de los metales Ni y Zn en la composicién quimica

de los catalizadores?



1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo general

Sintetizar catalizadores monometalicos de Niquel (Ni/Al,O3) y bimetélicos de Niquel-Zinc (Ni-
Zn/Al;O3) usando como soporte catalitico la y-aldmina para su aplicacion en pirolisis de

polimeros.

1.5.2. Objetivos especificos

e Obtener catalizadores por el método de impregnacion y co-impregnacion de niquel y niquel-
zinc en base de y-alumina para obtener catalizadores soportados que nos serviran para la
aplicacion en pirdlisis catalitica.

e Caracterizar mediante técnicas SEM, FTIR, BET, TPR y TPD los catalizadores sintetizados
para conocer sus diferentes propiedades quimicas y fisicas.

e Comprobar la accidn catalitica de los catalizadores monometalicos y bimetalicos obtenidos

mediante el analisis especifico de la técnica TGA.

1.6. Justificacion

1.6.1. Justificacion tedrica

La era del plastico surge como una manera de facilitar la vida de las personas, pues su aparicion
implico que esté ligado a todos los campos posibles, pero a pesar de los multiples beneficios que
representa este polimero sintético, como todo lo manipulado por el hombre llega a tener sus
consecuencias, el consumo y abuso de este “importante™ material cobra factura al medio ambiente,
y €s0 no es lo peor, lo mas dificil de razonar es que no hacemos nada por cambiar tal alto precio
que estamos pagando por el uso del plastico, en algunos casos por desconocimiento, y en otros
casos porque el negocio de la produccion del plastico genera altas ganancias que hace que
presentemos un quemeimportismo de la grave situacion.

La continua demanda de plésticos ha causado grandes acumulaciones de residuos, contribuyendo
a problemas ambientales y de salud publica, del mismo modo la variedad de métodos utilizados
para la degradacion de plasticos como en el caso de la pirélisis térmica afecta severamente debido
a su valorizacion energética, por tal razon la piro6lisis catalitica se ha ocupado como camino para

reciclar polimeros sintéticos aumentando la selectividad de los productos, reduciendo la
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temperatura de pir6lisis y tiempo de residencia mejorando asi el producto final. Del mismo modo
el uso de un catalizador ayuda a la transferencia de hidrogeno, es decir favorece a la adicion
electrofilica para la ruptura de los enlaces moleculares de los polimeros para dar lugar a moléculas
de menor tamafo (Navarro, 2007, p.60-73).

Por otra parte, los catalizadores en base de alimina en su fase cristalina gamma forman una
estructura de poros arreglados permitiendo tener propiedades cataliticas, de manera especifica en
las reacciones de craqueo, en donde la localizacion de los centros de Bronsted puede influir
determinantemente en la actividad y selectividad de las aliminas. Al utilizar metales de transicion
soportados en alimina presentan la capacidad de prestar o tomar facilmente electrones de otras
moléculas, lo que los convierte en excelentes catalizadores presentando una alta &rea superficial
especifica, un tamafio de particula pequefio y actividad catalitica en su superficie (Cevallos, 2016,
p.5-9).

1.6.2. Justificacion metodologica

Para el presente proyecto de investigacion nos centraremos en un proceso quimico eficiente de
sintesis basandonos en los métodos de impregnaciéon y co-impregnacion. En el primero se
emplearan las sales de nitrato de amonio y nitrato de niquel hexahidratado para impregnar el
niquel en el soporte de gamma alimina, obteniendo el catalizador monometalico. En el segundo
proceso se ocuparan las mismas sales mas la adicion del nitrato de zinc hexahidratado para co-
impregnar el segundo metal (Zn), adquiriendo el catalizador bimetélico. Es importante mencionar,
que en dichos procesos de sintesis el soporte catalitico empleado actuard como dispersante en la
fase activa y los metales absorbidos en el soporte son mas resistentes a oxidaciones, y esto ayudara
a conseguir catalizadores con diferentes funcionalidades tales como; suficiente resistencia
mecanica, alta selectividad y reductor de temperatura para lograr disminuir la energia de

activacion.

1.6.3. Justificacion préctica

Para la ejecucion de este estudio se emplearan métodos de caracterizacién como: técnicas BET,
TGA, TPRy TPD para comprobar la eficacia del catalizador, los mismos que seran realizados en
los laboratorios de la facultad de ingenieria quimica de la Universidad Central del Ecuador para
su posterior analisis. En cuanto a los analisis referentes al SEM- EDS y el FTIR se llevaran a cabo
en los laboratorios de la Facultad de Ciencias y Mecanica de la Escuela Superior Politécnica de

Chimborazo por ende se cuenta con el apoyo de la misma.



1.7. Hipdtesis

Sintesis de catalizadores soportados por el método de impregnacion Ni/Al,Osy co-impregnacion
Ni-Zn/Al,Os3, con un soporte catalitico de tipo y-Al.Os, los mismos que indicaran o no efectos

significativos en las caracterizaciones fisicoquimicas de acidez y andlisis BET.



CAPITULO 11

2. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes

Ante la generacion de residuos poliméricos, surge la necesidad de considerar nuevas formas de
reutilizar dichos residuos, es asi como tomando como base la investigacion y el desarrollo
tecnoldgico se ha dado paso a multiples trabajos investigativos cuyos fines son la reduccion de la
contaminacion por plasticos y su reutilizacion en la obtencion de productos con mayor valor
agregado.

El desarrollo investigativo ha dado pie a la sintesis de catalizadores impregnados de diferentes
metales en soportes porosos, cOmo es el caso de la investigacion titulada ~ Pirdlisis catalitica de
desechos plasticos mediante zeolitas modificadas con cobre”, realizada por (Poblete, 2013), en la
cual describe el proceso de modificacion del soporte catalitico y su posterior aplicacion en el
campo del reciclaje quimico. Asi también, estudios tales como: el "Analisis del proceso de la
pir6lisis catalitica de polietileno y produccion catalitica de hidrégeno residual”, realizada por
(Contreras, 2014). Otro ejemplo es el estudio efectuado por (Zambrano, 2022) denominado “Reciclaje
quimico de plastico mediante pir6lisis catalitica usando un catalizador regenerado”. Estos y otros
previos estudios han dado paso al presente trabajo de titulacion, cuyo objetivo es similar al de
trabajos anteriormente realizados, como es el de presentar al reciclaje quimico como una nuevay
mejor manera de tratar los desechos poliméricos.

De igual manera, ponemos en manifiesto que se espera que nuestra investigacion habra camino a
posteriores estudios que mejoren los métodos y por ende los resultados que se buscan obtener con
la modificacion de soportes cataliticos, independientemente de la aplicacion que mas adelante se

les pueda asignar.

2.2.Bases teoricas

2.2.1. Cinética quimica

La cinética quimica es el estudio de la velocidad y del mecanismo por medio del cual una especie
quimica se transforma en otra. La velocidad de una reaccion se define como el cambio del nimero
de moles de un reactante o un producto, por unidad de tiempo y unidad de volumen de la mezcla
reaccionante. En la mayoria de las reacciones, la velocidad de transformacion es proporcional a

la concentracion de reactivos elevados a una potencia, donde, los exponentes de los términos de
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concentracion que aparecen en cada componente se denominan orden parcial de la reaccién y la

suma de éstos, el orden total (Aguilar, 2018, p.4).

2.2.2. Catalisis

Es el proceso por el cual se aumenta la velocidad de una reaccion quimica debido al uso de un
agente quimico llamado catalizador. Para su estudio, la catalisis se ha dividido en varias ramas de
acuerdo con las distintas fases con las que interactla el catalizador y el medio reaccionante, en

base a esto se clasifica de la siguiente manera (Aguilar, 2018, p.5).

2.2.2.1. Catélisis homogénea

Se debe a cuando los reactivos y el catalizador se encuentran en una misma fase ya sea liquida o
gaseosa. Esta catalisis tiene un mecanismo de reaccién mas facil y por consecuencia puede

dominarse mejor el sistema catalitico y evitar los efectos de envenenamientos (Aguilar, 2018, p.6).

2.2.2.2. Catalisis heterogénea

Este tipo de catalisis sucede cuando los reactantes y el catalizador se encuentran en diferentes
fases. En catdlisis heterogénea, el fendmeno catalitico esta relacionado con las propiedades

quimicas de la superficie del catalizador y no involucra el interior del s6lido (Aguilar, 2018, p.7).

2.2.3. Tipos de catalizadores

Se ha empleado una extensa gama de catalizadores en los procesos de pir6lisis de plasticos, pero
los que se utilizan con méas frecuencia son ZSM-5, zeolita Y, FCC, silica-alimina y MCM-41
(Miandad et al., 2019, p.2). Los catalizadores de zeolita microporosa han sido una opcion multitudinaria
para la pirélisis de biomasa y la mejora de bioaceite durante mucho tiempo debido a su costo
relativamente bajo y al amplio conocimiento adquirido durante décadas a partir de sus
aplicaciones generalizadas en las industrias quimicas y del petréleo. Ademas de las zeolitas, los
aluminosilicatos mesoporosos, especialmente los materiales MCM-41, han sido utilizados
considerablemente por muchos investigadores en la pirdlisis catalitica debido a sus tamafios de

poro uniformes bien definidos y su leve acidez superficial (Cheah et al., 2022).



2.2.4. Caracteristicas de los catalizadores

El catalizador favorece la formacion de un determinado producto. Lo que implica que en la
reaccion quimica se arreglen las estructuras electronicas de las moléculas reaccionantes con el
catalizador. Las caracteristicas quimicas del catalizador corresponden a los fenémenos de la
quimisorcion, que es un arreglo de electrones entre la molécula reactante y la superficie del sélido
gue es un intercambio de electrones entre el catalizador y la molécula adsorbida. Para cuantificar
este fendmeno existen las medidas de adsorcion, las isotermas de adsorcion, los calores de
adsorcion y el area superficial activa, ademas de la acidez superficial muy relacionada con la
actividad catalitica que determina el poder adsorbente de los centros acidos y su distribucion o
densidad superficial. Las caracteristicas fisicas del catalizador son: la adsorcién fisica asociada
con las fuerzas de Van der Waals, que son fuerzas fisicas electrostaticas mas débiles que los
enlaces de la quimisorcién: la densidad de empaque que es el peso por unidad del volumen del
lecho catalitico y la densidad del s6lido, necesarios para determinar la caida de presion a través
del lecho: el area superficial total, el tamafio del poro y la distribucién del tamafio del poro
importantes en la prediccion del comportamiento del catalizador (Inglezakis & Poulopoulos, 2006).

2.2.5. Funcion de los catalizadores

e Alta actividad catalitica lo que permite aumentar la velocidad de la reaccion quimica al
reducir la energia del estado de transicion por lo que disminuye la energia de activacion
cambiando el mecanismo de la reaccion.

e Gran estabilidad para que permanezca inalterable por un largo tiempo por lo que debe ser
resistente al envenenamiento y al cambio de estructura quimica.

e Valores altos de selectividad permite que no exista pérdidas elevadas de materia prima,

problemas de eliminacién de los productos indeseables y mayor costo de operacion (Carballo,
2002, p.6-7).

2.2.6. Composicion de los catalizadores

Pueden estar formados por diversas sustancias: cada una aporta caracteristicas especiales al

conjunto de diferentes componentes.
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2.2.6.1. Soportes

Sirven de base sobre el que se deposita el agente catalitico; sustancias de resistencia mecénica

adecuada, pero sin efecto catalitico; aportan al conjunto:

e Alta porosidad, aumentando asi la superficie efectiva al extenderse el agente activo en una
capa delgada.

o Alta estabilidad, manteniendo las particulas cataliticas suficientemente separadas como para
impedir su unién por cohesion y fusion por efecto de la presion y la temperatura
(“sinterizacion”).

e Facilita la transferencia de calor en las reacciones fuertemente exotérmicas (oxidaciones),
evitando asi la acumulacion de calor y elevacion de la temperatura en el interior de las
pastillas porosas que ponen en peligro la estabilidad del catalizador.

¢ Reduccion de la sensibilidad a los inhibidores por aumento de la superficie activa.

e Mejora de las propiedades del agente catalitico por interaccion quimica.

Los soportes utilizados usados en catélisis poseen en el interior de las particulas unitarias,

cavidades que reciben el nombre de poros, estos se clasifican de acuerdo con tres grandes grupos:

e Poros de didmetros mayores a 50nm que son denominados macroporos.

e Poros de diametro inferior a 2nm denominados microporos.

e Poros de diametro intermedio 0 mesoporos (Carballo, 2002, p.4-5).

2.2.6.2. Agentes cataliticos activos

Es propiamente la sustancia catalitica y la que produce la aceleracion en la reaccién quimica,
algunos ejemplos son: conductores metalicos, aislantes, y semiconductores.

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

Los aislantes (6xidos metalicos no conductores), que actlian con un mecanismo muy diferente al
de conductores o semiconductores, debido a su falta de conductividad, se caracterizan por su
acidez y son efectivos para catalizar reacciones de craqueo, polimerizacion, alquilacién,
isomerizacion y deshidratacion-hidratacion. En general, los aislantes son irreductibles.

Los semiconductores presentan variacion proporcional en su conductividad eléctrica de acuerdo
con la temperatura; catalizan efectivamente reacciones similares a las catalizadas por metales

nobles o de transicién (Carballo, 2002, p.4).
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2.2.6.3. Promotores

Aditivos que mejoran las propiedades cataliticas; pueden ejercer diferentes acciones:

e Aumenta significativamente su actividad, selectividad o resistencia a la desactivacion.

e Estabiliza caracteristicas estructurales del sélido.

e Favorece transferencia de electrones entre reactantes y catalizador.

o Evitar la pérdida de superficie durante el uso del catalizador.

e Acelerar una etapa lenta o inhibir una reaccion desfavorable.

Los aditivos que se utilizan para mantener la integridad fisica del soporte o del agente catalitico
depositado se denominan promotores fisicos, por otro lado, cuando el aditivo aumenta la actividad

intrinseca del agente catalitico se denomina promotor quimico (Carballo, 2002, p.5).

2.2.6.4. Inhibidores

Aditivos que reducen la actividad del catalizador bloqueando los centros activos; se utilizan
cuando se desea que el catalizador actle sobre la selectividad de la reaccion. Pueden producirse
de forma indeseable durante el transcurso de la reaccion, provocando la desactivacion del

catalizador (Carballo, 2002, p.5-16).

2.2.7. Ciclo de un catalizador

Los requisitos primordiales para una catalisis eficiente pueden expresarse simplemente mediante
un diagrama del ciclo catalitico. EI estado actual de la comprensién de cémo proceden las
reacciones catalizadas se debe al desarrollo y uso de técnicas distintas de las simples mediciones
de velocidad. En el ciclo catalitico, la velocidad general estara controlada por el paso que sea mas
lento. Para hacer el mejor uso del catalizador, generalmente es deseable que el transporte de
reactivos a la superficie no limite la velocidad, de lo contrario, el catalizador estara inactivo
(desactivacidn del catalizador) las cuales bloguean los sitios activos o compiten con los reactantes

para ocupar dichos sitios. (Studies in Surface Science and Catalysis, 1995, p.247-297).

2.2.8. Mecanismo de un catalizador

La desactivacion es un fendmeno complejo que puede estar causado por procesos a escala
nanomeétrica (en los microporos de la alimina), a escala micrométrica (en los macroporos de la
alimina), a escala micrométrica-milimétrica (particulas de alimina) o incluso a escala métrica
(reactor) (Conesa, 2008, p.44-46).
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2.2.8.1. Envenenamiento

Habitualmente en este paso hace referencia a la desactivacion del catalizador por la adsorcion
fuerte de impurezas procedentes de la alimentacion, aunque, del mismo modo los reactivos y los
productos pueden ser adsorbidos en la superficie del catalizador. De esta forma, los adsorbatos
débiles no podran acceder a los centros activos envenenados por moléculas mas afines. La
recuperacion de la actividad se designa reactivacion. Si la adsorcion es reversible puede que sea
suficiente un cambio de las condiciones de operacion para que el catalizador se reactive. Si la
adsorcion no es reversible, se tiene un envenenamiento permanente. Esto puede requerir un
tratamiento quimico de la superficie o la sustitucion total del catalizador gastado. La desactivacion
puede ser también uniforme (en todos los centros activos) o puede ser selectiva, en cuyo caso los
centros mas activos, los que proporcionan la mayor parte de la actividad del catalizador, son
atacados y desactivados preferentemente.

Este modo de desactivacion puede ser ventajoso en los casos en los que la adicion de un veneno
pueda mejorar la selectividad, aunque normalmente esto ocurre a expensas de la actividad
catalitica. También es posible encontrar especies, que incorporadas a la fase activa o al soporte
del catalizador en pequefias proporciones, permiten mejorar las caracteristicas iniciales de un

catalizador en cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad (promotores)
(Tellez et al., 2021, p.4-5).

2.2.8.2. Contaminacion

Hace referencia a todos los fenémenos donde una superficie es cubierta por un depdsito (residuos
carbonosos que quedan retenidos fuertemente en la superficie del catalizador, bloqueando parte
de los centros activos). Su origen no esta siempre relacionado con los procesos de catalisis. A
menudo el propio catalizador es responsable de la contaminacion por subproductos no deseados

que conducen a la formacién de estos depdsitos (Tellez et al., 2021, p.8-10).

2.2.8.3. Degradacion térmica

Es un proceso fisico que provoca la desactivacién del catalizador por fendmenos de sinterizacién
(reconstruccion térmica de la superficie con disminucion del area activa), transformaciones
quimicas, evaporacion, etc. La degradacion térmica puede ocurrir en todas las etapas del ciclo de
uso del catalizador. Podria tener lugar por un calentamiento local durante la preparacion
(calcinacion), reduccion (catalizador virgen o pasivo), reaccion (distribucion heterogénea, puntos

calientes) o regeneracion (combustién del coque) (Tellez et al., 2021, p.11-12).
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2.2.8.4. Desactivacion mecanica

La resistencia mecénica del catalizador es importante para evitar la atricion, por ejemplo, durante
el transporte y carga del catalizador en el reactor. Las particulas de catalizador en el lecho fijo de
un reactor estdn sometidas a fuertes tensiones como consecuencia de las expansiones y
contracciones térmicas de la pared del reactor durante el proceso de calentamiento y enfriamiento,
respectivamente. En cambio, el desgaste es mayor en reactores de lecho fluidizado, ya que las
particulas, ademas de colisionar entre ellas y con la pared del reactor, estdn sometidas a fuerzas
de cizalla creadas a altas velocidades de fluidizacion. Por tanto, en este caso la erosion del
catalizador puede estar causada por tensiones mecéanicas, térmicas y/ o quimicas. Por otra parte,
en la resistencia mecéanica del catalizador influyen otros factores como la porosidad y la forma de

las particulas del catalizador, siendo en este Gltimo caso la forma esférica la mas favorable (Tellez
etal., 2021, p.13-14).

2.2.8.5. Corrosion/dispersion

El medio de reaccion del catalizador puede provocar fendémenos de desactivacion debidos a la

corrosion y la dispersion de la estructura. Este punto es muy importante en el campo de la catalisis

en fase liquida.

Segun el desarrollo de un modelo de desactivacion, ésta puede ser de tres tipos:

e Selectiva: se produce un ataque preferente sobre los centros mas activos; se da generalmente
en los casos de envenenamiento.

e Uniforme: se produce un ataque homogéneo de todos los centros activos; se da generalmente
en los casos de contaminacion.

¢ Independiente: no hay ataque sobre los centros activos, ya que no hay sustancias atacantes;

se da generalmente en los casos de envejecimiento (Tellez et al., 2021, p.12-13).

2.2.9. Meétodos de sintesis de un catalizador

Los métodos de sintesis del catalizador se pueden realizar por su morfologia de particulas, por lo
que se distingue por el método de preparacion, como los catalizadores masicos que son aquellos
en los que la fase activa constituye el conjunto del catalizador y los catalizadores soportados son
catalizadores heterogéneos en los cuales pequefias cantidades de material cataliticamente activo,
sobre todo metales, se depositan en la superficie de otro material, normalmente un sélido inerte

poroso, llamado soporte (Yauli, 2019, p.17).
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2.2.9.1. Catalizador masico

» Precipitacion: afiadir un agente precipitante a disoluciones acuosas de los componentes
deseados para obtener un precipitado poroso; el precipitado se lava, se seca y se activa (Yauli,
2019, p.17).

e Gelificacion: formar un precipitado coloidal que se gelifique, siendo un caso especial de la
precipitacion ordinaria y siguiéndose analogos procedimientos (Yauli, 2019, p.18).

o Mezcla humeda: mezclar los componentes, molidos al tamafio deseado, con agua, secarlos y

calcinarlos (Yauli, 2019, p.18).

2.2.9.2. Catalizador soportado

e Impregnacion: sumergir el portador en una disolucion de agente catalitico que se deposita
sobre la superficie del portador, seguido de secado y activacion (Yauli, 2019, p.18).

e Precipitacién: sumergir el portador en una disolucién de agente catalitico, empleando un
agente quimico que lo precipite sobre la superficie del portador (Yauli, 2019, p.18).

e Co-precipitacion: precipitar el soporte y el agente catalitico a partir de una disolucién de
ambos, seguido de conformado y secado (Yauli, 2019, p.18).

« Pulverizacion: rociar la superficie externa del soporte con el agente catalitico, cuando aquél

NO es poroso (Yauli, 2019, p.18).

2.2.10. Métodos especializados

Los métodos especializados son metodologias que combinan técnicas gravimétricas y auxiliares

para promover mejores propiedades quimicas y mecanicas.

2.2.10.1. Método sol-gel

Los sélidos preparados por este método son de gran interés puesto que es eficaz en la produccién
de materiales porosos, ademas de las bajas temperaturas del proceso para obtener materiales
amorfos y policristalinos. Los alcoxidos son los precursores mas utilizados en la preparacion de
oOxidos por sol-gel debido a que reaccionan facilmente por el agua.

Es el resultado de una combinacién de tipo sol, que es una suspension estable de particulas sélidas
coloidales en un medio liquido, y tipo gel, es una red tridimensional (porosa) formada por la

interconexion de particulas sélidas en una fase liquida (Aguilar, 2018, p.11).
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2.2.10.2. Método Pechini

Es un método en via himeda, se basa en la mezcla de iones positivos en una solucion,
transformacion controlada de la solucién en un gel polimérico, eliminacion de la matriz
polimérica y desarrollo de un precursor de 6xido con un alto grado de homogeneidad. Durante el
proceso de sintesis, se introducen sales metalicas o alcoxidos en una solucién de acido citrico con

etilenglicol (Yauli, 2019, p.19-20).

2.2.10.3. Método de Autocombustién

El método de autocombustidn se basa en la preparacién de una solucién utilizando nitratos de las
sales de los metales al que se le adiciona un agente promotor de la ignicion, formando un gel o

resina (Yauli, 2019, p.20).

2.2.10.4. Método Hidrotermal

Se puede definir como un método de sintesis de monocristales que depende de la solubilidad de
los minerales en agua a alta presion en un recipiente cerrado para crear un entorno de reaccion de
alta temperatura y presion calentando el sistema de reaccion y presurizandolo. El proceso disuelve
y recristaliza una sustancia que es poco soluble en condiciones normales (Yang & Park, 2019, p.2-18).

2.2.10.5. Combustién con urea (MCU)

Es una variacion de la anterior técnica, consiste con la impregnacion a partir de las sales de nitrato

de los distintos metales de transicién, en conjunto con urea y agua (Yang & Park 2019, p.10).

2.2.10.6. Impregnacion por mojado convencional

El término impregnacién se refiere al método de interaccién débil entre soporte y precursor.
Cuando se utiliza este tipo de interaccion precursor-soporte, el tamafio y distribucion de los
pequefios cristales del metal tienen una fuerte dependencia de las propiedades fisicas del soporte.
Che y Bonneviot describen el proceso de impregnacion en términos de los siguientes pasos:

e Difusion por capilaridad de la sal metélica en solucion a través de los poros del soporte.

e Deposicion del precursor del metal sobre la superficie de los poros.

e Secado a una temperatura aproximada de 100°C.

o Calcinacion para la descomposicion del metal (Aguilar, 2018, p.13-14).
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2.2.10.7. Intercambio iénico

Se basa en una reaccion entre el sélido y la sal impregnante. Una solucidn que contiene una sal
simple o compleja capaz de disociarse generando un anion o un catién, se pone en contacto con
el material que ha de servirse como soporte y con el cual el ion liberado en solucidn establece un

enlace quimico idnico entre la sal impregnada y la superficie del soporte (Aguilar, 2018, p.11).

2.2.11. Variables que influyen en la preparacion de un catalizador

Las principales variables que intervienen durante la sintesis de catalizadores son:
¢ Naturaleza de la materia prima.
e Condiciones de impregnacion o precipitacion.

« Condiciones de tratamiento térmico (Aguilar, 2018, p.14).

2.2.12. Acidez de un catalizador

Este efecto ocurre por intercambio idnico, en donde a medida que la acidez del catalizador
aumenta, la temperatura de degradacion disminuye por lo que reduce la energia de activacion. El
uso de catalizadores &cidos ayuda a la transferencia de H, por lo que ayuda a la adicion

electrofilica para la ruptura de los enlaces moleculares (Aguilar, 2018, p.31-32).

2.2.13. Craqueo catalitico

Tiene lugar en los centros &cidos del catalizador. Cuando un hidrocarburo reacciona en la
superficie de estos catalizadores &cidos, ocurre una serie de reacciones donde intervienen
carbocationes y cuya velocidad depende de la naturaleza del carbocation y la del centro acido.
Por lo que se puede definir como un proceso de refinacion que descompone las moléculas de

hidrocarburo mas grandes y complejas en moléculas mas livianas y sencillas (Mufioz, 2008, p.18-20).

2.2.14. Hidrogenacion catalitica

Es uno de los métodos més utilizados en la cual los hidrocarburos insaturados rompen sus dobles
o triples enlaces, transformandolos en hidrocarburos saturados. En este proceso, la transformacion
de los residuos sucede en presencia de zeolitas, aluminosilicatos o catalizadores super-&cidos,

dando como productos fracciones de hidrocarburos de diferente composicidn (Ipiales, 2018, p.20-21).
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2.2.15. Aluminas modificadas

Las aluminas de transicion se emplean en muchas aplicaciones industriales tales como
adsorbentes, catalizadores o soportes cataliticos, debido a que ellas presentan una alta area

superficial especifica, un tamafio de particula pequefio y actividad catalitica en su superficie (Di
Prinzio & Lee, 2008).

2.2.16. Metales de transicion en catalizadores

Los metales de transicién tienen la capacidad de prestar o tomar facilmente electrones de otras

moléculas, lo que los convierte en excelentes catalizadores (Di Prinzio & Lee 2008).

2.2.17. Reacciones del polimero sobre los centros acidos de los catalizadores

Las reacciones de pirdlisis cataliticas se realizan en los centros activos de los catalizadores, cuya
velocidad de reaccion depende de la naturaleza del polimero y de la naturaleza del catalizador

(Ipiales, 2018, p.25).

2.2.18. Tipos de pirolisis

2.2.18.1. Pirélisis térmica

La pirdlisis térmica o también llamada cracking térmico, es un proceso de transformacion térmica
de residuos organicos que se lleva a cabo a temperaturas elevadas entre 400-800 °C. A estas
temperaturas los residuos solidos (plasticos) se desintegran en gases ligeros (syngas), liquidos
(hidrocarburos) y solidos (cenizas de coque). La pirélisis térmica se trata de una alternativa para
el reciclado, eliminando las limitaciones del reciclado mecénico, en el que se necesitan grandes
cantidades de residuos plasticos limpios y homogéneos para poder realizarlo con éxito, jugando

un papel muy importante en la gestion de residuos plasticos (lpiales, 2018, p.22-23).

2.2.18.2. Pirdlisis catalitica

La pirolisis catalitica o también Ilamada cracking catalitico, es un proceso de descomposicion
térmica, en la cual se diferencia de la pir6lisis térmica en la utilizacion de un catalizador zeolitico

0 en base de alimina. El uso de un catalizador evita la utilizacién de temperaturas elevadas,
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controlar tanto el rendimiento del producto y la distribucion de productos de degradacién del

polimero conduciendo a un proceso mas barato con productos mas valiosos.

De acuerdo con Aguado y Serrano (1999), el craqueo catalitico presenta las siguientes ventajas:

e La rotura de las cadenas de polimero comienza a temperaturas considerablemente menores
que en la descomposicion térmica.

e Cuando se comparan el craqueo térmico y el craqueo catalitico llevados a cabo a la misma
temperatura, el craqueo catalitico transcurre con mayor rapidez, es decir, con menor energia
de activacion.

e Los productos obtenidos en el craqueo catalitico de plasticos son de mayor calidad que los
obtenidos en la descomposicion térmica. Asi, la presencia de una elevada proporcion de
estructuras ramificadas, ciclicas y aromaéticas en los liquidos producidos les confiere
propiedades muy similares a las de las gasolineras comerciales. Ademas, la distribucion de
productos puede modificarse mediante la seleccion del catalizador adecuado o mediante la
modificacion de sus propiedades (Mufioz, 2008, p.18-19).

Algunas dificultades de este proceso abarcan los fenémenos de dispersion en el catalizador,

polimeros donde podrian existir ciertas limitaciones de transferencia de masa que son

caracteristicos de la catalisis heterogénea, del mismo modo la desventaja principal esta
relacionada con el deterioro del rendimiento del catalizador con el tiempo. Por lo tanto, se debe
tener en cuenta la vida util del catalizador y la regeneracion en el proceso para maximizar el valor

economico (lpiales, 2018, p.24-25).

2.2.19. Productos que se originan en la pirolisis

Precisar con exactitud las reacciones quimicas que ocurren durante la pir6lisis es dificultosa, ya
gue en esta intervienen variables como: la temperatura, la tasa de calentamiento, la biomasa, el
tiempo de pir6lisis y el equipo utilizado, cuya composicion permite una amplia categoria de
productos y relaciones estequiométricas. En términos generales los productos de la pir6lisis son
gases como el CO,CO,,H,, CH, liquidos como é&cidos carboxilicos, cetonas, compuestos
fendlicos, compuestos alquitranados y agua, y el producto sélido es la char que puede tener

aplicaciones como combustible o materia prima del carbén activado (Carranza, 2015, p.12-13).

2.2.20. Factores que influencian las reacciones de pirolisis

La intervencidn de algunos factores afecta a la distribucién del producto final de pirélisis, dando

como resultado productos no deseados, o tdxicos como furanos y dioxinas; algunos de ellos son:
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o Temperatura: es una de las variables mas importantes en el proceso de pirolisis ya que, a
mayor temperatura de reaccion, mayor serd los productos deseados como fracciones gaseosas,
liquidas y menor la cantidad de cenizas o coque producidas, en si este factor influye en el
rompimiento de enlaces quimicos de las moléculas debido a que las fuerzas de Van der Waals
colapsan debido al aumento vibracional, lo que resulta en el rompimiento del enlace C-C
(Ipiales, 2018, p.26).

« Tiempo de estadia del polimero: cuanto mayor sea el tiempo de residencia en el reactor mayor
sera la fraccion gaseosa, mientras que la fraccion liquida se da en menor proporcion y la sélida
se produce en trazas afectando a los productos finales (lpiales, 2018, p.28).

» Catalizador: Los catalizadores acidos tienen una mayor eficiencia en la pir6lisis de materiales
plésticos debido a que los centros activos de estos catalizadores permiten la ruptura del enlace
covalente C-C y facilitan la transferencia de moléculas de hidrégeno (Ipiales, 2018, p.30).

e Tamafio de la particula del catalizador: mientras mas pequefio es el catalizador mayor es la

interaccion del polimero con sus centros activos (Ipiales, 2018, p.31-32).

2.2.21. Alumina

Es un importante material que puede ser preparado a partir de bauxita o caolin en varias fases
como son: la Alfa (o), Beta (B) y gamma (y) alumina, siendo la primera su forma mas estable,
casi no tiene actividad catalitica y es empleado como material ceramico. La [ alimina tiene una
estructura laminar, con una alta conductividad iénica y pequefia transferencia electronica, lo cual
lo hace idoneo para ser utilizado como electrolito. Y finalmente la y-alimina es la fase més activa
que tiene la alimina, pues es ampliamente utilizado como soporte catalitico, catalizadores o

adsorbentes, ya que tiene una gran area superficial y porosidad (Paranjpe & Kiran, 2017, p.1-3).

2.2.22. Pirdlisis

Es la degradacion térmica de la biomasa y todo tipo de materiales excepto metales y vidrios, en
ausencia de O en una atmosfera inerte, tipicamente de Ar, He o N. Esta ocurre de manera
irreversible e involucra cambios quimicos y fisicos (Arabena, 2016, p.16-17). Dependiendo del
tiempo de detencion, tasa de calentamiento, y temperatura, podemos mencionar 4 tipos de
pirdlisis: la lenta o carbonizacion convencional, es mediante el cual se produce en su mayoria
carbon y que puede tardar en llevarse a cabo, ya que ocurre a condiciones bajas de temperatura
(400°C), tasas de calentamiento y tiempo, la rapida nos permite obtener productos liquidos y
ocurre a tasas del orden de 10 °C/min, y la ultrarrapida y flash, son reacciones que suceden en

pocos minutos y segundos, produciendo en su mayoria gases (Alvarez et al., 2019, p.10-12).
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2.2.23. Catalizadores

Los catalizadores son sustancias quimicas que aumenta la velocidad de una reaccion que se dirige
hacia el equilibrio, sin ser consumidos en el proceso y también tiene la capacidad de inhibir
reacciones no deseadas. Es importante destacar que un catalizador no puede cambiar la conversion

del equilibrio, ya que viene determinada por la termodindmica quimica (Carballo, 2002, p.3-4).

2.2.24. Caracterizacién de catalizadores

2.2.24.1. Microscopio electronico de barrido (SEM)

Es una técnica versatil utilizada para analizar aspectos topograficos, morfologicos, de
composicién quimica, de cristalografia, de dinAmica de reacciones (experimentos in situ) y
composicién de diversas muestras, la cual ha sido considerablemente usada en el estudio de:
semiconductores, nanoparticulas, modificacién de productos comerciales, catalisis heterogénea,
peliculas delgadas, fisica de nano composiciones y fotoelectroquimica. Estas capacidades
analiticas se deben a la notable resolucion, ampliacién y variedad de configuraciones de equipos
SEM. Dicho de manera general, un equipo de SEM es capaz de generar una “imagen” de la
muestra al incidir sobre ella con un haz de electrones de alta energia, llamados electrones
primarios. La interaccion de estos electrones con la muestra produce una serie de sefiales que son
registradas por detectores especificos del equipo, en donde cada una proporciona informacion

acerca de la topografia, composicién y conductividad eléctrica de la muestra (Clavijo, 2013, p.134).

2.2.24.2. Espectroscopia infrarroja

Es el método por el cual se analiza la absorcién o emision de energia radiante que surge de la
interaccion entre la radiacion electromagnética y el material en estudio. La base de la
espectroscopia IR radica en la capacidad de las moléculas para rotar y vibrar a distintas

frecuencias, conocidas como modos normales vibracionales. (Piqué & Véazquez, 2012, p.2).

2.2.24.3. Area superficial (BET)

Proporciona el valor del area superficial calculado por el método desarrollado por Stephen
Brunauer, Paul Hugh Emmett, y Edward Teller. La informacién obtenida a partir del volumen

adsorbido nos permite conocer el érea, el tamafio, la distribucion, y el volumen de poros en la
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muestra. Ademas, nos proporciona datos sobre la cantidad de gas absorbido, la dispersién de la

fase activa (Aguilar, 2018, p.42).

2.2.24.4. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Es una técnica que ofrece selectividad y especificidad. Se basa en el estudio de la radiacién
absorbida por las moléculas de los materiales, para la cual se estudian los enlaces quimicos y sus
vibraciones caracteristicas dentro del intervalo de radiacion infrarroja. Cuando la radiacion
infrarroja incide sobre el material esta puede ser reflejado, absorbida, transmitida o difractada.
Esta radiacion es la causante de los espectros infrarrojos caracteristicos de cada material que

reflejan las vibraciones moleculares y se muestran como picos en el espectro (Aizpirarte, 2017, p.46).

2.2.24.5. Analisis termogravimétrico (TGA)

Segun la ICTAC (International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry) esta técnica
implica la medicion continua de la masa de una sustancia en relacién con la temperatura, bajo una
atmosfera, temperatura y una tasa de calentamiento definidas. Debido a que la muestra puede
reaccionar con el O presente en el entorno es recomendable trabajar con atmosferas inertes como
N2, He o Ar. Sin embargo, en ocasiones, se puede agregar oxigeno a una cierta temperatura para
observar el fenémeno de combustion de la muestra. Los equipos utilizados para estas pruebas son
calorimetros o termobalanzas equipados con hornos capaces de alcanzar temperaturas de hasta
1600 °C, y tasas de calentamiento que varian desde fracciones de grado hasta 100°C/min, se
utilizan crisoles de diferentes materiales dependiendo de la atmosfera, la transferencia de calor y
el limite de temperatura. A través de la curva TGA es posible determinar las propiedades fisicas

y quimicas de las muestras en funcién de la temperatura. (Pérez, 2011, p.20-21).

2.2.24.6. Desorcion de NH3 a temperatura programada (TPD)

Es utilizado con frecuencia para evaluar los centros acidos presentes en los catalizadores. Se
llevan a cabo mediante quimisorcién de una mezcla gaseosa de NHs/He y se pueden realizar a
diferentes temperaturas de adsorcion, siendo las mas usuales 60, 120 y 180 °C. Mediante este tipo
de analisis, se obtiene informacidon sobre la fortaleza acida, la acidez superficial y distribucion de

la fuerza de los centros activos (Labte, 2021).
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2.2.24.7. Reduccion a temperatura programada (TPR)

Es usado para la caracterizacion de 6xidos metalicos, 6xidos mixtos metalicos y 6xidos metélicos
dispersados en un soporte. Se llevan a cabo mediante reduccién con una mezcla gaseosa de Hao/Ar
y se pueden realizar a distintos intervalos de temperatura en funcién de la temperatura de
reduccion del metal a analizar. Este tipo de andlisis permite obtener informacidn sobre el nimero
y tipo de especies reducibles presentes en el catalizador, la temperatura de reduccion de las

mismas, obtencion de cinéticas de reduccion e interacciones metal-soporte (Labte, 2021).
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CAPITULO Il

3. MARCO METODOLOGICO

3.1. Enfoque de la investigacion

La presente investigacion es de tipo cuantitativa, ya que esta basado en el positivismo légico que
intenta encontrar leyes que expliquen la realidad con la ayuda de datos medibles y cuantificables.
La presente investigacion estara sujeta a este método, debido a que se analizaran datos
cuantitativos que se obtendran del proceso de manipulacion de variables durante la sintesis de los
catalizadores Ni/Al.Os y Ni-Zn/ Al,O3 efectuadas en el laboratorio, en donde los datos obtenidos

seran analizados estadisticamente para poder aprobar o no la hipétesis de investigacion.

3.2.Nivel de investigacién

Centrandonos en nuestra investigacion, el nivel es de tipo Explicativa ya que pretende explicar la
razon de estudio, estableciendo las relaciones causa-efecto; es decir busca entender el problema
de manera eficiente para dar razones por la cual se lleva a cabo la sintesis de catalizadores y el

motivo del posterior uso que se le puede dar en la pirolisis catalitica.

3.3. Disefio de investigacién

3.3.1. Segun la manipulacién o no de la variable independiente

Este estudio se realiza mediante un disefio experimental de tipo completamente al azar con una
repeticion, con el propdsito de realizar comparaciones entre dos enfoques de tratamiento. En esta
instancia, los tratamientos en cuestion involucran dos catalizadores que han sido sintetizados a

través de dos métodos diferentes: impregnacion y co-impregnacion.
Variables dependientes:

e Area superficial (BET)

e Acidez
Variables independientes:

e Concentracion
e Tipo de impregnacion (impregnacion y co-impregnacion)
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Hipotesis de las variables:
e Variable de respuesta: area superficial

H,: El promedio del area superficial del catalizador monometélico es igual al del catalizador
bimetalico.

H;: El promedio del area superficial del catalizador monometalico es diferente al promedio del
catalizador bimetalico.

e  Variable de respuesta: acidez

H,: El promedio de la acidez del catalizador monometélico es igual al promedio del catalizador

bimetalico.

H;: El promedio de la acidez del catalizador monometalico es diferente al promedio del

catalizador bimetalico.

Para este enfoque experimental conocido como disefio completamente al azar, las ejecuciones se
desarrollaran de manera aleatoria. Para este tipo de disefio se emplea un analisis de ANOVA, que
se refiere a un andlisis de varianza. La meta de este analisis en la investigacion consiste en
determinar si existe o no efectos en los tratamientos, examinando las variabilidades atribuibles a

los tratamientos y a los errores.

Para establecer un efecto en el tratamiento, es necesario que la variabilidad causada por los
tratamientos sea mayor que la variabilidad del error, concluyendo que hay efecto en el
tratamiento. Se pretende demostrar la hipdtesis de los tratamientos con respecto a la variable de

respuesta como se evidencia en la ecuacion 1-3 (Gutiérrez & Salazar, 2016, p.62-82).

Ho:py = pp He=nH
Hy:p; # pj Paraalgun i # j

Ecuacion 1-3
Tabla 1-3: Tabla ANOVA para el disefio completamente al azar
Fuente de Suma de cuadrados (SC) Grados de | Cuadrado medio | Estadistico Significancia
variabilidad libertad (CM) de prueba observada
Tratamientos SCrpr = ZK v2oy2 K—1 CMrpar CMrrar P(F > Fp)
=1 N _ SCrpar CMp
K-1
Error SCg = SCp — SCrpar N-K M, = SCg
N-K
Total Sy = Zk Zni vz - Y_2 N-—-1
i=14aj=1 Y N

Fuente: (Gutiérrez & Salazar, 2016, p.62-82).
Realizado por: Jerez, Katty., Bermeo, Soraya., 2023
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3.3.2.  Segun las intervenciones en el trabajo de campo

La sintesis de los catalizadores Ni/Al.Os y Ni-Zn/Al,Os fueron realizados a nivel de laboratorio
mediante los métodos de impregnacion y co-impregnacion, respectivamente, para las cuales se
efectué una comparativa entre los tratamientos. En este proceso, cada catalizador se considera
como una variable independiente. El objetivo es evaluar que catalizador entre los dos sintetizados
exhibe mejores caracteristicas cuando se introducen metales, especificamente niquel en el caso
del catalizador monometélico y niquel y zinc en el bimetalico. Ademaés, se realizaran
caracterizaciones fisicoquimicas, como la superficie especifica BET y la acidez, las cuales acttan
como variables dependientes, mismas con las que se evaluara el impacto de los catalizadores. No
obstante, se aplicaran técnicas adicionales de caracterizacion para reforzar y validar los resultados

obtenidos.

3.4.Tipo de estudio

La metodologia de investigacion que se esta utilizando es de enfoque cuantitativo, ya que se
analizaran datos numéricos de manera estadistica mediante la manipulacion de variables. El
objeto de estudio es la sinterizacion de catalizadores monometalicos y bimetalicos de niquel y
zinc en un soporte catalitico de alimina. Ademas, se trata de una investigacion de tipo explicativa,
puesto que se busca comprobar la efectividad del método de impregnacion Ni/Al,Oz y co-
impregnacion Ni-Zn/Al;Os. La manipulacion de las variables es experimental, ya que se
manejaran las variables independientes con respecto a la variable de respuesta para determinar
que los catalizadores posean las mejores caracteristicas tanto quimicas como fisicas. El estudio
se realizara en un laboratorio, utilizando el equipo y los reactivos adecuados para sintetizar los
catalizadores y a la vez se controlaran las condiciones del proceso. En cuanto al tipo de inferencia,
se utiliza el método deductivo ya que se busca comprobar la premisa de la obtencién de los
catalizadores monometalicos Ni/Al.O; y bimetalicos Ni-Zn/Al,Os. Por ultimo, se trata de una
investigacion transversal, ya que pretende observar y analizar los datos de las variables recogidas

a lo largo del tiempo en una poblacion y muestra concretas.

3.5. Poblacion y planificacion, seleccion y calculo del tamafio de la muestra

La poblacién de estudio de la investigacion es el soporte catalitico empleado para la sintesis de
los catalizadores Ni/Al;O3 y Ni-Zn/Al;O3 que es la alimina. La sinterizacion de los catalizadores
se llevara a cabo en la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo, ubicado en la Panamericana
Sur km 1 1/2, Riobamba — Ecuador, 1°3929"S 78°40'35"0, exactamente en los laboratorios de
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la facultad de Ciencias. Para las caracterizaciones fisicoquimicas BET y acidez seran analizadas

en la Universidad Central en Quito-Ecuador.

El tamafio de la muestra es finito, usando 15 g de alimina tanto para el catalizador monometalico
como para el bimetélico. La recoleccion de datos sera mediante la observacion y andlisis de las

caracterizaciones espectroscopica de los catalizadores que seran necesarios en la investigacion.

3.6. Métodos, técnicas e instrumentos de investigacion

Para el desarrollo experimental de esta investigacion, se lo realiza por el método de impregnacion
y co-impregnacién de metales Ni-Zn en un soporte catalitico de tipo Al.Os, sintetizando asi dos

catalizadores Ni/Al,0; (método de impregnacion) y Ni-Zn/Al,O3; (método de co-impregnacion).
El presente Trabajo de Investigacion se desarroll6 en tres fases, las cuales consisten en:
Fase 1: Sintesis del catalizador monometalico (Ni/Al,Os) por impregnacion.

e Colocar 15g de alumina (soporte catalitico) en un crisol y calcinar en la mufla a una
temperatura de 600°C durante 6 horas. Dejar enfriar en un desecador.
e Preparar las soluciones:
Nitrato de amonio pesando 2,4495 g NH,(NO3) y aforar en 100 ml con agua destilada.
Nitrato de niquel pesando 5.6025 g Ni(NO;), - 6H,0 y aforar en 100 ml con agua
destilada.
e Incorporar la solucion de nitrato de amonio al soporte catalitico con la ayuda del rotavapor
durante una hora a una temperatura de 58°C con una velocidad de 80 rpm.
e Agregar la solucién de nitrato de niquel a la mezcla en suspension y agitar nuevamente
durante una hora a las mismas condiciones.
e Terminada laimpregnacién filtrar al vacio toda la solucion obtenida realizando varios lavados
con agua destilada.
e El solido resultante se debe colocar en un crisol y secar en la estufa a una temperatura de
150°C durante seis horas.

e Después calcinar en la mufla a una temperatura de 500°C por siete horas.
Fase 2: Sintesis del catalizador bimetélicos (Ni-Zn/Al,O3) por co-impregnacion

e Colocar 159 de alumina (soporte catalitico) en un crisol y calcinar en la mufla a una
temperatura de 600°C durante 6 horas. Dejar enfriar en un desecador.

e Preparar las soluciones:
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Nitrato de amonio pesando 2,4495 g NH,(NO3) y aforar en 100 ml con agua destilada.
Nitrato de niquel pesando 5.6025 g Ni(NO;), - 6H,0 y aforar en 100 ml con agua
destilada.
Nitrato de zinc pesando 5.6025 g Zn(NO3), - 6H,0 y aforar en 100 ml con agua destilada.
e Incorporar la solucion de nitrato de amonio al soporte catalitico con la ayuda del rotavapor
durante una hora a una temperatura de 58°C con una velocidad de 80 rpm.
e Agregar la solucion de nitrato de niquel a la mezcla en suspension y agitar nuevamente
durante una hora a las mismas especificaciones.
e Adicionar la solucién de nitrato de zinc a la mezcla obtenida y agitar durante una hora méas
en el rotavapor a iguales condiciones.
e Terminada laimpregnacién filtrar al vacio toda la solucién obtenida realizando varios lavados
con agua destilada.
e El sdlido resultante se debe transvasar en un crisol y secar en la estufa a una temperatura de
150°C durante seis horas.

o Después calcinar en la mufla a una temperatura de 500°C por siete horas.

Fase 3: Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores monometélicos y bimetalicos

sintetizados.

e Caracterizacion BET
e Caracterizacion SEM
e Caracterizacion FTIR
e Caracterizacion TGA
e Anadlisis de acidez (TPR-TPD)

Area Superficial BET

Este método establece la correlacién entre el area total del catalizador y la masa de la muestra
medida, es decir, el &rea que es cubierta por un gramo de catalizador. EI método de analisis BET
se basa en el principio de adsorcion fisica de un gas inerte generalmente nitrogeno. Este analisis
es muy empleado debido a que, permite diferenciar entre la adsorcién en una sola capa
(monocapa) y la adsorcion en multicapas y estd fundamentado en la adsorcion de gases en el
solido en multicapas a una temperatura cercana a la del punto de ebullicion del gas, donde se
define la cantidad de volumen de gas adsorbido de la monocapa (Escudero, 2017, p.19-20). Para esta
caracterizacion se inicia con un secado a la muestra con un flujo de helio, después se coloca una
corriente de 30% de nitrogeno en helio con un flujo de 20 ml/min, posteriormente se coloca la

muestra en un bafio de nitrdgeno liquido con el objetivo de generar la absorcion del nitrégeno,
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una vez alcanzado el objetivo se procede a retirar para colocar en un bafio de agua a temperatura

ambiente, con la finalidad de generar la desorcion de nitrégeno absorbido.

Finalmente, la ecuacion BET permite el calculo de la monocapa superficial que se forma sobre la
particula analizada por la adsorcién de N.. Dicho esto, se ingresa el valor de la desorcion de
nitrdgeno a la curva de calibracion y mediante la ecuacion de BET se calcula el area superficial y

volumen de poro (Galarza, 2020, p.38).
V,, x AN
M

Ecuacion 2-3
Donde:
A= NUmero de avogadro
M= Volumen molar del gas
N= Area ocupada por cada molécula de Nitrégeno adsorbida (0,162 nm?)
Vm= Volumen del gas adsorbido en la monocapa

Microscopia de barrido electrénico SEM

Previo al andlisis de la muestra en el microscopio electrénico de barrido (SEM), se llevé a cabo
la metalizacion de los catalizadores utilizando un pulverizador catdédico Desk-V. En este proceso,
se aplic6 una fina capa de oro sobre los catalizadores. En este pulverizador, los iones se aceleraron
hacia el catalizador, lo que resultd en la expulsion de atomos que se depositaron en la superficie
de la muestra, convirtiéndola en conductora y lista para su analisis en el SEM. Una vez preparada
la muestra, se colocd en un porta muestras tipo disco junto con los pellets de los catalizadores,
que fueron preparados utilizando una cinta conductora de carbono. Luego, se introdujo en el
cafién de electrones ubicado en la parte superior de la columna del microscopio, donde se
generaron electrones libres mediante emision termoidnica. Las imagenes se formaron mediante
el paso del haz de electrones a través de la muestra utilizando bobinas de desviacion dentro de la
lente del objetivo, con una resolucidn seleccionada de 5 um. Posteriormente, se realizé la
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) para determinar de manera
semicuantitativa el porcentaje de composicion elemental de los catalizadores sintetizados. Para

este analisis se utilizé un equipo de SEM modelo JEOL JSM-IT100 (Cheney, 2012, p.3-6).

Espectroscopia infrarroja IR

Esta caracterizacion fue llevada a cabo utilizando un espectrofotometro infrarrojo de marca
JASCO modelo FT/IR-100, andlisis para el cual se necesitaba que la muestra se encontrara en

polvo, por tal razon, primero se procedio a triturar los catalizadores que se encontraban en pellets,
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para luego situar una pequefia cantidad de la muestra obtenida sobre el portamuestra. Una vez
colocada la muestra en el equipo, un haz de luz infrarroja va a incidir sobre la misma, dando como
resultado un barrido a una longitud de onda de 4000 cm™1, para luego pasar por un detector y
finalmente a un CPU, en donde se ilustra el espectro IR. Este procedimiento se repite con el
catalizador bimetalico (Ni-Zn/Al,Os3).

Desorcion de H, a temperatura programada TPD

El método TPD se fundamenta en la adsorcion quimica de un gas en un material sélido, seguida
de su desorcion mediante un incremento gradual de la temperatura. Los experimentos de
desorcién a temperatura programada se llevaron a cabo utilizando un equipo Micromeritics
modelo AutoChem Il, equipado con un detector de conductividad térmica. Las muestras de
Ni/Al;O3 y Ni-Zn/ Ni/Al,Os se prepararon secando su superficie con una corriente de helio a un
flujo de 10-20 mL/min durante un periodo de treinta minutos. Posteriormente, se inyectd argén
para determinar la cantidad de hidrégeno liberado a una temperatura de 500-600°C, utilizando
una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Durante estos experimentos, se obtuvieron datos

relacionados con la saturacién, desorcion y reduccion a distintas temperaturas (Rosales et al. 2018,
p.30).

Desorcién de NH3 a temperatura programada TPD

Con el proposito de determinar la cantidad y la distribucidn de fuerzas de los sitios acidos en los
catalizadores, se empleé6 la técnica de desorcién a temperatura programada de amoniaco. La
acidez total de los catalizadores se evalud utilizando un sistema automatizado Micromeritic
Autochem 1l 2920. Los resultados muestran los perfiles de desorcion de amoniaco en una
corriente de helio de 60 mL/min y con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Para
determinar la presencia de amoniaco, se cuantifico el area bajo el pico correspondiente, tal como

se observa en las graficas obtenidas (Vignatti, 2010, p.99-100).

Reduccion a temperatura programada TPR

La técnica de reduccién a temperatura programada (TPR, por sus siglas en inglés) se utiliza para
la caracterizacion de éxidos y permite obtener sefiales de H en funcién de la temperatura. Estas
sefiales corresponden a las especies reducidas, es decir, los 6xidos. En este estudio, se llevo a cabo
la reduccién utilizando una mezcla gaseosa de Ha/N a una temperatura de 500-600°C, con una
tasa de calentamiento de 10°C/min para eliminar la humedad en un equipo de quimisorcion

Micromeritics Autochem 1l 2920. Este analisis nos proporcion6 informacién sobre el nimero y
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tipo de especies reducibles presentes en el catalizador, asi como la temperatura de reduccion de

dichas especies (Fetsis, 2017, p.1-2).

Equipos, Materiales y Reactivos de la experimentacion.

Equipos:

Los equipos utilizados en la sintesis de los catalizadores monometélicos Ni/Al,Oz y bimetélicos
Ni-Zn/Al,Ozson; mufla, desecador, estufa de secado, rotavapor de marca BIOBASE modelo GM-
1.0P, bomba al vacio de marca ROCKER modelo 420, balanza analitica RADWAG modelo A3
220.R2. Para la caracterizacion de los catalizadores se utilizd un espectrofotémetro infrarrojo
JASCO modelo FT/IR-100 y un microscopio de barrido electronico de marca JEOL modelo JSM-
IT100.

Materiales:

Crisoles, kitasato, embudo buchner, pinzas, varillas de agitacion, vasos de precipitacion, vidrio

reloj, espatula, balones de aforo y papel filtro.

Reactivos:

Gamma alumina (Al,Os), Nitrato de Amonio (NH,NO3), Nitrato de Niquel Hexahidratado (11)
(Ni(NO3), - 6H,0), Nitrato de Zinc Hexahidratado (I1) (Zn(NO3), - 6H,0) y Agua destilada.
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CAPITULO IV

4. MARCO DE ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

4.1.Caracterizacion por microscopia de barrido electromico (SEM-EDS) de los
catalizadores Ni/Al203 y Ni-Zn/Al203

A continuacién, se presentaran los resultados obtenidos a partir de la caracterizacién por
microscopia electronica de barrido SEM-EDS de los catalizadores monometalicos (Ni/Al;O3) y
bimetalicos (Ni-Zn/Al,Os), sintetizados por el método de impregnaciéon y co-impregnacion
respectivamente. Cabe recalcar que dicha caracterizacion nos permite constatar la presencia de
los metales seleccionados en los catalizadores sintetizados, gracias a la emision de un barrido de
haz de electrones sobre la muestra a analizar, los cuales interaccionan con la misma produciendo
diferentes tipos de sefiales que son recogidas por detectores. Finalmente, la informacion obtenida
en los detectores es transformada para dar lugar a una imagen de alta definicion de la topografia
de la superficie de nuestra muestra. Con estos datos somos capaces de obtener informacion

superficial de textura, composicién, forma y topografia (Clavijo, 2013, p.134-136).

Para esta caracterizacion las muestras se hicieron conductoras realizando una metalizacién de su

superficie con Au.

Tabla 2-4: Composicion quimica de los catalizadores Ni/Al,Os y Ni-Zn/Al;O3 por EDS

Catalizador %C %0 %Al %Ni %7Zn %AuU Al/O
Ni/Al,O3 11.45 67 61.21 251 - 0.95 0.914
Ni-Zn/Al,O3 11.03 66.11 59.36 1.28 1.46 0.91 0.898

Fuente: ESPOCH, 2023.
Realizado por: Bermeo, Rina & Jerez, Katty., 2023
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lHustracion 1: Espectro EDS del catalizador Ni/AlOs3; voltaje de 15.00 kV con una

magnificacion de x80 a 200 um.

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023

En la ilustraciéon 1 podemos apreciar el espectro EDS del catalizador monometalico (Ni/Al>O3)
en el cual nos indica la presencia de O, Al, Ni y Au. Es importante destacar que la cantidad de
metal (Ni) presente en el catalizador es infima, esto puede deberse a varios factores, como por
ejemplo: la naturaleza del soporte, la concentracion del soluto, que vendria a ser una sal del metal
gue se busca impregnar, que en este caso se utilizo el nitrato de niquel, el efecto de la solucién
impregnante, que vendria a ser el nitrato de amonio, el cual aparentemente se adsorbe mas
fuertemente que el soluto sobre la superficie del soporte lo que posibilita una distribucion
uniforme del metal y el tiempo de contacto entre estas y el soporte poroso (Clavijo, 2013, p.138-140).
Asi también con los datos porcentuales, se pudo determinar la relacién aluminio/oxigeno en el

catalizador monometalico, ddndonos como resultado el valor de 0.914%.

En la tabla 2-4, se muestran los datos porcentuales de la composicidn quimica de los catalizadores
monometalicos y bimetalicos sintetizados durante la investigacion. Como se puede constatar en
dicha tabla, la cantidad de niquel impregnada en el catalizador bimetalico es menor a la cantidad
que se impregno en el catalizador monometalico, esto puede deberse a diversas interacciones
quimicas y propiedades de los metales, asi como a las condiciones experimentales utilizadas en
el proceso de impregnacion. También puede deberse a la presencia del segundo metal (Zn) lo que
significaria que existen lugares ocupados por el metal zinc, impidiendo asi que el niquel se
impregne en mayor cantidad.
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lHustracion 2: Espectro EDS del catalizador Ni-Zn/Al,Os; voltaje de 15.00 kV con una

magnificacion de x100 a 100 um.
Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023

En la ilustracion 2, podemos apreciar el espectro EDS del catalizador bimetalico (Ni-Zn/Al,O3)
en el cual se aprecia la presencia de O, Al, Au, Ni y Zn. Con los datos porcentuales, se pudo
determinar una relacién Aluminio/Oxigeno de 0.898%.

Como podemos observar en la tabla 2-4, la impregnacién del Zn es mas eficiente ya que se
encuentra con un porcentaje ligeramente mayor en comparacién con el Ni, esto se debe a que
segun un estudio publicado por (Murali & Sarma, 2014, p.128-131), el zinc posee una alta energia de
adsorcion en la superficie de la alimina. Ademas, la alimina tiene una estructura cristalina que

puede alojar iones zinc en sus cavidades, lo que permite que se impregne mejor en la alimina.

Por otro lado, el niquel no tiene gran afinidad a la alimina en comparacion con el zinc, debido a
su baja electronegatividad y tamafios atomicos diferentes, pues el zinc posee un radio atbmico de
139 picometros (pm), mientras que el niquel tiene un radio atdbmico de 163 pm. Asi también, es
importante recalcar que en términos de compacidad de la estructura cristalina, el zinc es mas
compacto que el niquel (Cotton et al. 1999).
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(b)
lustracion 3: Micrografia de los catalizadores Ni/Al203 y Ni-Zn/AlI203 por SEM.

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023

En la ilustracion 3, se aprecian las micrografias de los catalizadores monometalico Ni/AlOsy
bimetalico Ni-Zn/Al,Os;, se analizaron tres zonas donde se pudo detectar la composicion
porcentual quimica en la superficie de los catalizadores que se encuentran descritas en la tabla 2-

4. También se puede observar en la ilustracién 3 (b) una mayor distribucion de los metales sobre
la superficie porosa.

4.2.Caracterizaciéon FTIR del catalizador monometalico Ni/Al,Os y bimetalico Ni-Zn/Al,O;
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lustracion 4: Espectro infrarrojo de los catalizadores Ni/Al,Os, Ni-Zn/Al,O3y v-

alumina
Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023
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El andlisis FTIR nos proporciona informacién sobre los grupos funcionales superficiales y los
enlaces quimicos asociados a las particulas metélicas y al material de soporte, lo que ayuda a
comprender las propiedades superficiales y el comportamiento catalitico de los catalizadores

(Huang et al., 2022).

Los picos prominentes de 3700 a 3000 cm™ se producen debido al enlace de hidrégeno entre los
diversos grupos hidroxilo del producto, con un valor de transmitancia de alrededor del 55-65%.
Por otro lado, los picos en el rango de 550 a 1100 cm™ confirmaron la formacion de la fase y de
la alimina (M-O) con un valor de transmitancia de alrededor del 60-80%. Del mismo modo se
puede observar picos en cercano a 550 cm™* y 990 cm?* para Ni/ Al.Os, en cuanto al catalizador
Ni-Zn/Al,O; se nota picos adicionales o cambios en las intensidades de los picos, lo que indica la
presencia de particulas metalicas de niquel y zinc en la superficie del catalizador (Hosseini et al.,

2011).

Los picos de 880, 795 y 630 cm™* se atribuyen a las vibraciones de estiramiento asimétrico,
estiramiento simétrico y flexion de los enlaces Al-O-Al, respectivamente. El pico de 680 cm™
confirmo la disposicion hexagonal de AI**. Los otros picos en la region pueden deberse a

impurezas presentes en la muestra o por la accion de ruido en la espectroscopia (Hosseini et al., 2011).

En la ilustracion 4, se muestra los respectivos espectros FT-IR de los catalizadores sintetizados
en la cual se identifica la presencia de ciertas bandas de absorcion que van desde 4003,497 cm™
hasta 539,970 cm™. Al comparar ambos catalizadores se puede identificar la diferencia en la
quimica superficial, en donde se observa la presencia nuevos picos o cambios en las intensidades
en el catalizador bimetalico, la aparicion de estos picos proporciona informacion sobre la
naturaleza y la fuerza de las interacciones metal-metal, los cuales pueden afectar al rendimiento
catalitico del catalizador. La presencia de los metales (Ni y Zn) puede perturbar la estructura
ordenada de la alimina y crear diferentes tipos de interacciones, como enlaces metal-soporte y
metal-metal. Estas interacciones pueden llevar a una ampliacién de los picos en el espectro FTIR,
ya que hay contribuciones adicionales a las vibraciones moleculares. Al contrastar dichos picos
con la gamma alimina de manera especifica en el pico de los enlaces O-H tiene un numero de
onda mas pequefio debido a que la gamma alimina tiende a tener una mayor cristalinidad y una
estructura mas homogénea, lo que reduce la cantidad de interacciones en el espectro FTIR esto
resulta que los picos sean mas estrechos y definidos en el espectro. Por otro lado, se nota que la
transmitancia es mayor en la y alimina puesto que los catalizadores sintetizados poseen en su
superficie especies adsorbidas estas interactian con la radiacion infrarroja lo que afecta su

transmitancia (Huang et al. 2022).
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Tabla 3-4: Datos de longitud de onda y % de transmitancia de los catalizadores

monometalico Ni/Al,Os, bimetalico Ni-Zn/Al,Os y y-alumina.

NUmero de ondacm~1 % Transmitancia % Transmitancia % Transmitancia

del catalizador del catalizador  de la alumina
monometalico bimetalico
3999.640 77.329 81.484 98,177
2973.696 80.313 79.753 94,1475
1643.053 76.516 78.838 96,395
539.970 61.404 67.927 73,185

Fuente: ESPOCH, 2023.
Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023

4.3. Caracterizacion del area superficial por la técnica BET de los catalizadores Ni/Al.Oz y
Ni—Zn/AI203

15,0 15,5 16,0 16,5 17,0 17,5 18,0
8,0 2 I ] 2 '] 2 '] Py 'l Py '] Py ']
7,54 :
' —— Ni/ALO,
— Ni-Zn/AlL.O

70= 273

— 6,5-

=

\‘!— L

o @

o 6,0

L L

e 55=

@

v .
50« }J
N
23,0 23,5 24,0 245 25,0 25,5

Tiempo (min)
llustracion 5: Perfiles BET de sefial TCD vs Tiempo de los catalizadores Ni/Al.Os y
Ni-Zn/AI203

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 202
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lustracion 6: Perfiles BET de Temperatura vs Tiempo de los catalizadores Ni/Al.O3 y
Ni—Zn/AI203

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023

Tabla 4-4: Area superficial y tamafio de poro de los catalizadores Ni/Al,O3 y Ni-Zn/Al,Oz por

analisis BET
Catalizador Area Superficial (m?/g) Tamario del poro (m®(g)
Ni/Al;Os 197.4558 0.0991
Ni-Zn/Al,O3 212.7404 0.1068

Fuente: ESPOCH, 2023
Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023

Como se observa en la tabla 4-4, se muestran los valores del &rea superficial y el tamafio del poro
en donde los catalizadores Ni/Al.Os; y Ni-Zn/Al,Os evidencian areas superficiales especificas
elevadas debido a la presencia de las nanoparticulas metalicas en la superficie del material de
soporte. Segun (Tamayo & Cortén, 1990), el area superficial para una alimina activada toma valores
de 175-200 m?%g con un volumen de poro aproximadamente de 0.39 cm®/g. En el caso de los
catalizadores monometéalicos de niquel sobre alimina, se ha reportado un rango de area superficial
de alrededor de 100-200 m?/g. Sin embargo, un estudio realizado por (Ali & Asaoka, 2009, p.14),
reportd un rango de alrededor de 200-360 m?/g para el catalizador bimetalico de alimina

preparado por co-impregnacion.

Al contrastar el area superficial de los dos tipos de catalizadores preparados se puede observar

que el catalizador monometalico tiene un valor menor (197.4558 m?/g) en comparacion del area
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del catalizador bimetalico (212.7404 m?/g) esto puede deberse a la reduccion de la porosidad
debido a la ruptura de las cavidades de los poros lo que puede disminuir el area superficial de la
alimina, lo que a su vez puede afectar su capacidad para adsorber moléculas y reaccionar
guimicamente con otras sustancias. Ademas, la reduccion de la porosidad puede deberse a la
formacion de aglomerados de particulas metélicas, lo que también puede contribuir a la
disminucidn del area superficial (Saud et al., 2018, p.10). Con respecto al catalizador bimetélico, el
andlisis BET muestra que la adicion de zinc aumenta la superficie especifica del catalizador
debido a la formacion de particulas de ZnO, del mismo modo la adicion de un segundo metal a la
estructura del catalizador puede crear sitios adicionales de activacion para la reaccion catalitica.
Esto se debe a que los metales pueden interactuar de diferentes maneras, formando nuevos sitios

activos en la superficie del catalizador que no estan presentes en el monometalico (Arandia et al.,
2023, p.1-2).

El tamafio del poro es otro factor importante que puede afectar a la actividad catalitica. Un mayor
tamafo del poro puede proporcionar un mayor acceso a los sitios activos del catalizador,
permitiendo que las moléculas reactivas se difundan mas facilmente y mejorando la actividad
catalitica. Sin embargo, también es importante sefialar que otros factores, como la temperatura y
el tiempo de calcinacion, en donde el aumento de dichos elementos puede provocar una

disminucién de la superficie (Saud et al., 2018, p.12).

4.4.Desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3) de los catalizadores
Ni/Al203 y Ni-Zn/Al203

El analisis TPD-NH; (Temperature Programmed Desoption of NH3z) es una técnica de
caracterizacion usada para estudiar la acidez superficial de los catalizadores. En este tipo de
analisis, se mide la cantidad de amoniaco desorbido a diferentes temperaturas, lo que proporciona
informacion sobre la acidez y la densidad de los catalizadores. En particular, se utiliza para medir

la cantidad y la fuerza de los sitios &cidos de una muestra (Isernia, 2021, p.4-8).
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llustracion 7: TPD-NH; de los catalizadores Ni/AloO3 y Ni-Zn/Al,O3 respecto al
tiempo.
Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023
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lustracion 8: TPD-NH; de los catalizadores Ni/Al,O3 y Ni-Zn/Al,O3 respecto a la

temperatura.
Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023
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En las ilustraciones 7 y 8 se pueden observas las gréaficas pertenecientes al analisis TPD-NH;3 de
los catalizadores Ni/Al;Oz y Ni-Zn/Al,Os con respecto al tiempo y a la temperatura
respectivamente. Este andlisis se realiza para evaluar la capacidad de estos catalizadores para
eliminar el amoniaco de una corriente de gas. La técnica implica la adsorcion de amoniaco en el
catalizador a baja temperatura, seguida de un calentamiento gradual del catalizador mientras se
monitorea la cantidad de amoniaco desprendido. Esto permite determinar la cantidad de sitios
activos en el catalizador para la adsorcion de amoniaco y la temperatura necesaria para
descomponerlo. Dicho esto, podemos determinar que el catalizador monometalico necesita de una
temperatura aproximada de 130°C para descomponer el amoniaco, mientras que el catalizador
bimetélico necesita una temperatura igual a 127°C, con lo que podemos decir que este ultima
tendra una menor acidez en comparacion con el catalizador monometalico que vendria a hacer el
gue tiene mayor acidez, informacion que se encuentra respaldado seguln los datos establecidos en
latabla 5-4, que nos indica que el catalizador monometalico presenta una acidez de 12.32 mmmol
NHas/g, mientras que el catalizador bimetalico tiene una acidez de 9.98 mmmaol NHa/g, esto debido

a la presencia de los dos metales (Ni-Zn) impregnadas en el soporte catalitico (Unsihuay et al., 2016,
p.494-496).

En analisis TPD-NH;3 puede ser atil para comprender la actividad catalitica de los catalizadores
Ni/Al;Oz y Ni-Zn/Al,O3 y para optimizar las condiciones de reaccion para una aplicacion
especifica.

Tabla 5-4: Resultados del TPD-NHs de los catalizadores Ni/Al,O3 y Ni-Zn/Al,O3

Catalizador TPD-NH;
mmol NH;/g

Ni/Al>Os 12.323

Ni-Zn/Al,Os 9.977

Fuente: ESPOCH, 2023
Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023

4.5.Desorcién de hidrégeno a temperatura programada (TPD-H,) de los catalizadores
Ni/Al203 y Ni-Zn/Al203

El TPD-H, (Temperature Programmed Reduction con Hy) es una técnica experimental
ampliamente utilizada en la caracterizacion de superficies soélidas, proporcionandonos
informacion sobre la distribucion de los sitios activos y las propiedades de adsorcion y desorcion
de la superficie del material. Esta informacion es atil para entender cobmo el material interactda
con los reactivos y como se puede mejorar su eficiencia catalitica (Hernandez & Choren 1983, p.58).

En la presente investigacion se utilizo esta técnica para caracterizar las superficies sélidas de los
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catalizadores Ni/AlOs; y Ni-Zn/Al,O3, preparadas por el método de impregnacion y co-
impregnacion de los metales Ni y Zn en alimina. Los analisis se efectuaron para los catalizadores
antes mencionados, los cuales habian sido previamente saturados a temperatura ambiente con
pulsos de hidrogeno.

A continuacion, se muestran los diagramas TPD-H- para la reduccién, saturacién y desorcion de

los catalizadores monometalico y bimetalico.
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lustracion 9: TPD-H;reduccion de los catalizadores Ni/Al,Osy Ni-Zn/Al,Os3

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023
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lustracion 10: TPD-H, saturacion de los catalizadores Ni/Al,Ozy Ni-Zn/Al,O3

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023
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lustracion 11: TPD-H, desorcion de los catalizadores Ni/Al.Osy Ni-Zn/Al,O3

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023

Tabla 6-4: Resultados de TPD-H: de los catalizadores Ni/Al>O3 y Ni-Zn/Al;03

Picos
Catalizador TPD-H; (reduccién) TPD-H; (saturacion) TPD-H; (desorcion)
Temperatura | Altura | Temperatura | Altura | Temperatura | Altura

Max. Max. Max. Max. Max. Max.

Monometalico 439 °C 0.013 27 °C 0.050 ND ND
Ni/Al,O;

Bimetalico Ni- 339°C 0.005 33°C 0.054 ND ND
Zn/Al,O3

Fuente: ESPOCH, 2023

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023

Como se habia mencionado en un principio, se realiz6 el analisis TPD-H; en los catalizadores

sintetizados para lo cual primero se redujo con H, (TPR), luego se saturé con H, y a la vez se

hicieron pulsos y luego se calent6 el catalizador para desorber el Hz que pudo haberse adsorbido.

Teoricamente, lo que se adsorbe en los pulsos debe ser igual a lo que se desorbe en el TPD, sin

embargo, como en los pulsos se adsorbié muy poco, en la desorcion no se ve nada.

En la tabla 6-4 se denotan los valores correspondientes a las temperaturas maximas de reduccion,

saturacion y desorcion, al igual que las alturas maximas correspondientes a dichas temperaturas.
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Al comparar los analisis TPD-H; con respecto a la reduccién, podemos decir que la temperatura
méaxima de reduccion se refiere a la temperatura a la que se produce la mayor desorcién de
hidrogeno durante la reduccién de un catalizador, el cual segin vemos en la tabla es menor en el
caso del catalizador bimetalico, presentando una temperatura maxima de 339°C, en comparacion
con el monometalico para el cual la temperatura maxima es de 439°C. Dicha diferencia se puede
deber a algunas posibles explicaciones como: la presencia del zinc en el catalizador y a su
capacidad de actuar como promotor de la reduccion, lo que significa que puede mejorar la
capacidad del catalizador para reducir compuestos quimicos. Otra razon puede deberse al tamafio
y la distribucion de los poros del soporte de alimina, pues un soporte con una distribucion
uniforme de poros puede permitir una mayor penetracion de hidrogeno en el catalizador lo que
facilita la reduccion a temperaturas mas bajas (Hernandez & Choren, 1983, p.59-61). En cuanto al
catalizador Ni/Al,O3 podemos mencionar que la presencia de niquel, como componente activo
tiene un impacto significativo en la temperatura maxima de reduccidn, ya que este metal se oxida
facilmente, lo que significa que reacciona con el oxigeno presente en el aire, dando lugar asi al
oxido de Ni, que es menos activo como catalizador que le metal niquel puro. Cuando se somete
el catalizador Ni/Al,Osa una corriente de hidrogeno, este reacciona con el NiO para formar niquel
metéalico. Esta reduccion del NiO a metal de niquel es lo que se detecta en el analisis TPD-H.
Ademas, la alimina tiene una alta capacidad de intercambio iénico, lo que permite que el Ni se
mantenga en la superficie del catalizador y no se difunda hacia el interior del soporte. Todo lo
anteriormente mencionado hace que el Ni presente en el catalizador monometalico sea altamente
activo y reducible, lo que resulta en una temperatura maxima de reduccion mas alta en

comparacion con el catalizador bimetalico (Jerez, 2006, p.37-40).

El analisis TPD-H; con respecto a temperatura maxima de saturacion se refiere a la temperatura
a la cual se satura la superficie del catalizador con hidrégeno. En este punto, cualquier hidrégeno
adicional que se introduzca en el catalizador no se adsorbera en la superficie y simplemente se
desorbera. Un catalizador con una mayor area superficial tendra una temperatura maxima de
saturacion mas alta, lo que indica una mayor capacidad para adsorber hidrogeno, siendo asi; se
establecié que el catalizador bimetalico tiene un area superficial de 212.74 m?g, y el
monometalico 197.46 m?/g, razén por la cual la temperatura méaxima de saturacién es mayor en

el catalizador bimetalico.

Finalmente, el analisis TPD-H, con respecto a la desorcion no fue detectado, debido a que los
catalizadores tienen una baja capacidad de adsorcion de hidrogeno, lo que provoca una baja
densidad de sitios activos en la superficie del catalizador. Por tal razon, la cantidad de hidrogeno
adsorbido en la superficie del catalizador puede ser insuficiente para que se produzcan picos

detectables en la desorcion.
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4.6. Dispersion metélica y pulsos de quimisorcion H, de los catalizadores Ni/Al,Oz y Ni-
Zn/AI203
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lustracion 12: Pulsos de reduccion de Quimisorcion H; de los catalizadores Ni/Al,Ozy
Ni—Zn/AI203

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023
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lustracion 13: Pulsos de saturacion de Quimisorcién H, de los catalizadores Ni/Al,O3

Yy Ni-Zn/AI203

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023
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lustracion 14: Pulsos de desorcion de Quimisorcion H: de los catalizadores Ni/AlOz y
Ni—Zn/AI203

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023
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lustracion 15: Pulsos de reduccion de Quimisorcién H; de los catalizadores Ni/Al,Ozy

Ni-Zn/Al;O3

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023
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llustracion 16: Pulsos de saturacion de Quimisorcién H, de los catalizadores Ni/Al,O3

Yy Ni-Zn/AI203
Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023
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lustracion 17: Pulsos de desorcién de Quimisorcion H de los catalizadores Ni/AlOzy

Ni-Zn/Al,O3

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023
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Tabla 7-4: Resultados de quimisorcién de hidrogeno, dispersién metalica y pulsos de

guimisorcion de los catalizadores Ni/Al.Oz y Ni-Zn/Al,O3

Catalizador Volumen Dispersion metélica Pulsos de quimisorcién H;
Quimisorbido % cc/g (STP)
(mmol Ha/g)

Ni/ Al,O3 0.0586 0.1167 0.0336

Ni-Zn/ Al;O3 ND ND ND

Fuente: ESPOCH, 2023
Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023

El analisis del volumen quimisorbido de los catalizadores Ni/Al:O; y Ni-Zn/Al,O3 en
quimisorcion nos proporciona informacidn sobre la cantidad de especies quimicas que se unen a
la superficie del catalizador, lo que es importante para entender la actividad catalitica y la
selectividad, este depende de varios factores, como la cantidad y la naturaleza de los sitios activos

en la superficie del catalizador, el tamafio de los poros y la dispersién metalica (Nufiez, 2015, p.75-
78).

Como se puede observar en la tabla 7-4 el valor de volumen quimisorbido para el catalizador
monometalico nos da un valor de 0.0586 mmol H,/g en comparacion con el catalizador
bimetélico donde no es detectado. La presencia de volumen quimisorbido en Ni/ Al,O3 se debe a
que los sitios activos de niquel en la superficie del catalizador pueden tienen una alta afinidad por
los gases de hidrégeno, lo que podria explicar la capacidad de adsorcion de gases del catalizador,

incluso si tiene una baja area superficial.

Segln (Gonzalez, 2014), la interaccion entre los atomos de niquel y el soporte de alimina puede
mejorar la capacidad del catalizador para adsorber gases. Es posible que la falta de deteccion de
volumen quimisorbido para este catalizador a pesar de tener una mayor area superficial se deba a
varios factores. Algunas posibles explicaciones incluyen la naturaleza de los metales presentes en
el catalizador, las condiciones experimentales utilizadas para medir el volumen quimisorbido y

los efectos de la presencia del segundo metal en la superficie del catalizador.

El niquel y el zinc son metales que tienen una baja afinidad por el hidrgeno, lo que significa que
es menos probable que se produzca la quimisorcion en la superficie del catalizador bimetalico.
La presencia de zinc en el catalizador bimetélico puede influir en la capacidad del catalizador
para adsorber el hidrégeno. El zinc puede formar 6xidos y especies de superficie que no son
favorables para la quimisorcién. Del mismo modo afecta a la deteccion de pulsos de quimisorcion
en el catalizador bimetalico por lo que (Ballarini, 2009, p.22-25), destaca que la presencia de metales

no activos en el catalizador, como el zinc en donde este metal puede ocupar sitios de adsorcion
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activos en la superficie del catalizador, reduciendo asi la cantidad de sitios de adsorcién

disponibles para el Hz y disminuyendo la capacidad de quimisorcién del catalizador.

Por otro lado, el catalizador monometalico presenta una dispersion metélica de 0.1167% lo que
no es divisado en el catalizador bimetalico una posible explicacion es que los metales presentes
en dicho catalizador se encuentren en una fase no metélica o que se hayan oxidado lo que esto
puede obstaculizar la deteccién de la dispersion metélica en el catalizador (Meza & Rangel, 2011).

4.7.Reduccion a temperatura programada (TPR-H>) de los catalizadores Ni/Al,Osy Ni-Zn/
AI203
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lustracion 18: TPR-H; reduccion de los catalizadores Ni/Al.Osy Ni-Zn/Al,O3.

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023

El anélisis de reduccion a temperatura programada (TPR-H>) es una técnica que se utiliza para
estudiar la reduccion de los metales en los catalizadores. En el caso de los catalizadores Ni/Al;,O3
y Ni-Zn/Al;0s, nos proporciona informacion sobre las propiedades de reduccion de los metales
de niquel y zinc en el catalizador, lo que puede estar relacionado con la actividad catalitica(Fetsis
2017). Los perfiles TPR de la ilustracion 18 revelan la reductibilidad de los diferentes
catalizadores a una temperatura de 600°C. Los patrones H,-TPR de Ni/Al,O3 consta de la

presencia de 2 picos donde el pico mas pequefio a una temperatura de 275°C se puede atribuir a
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la presencia de niquel altamente disperso en la superficie del catalizador. El segundo pico el mas
prominente se observa a los 439°C, lo que indica que hay una alta cantidad de niquel oxidado (Li
etal., 2018, p.7-8).

De la misma manera para el catalizador Ni-Zn/Al,Os se puede diferenciar la presencia de 2 picos,
en la cual el primero a 50°C podria ser indicativo de la reduccion del ZnO y la formacion de
especies de niquel-zinc altamente dispersas en la superficie del catalizador. Estas especies podrian
ser particulas de Ni -Zn més pequefias o una cantidad menor de agregados que estan débilmente
unidos a la superficie del soporte de alimina. Por otro lado, el pico sobresaliente a 339°C podria
atribuirse al punto de reduccién de las especies de Ni -Zn altamente interactivas en el soporte (Li
etal., 2018, p.7-8).

La reduccioén de los metales los catalizadores sintetizados pueden verse influenciada por varios
factores, como la naturaleza del metal, su estado de oxidacion, la presencia de otros componentes
en el catalizador, entre otros. En el caso del catalizador bimetalico la presencia de Zn puede
disminuir la deductibilidad de Ni, ya que el Zn puede formar 6xidos mas estables que Ni, lo que
reduce la disponibilidad de hidrégeno para la reduccion de Ni. Por otro lado, en el catalizador
monometalico, la reduccion de Ni es mas completa debido a la ausencia de otros metales que

puedan interferir en el proceso de reduccidn (Wang et al., 2020, p.5-6).

Al comparar el punto maximo de temperaturas de los catalizadores sintetizados se deduce que a
mayor temperatura hay una mayor reduccion de las especies metélicas en los catalizadores y esto
es debido a que las altas temperaturas aumentan la movilidad de los atomos en el catalizador vy,

por lo tanto, la capacidad de reaccionar y reducirse (Choya et al., 2019, p.9-10).

Tabla 8-4: Resultados del TPR-H, de los catalizadores Ni/Al.Osy Ni-Zn/Al,O3

Catalizador TPR-H,
(cc/g) STP

Monometalico Ni/ Al,O; 0.9108

Bimetalico Ni-Zn/ Al,O; 1.1576

Fuente: ESPOCH, 2023
Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023

El valor de capacidad de carga (cc/g) STP como se observa en la tabla 8-4 hace referencia a la
cantidad de gas que puede ser adsorbido por un catalizador, en el caso de Ni-Zn/ Al,Ostiene un
valor mayor en comparacion de Ni/ Al,Ozlo que se puede deber a la presencia del segundo metal,
en este caso, el zinc, puede afectar las propiedades del soporte del catalizador y, por lo tanto, la

capacidad de adsorcion de gases.
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4.8. Andlisis Termogravimétrico de los catalizadores Ni/Al,O3 y Ni-Zn/AlO3 (TGA)

La termogravimetria es una técnica que se utiliza para medir los cambios de masa de una muestra
en funcion de la temperatura o el tiempo en una atmosfera controlada. Esta técnica se utiliza

comunmente para evaluar las propiedades térmicas de los catalizadores (Villanueva, 2014, p.17).
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llustracion 19: Curvas de Termogravimetria del catalizador monometélico (Ni/Al,O3)

por TGA.

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023
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lustracion 20: Curvas de Termogravimetria del catalizador bimetalico (Ni-Zn/Al,0s)
por TGA.

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023
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lustracion 21: Diagramas TGA-DTG del soporte Al,O;

Fuente: Tatiana Jerez Acevedo-Universidad de los Andes (Jerez, 2006, p.44).

En las ilustraciones 19 y 20, se observan las curvas TGA y DTG de los catalizadores
monometalico y bimetalico. La curva TGA del catalizador monometélico nos muestra que se tiene
una pérdida de masa 4.72% (25-350 °C) perteneciente a los volatiles como la desorcion de
humedad, el 74% (350-460 °C) corresponde a la pérdida de materia organica y el 1.88% (460-
700 °C) correspondiente a los componentes no volatiles. Por otra parte, el catalizador Ni-Zn/Al,05
presenta una pérdida de masa de 3.58% (25-350 °C) correspondiendo a los volatiles, 74% (350-
460 °C) lo que corresponde a la eliminacion de materia organica, entre ellos el carbono y por

altimo el 2.46% (460-700 °C) lo que corresponde a los componentes no volatiles (Toro et al., 2013,
p.5-8).

En cuanto a las temperaturas de degradacion, hay cierta diferencia entre los dos catalizadores. El
catalizador Ni/Al,O3tiene una temperatura maxima de degradacion de 426.839 °C, mientras que
el catalizador Ni-Zn/Al,O3 tiene una temperatura maxima de degradacién 431.934 °C que es

ligeramente alta en comparacion con el catalizador monometalico.

Estas temperaturas méximas de degradacion pueden variar dependiendo de la composicién exacta
de los catalizadores, las condiciones de reaccién y otros factores. Sin embargo, en general, se
puede decir que el catalizador bimetalico tiene una mayor resistencia a la degradacion a altas

temperaturas en comparacion con el catalizador monometalico.
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4.9. Analisis de propiedades fisicoquimicas del catalizador monometalico Ni/Al.Os vy
bimetalico Ni-Zn/Al,O3

Los catalizadores son de interés en la actualidad, ya que juegan un papel muy importante en el
hidrotratamiento, debido a que, son usados para ayudar a dar mayor selectividad a las reacciones
guimicas deseadas. Por tanto, es necesario estudiar la forma de mejorar su actividad catalitica,
utilizando diversos materiales, asi como la combinacion de algunos metales, como en el caso de

este trabajo en el que se usaron los metales de transicién niquel y zinc.

Las aliminas de transicion, especialmente en la forma de y-Al203 encuentran aplicacion
industrialmente como adsorbentes, catalizadores, recubrimientos y abrasivos suaves, gracias a su
pequefio tamafio de particula, a su elevada area superficial y a la alta actividad catalitica de sus
superficies. Es con este soporte catalitico, junto con los metales antes mencionados, que se da
paso a la sintesis y caracterizacion de los catalizadores heterogéneos de Ni/Al>Oz y Ni-Zn/Al,Os.

Para poder indicar cudl de los dos catalizadores presentan un resultado mas eficaz respecto a su
actividad catalitica, debemos enforcarnos en el analisis de la acidez. En la tabla 5-4, se observa
que el valor de acidez mayor corresponde al catalizador monometélico, por lo cual, se estima que

este catalizador presenta mayor actividad catalitica en comparacion con el catalizador bimetalico.

4.10. Anadlisis y discusion del disefio experimental de la investigacion

4.10.1. Area superficial

e Variable respuesta: Area superficial
e  Factor: Tipo de catalizador

e Tamario del experimento: 4 unidades experimentales.
Planteamiento de la hipotesis

Hy: El promedio del area superficial del catalizador monometalico es igual al promedio del

catalizador bimetalico.

H,: El promedio del &rea superficial del catalizador monometalico es diferente al promedio del

catalizador bimetalico.

Modelo estadistico
Yij = [,l+ ai+ Si]'

Ecuacion 3-4
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Donde

1 Media global del area superficial
a; Efecto del i-esimo catalizador
g;; Error atribuible

Tabla 9-4: Resultados del analisis exploratorio en base al area superficial de los catalizadores
monometalico Ni/Al:Oz y bimetalico Ni-Zn/Al20s3

Area superficial

Datos descriptivos

Catalizador N Media Desv. Error 95% de intervalo de Minimo Maximo
Estandar  estandar confianza
Limite Limite

inferior superior

Monometalico 2 98,775 139,5522 98,67835 -1155,04 1352,604 0,10 197,46
Bimetélico 2 106,42 150,3546 106,3168 -1244,45 1457,306 0,11 212,74
Total 4 102,60 118,5183 59,25919 -85,9887 291,1897 0,10 212,74

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty, 2023

En la tabla 9-4 se evidencia una minima diferencia entre las medias del catalizador monometalico,
registrando un valor de 98,775, y el catalizador bimetélico, con una media de 106,423. Estos
valores van acompafiados por desviaciones estandar de 139,552 y 150,354, respectivamente. Sus
valores extremos alcanzan un maximo de 197,46 y un minimo de 0,10 en el caso del primer

catalizador, mientras que el segundo registra un maximo de 212,74 y un minimo de 0,11.

Bajo el contexto estadistico, al considerar los intervalos de confianza, se constata que tanto las
medias del catalizador monometélico como las del bimetélico exhiben niveles homogéneos. Esto
podria indicar que las condiciones o tratamientos aplicados a los grupos tienen un efecto similar

en términos de la variable bajo investigacion.

Tabla 10-4: Analisis de varianza ANOVA del éarea superficial para los catalizadores,
monometalico Ni/Al>O3 y bimetélico Ni-Zn/Al,05

Area superficial

ANOVA
‘ Suma de cuadrados Gl Media cuadrética F Sig
Entre grupos ‘ 58,464 1 58,464 0,003 0,963
Dentro de grupos ‘ 42081,357 2 21040,679

Total ‘ 42139,821 3
Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty, 2023
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Al realizar el analisis ANOVA se pudo comprobar un valor p de 0,963 descrito en la tabla 10-4
por ende, se pudo demostrar que no se ha encontrado evidencia suficiente para afirmar que existan
diferencias significativas entre los grupos evaluados, es decir que el promedio del catalizador

monometalico es igual al promedio del bimetalico por lo que se acepta la hip6tesis nula.

4.10.2. Acidez

o Variable respuesta: Acidez

Planteamiento de la hipotesis

H,: El promedio de la acidez del catalizador monometélico es igual al promedio del catalizador

bimetalico.

Hy: El promedio de la acidez del catalizador monometalico es diferente al promedio del

catalizador bimetélico.
Modelo estadistico

Yii=p+ a;+ g;

Ecuacion 3-4

Donde
u: Media global de la acidez
«a;: Efecto del i-esimo catalizador
g;j. Error atribuible

Tabla 11-4: Resultados del analisis exploratorio en base a la acidez de los catalizadores

monometalico Ni/Al,O3 y bimetalico Ni-Zn/Al,O;

Acidez

Datos descriptivos

Catalizador N Media Desv. Error 95% de intervalo de Minimo Maéximo
Estandar  estandar confianza
Limite Limite
Inferior superior
Monometalico 2 6,1783 8,68992  6,1447 -71,8975 84,2541 0,03 12,32
Bimetalico 2 49885 7,0548 4,9885 -58,3964 68,3734 0 9,98
Total 4 55834 6,49873  3,24937  -4,7575 15,9243 0 12,32

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023
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A traves de la realizacion de un analisis estadistico descriptivo, se puede observar en la tabla 11-
4 una diferencia minima entre los valores medios del catalizador monometéalico (6,178) y el
catalizador bimetélico (4,988). De igual manera, se observa un valor de desviacion estandar de
8,689 para el catalizador monometalico, con un valor minimo de 0,03 y un valor maximo de
12,32. Por otro lado, el catalizador bimetalico exhibe una desviacién estandar de 7,054, junto con
valores minimos y maximos de 0 y 9,98, respectivamente. Esto permite inferir que las medias son
uniformes, sugiriendo que los dos catalizadores manifiestan un comportamiento andlogo en
relacion con la variable bajo investigacion. Es pertinente destacar la conveniencia de realizar un

andlisis ANOVA para corroborar tal observacion.

Tabla 12-4: Analisis de varianza ANOVA de la acidez para los catalizadores, monometéalico
Ni/Al;O3 y bimetélico Ni-Zn/Al,O3

Acidez
ANOVA
Sumade Gl Media F Sig
cuadrados cuadratica
Entre grupos 1,416 1 1,416 0,023 0,894
Dentro de grupos 125,285 2 62,642
Total 126,701 3

Realizado por: Bermeo, Rina., Jerez, Katty., 2023

Mediante el anélisis de varianza ANOVA se pudo comprobar un valor p de 0,894 tal como se
refleja en la tabla 12-4 por lo que se sustenta que no se ha recopilado evidencia suficiente para
afirmar diferencias significativas entre los grupos de estudio, es decir que el promedio del
catalizador monometalico es igual al promedio del catalizador bimetalico en el anélisis de acidez

por lo que se acepta la hip6tesis nula al no existir una diferencia significativa.
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DISCUSION

La pirolisis catalitica es fundamental para la sostenibilidad ambiental debido a su capacidad para
transformar materiales organicos en productos Utiles con bajas emisiones contaminantes. En
comparacion con otros metodos de degradacion térmica, la pirolisis catalitica minimiza la
formacion de subproductos dafiinos, como compuestos organicos volatiles y 6xidos de nitrogeno,
lo que disminuye la contaminacion atmosférica. Esto promueve la gestion sostenible de residuos,
reduce la dependencia de los combustibles fosiles y fomenta la economia circular. Por otro lado,
la importancia de usar catalizadores radica en su capacidad para acelerar y dirigir las reacciones
quimicas dentro de la pirolisis catalitica, reduciendo las temperaturas de operacién, mejorando la
selectividad de productos y aumentando la velocidad de reaccion, por lo que reduce la energia

requerida y, en Gltima instancia, los costos del proceso.

Por tal razén en la presente investigacion se sintetizaron catalizadores monometélicos de niquel
y bimetélicos de niquel-zinc utilizando como base la gamma alimina. La finalidad de esta sintesis
fue evaluar su desempefio, centrdndose especialmente en el andlisis de sus caracteristicas

fisicoquimicas, con un enfoque particular en la evaluacion del area superficial y de acidez.

Cabe destacar que en el articulo denominado "Efecto del mono, di y trietilenglicol sobre la
actividad de los catalizadores de hidrotratamiento de Ni-Mo/Al.O; dopado con fosfato" de la
revista Catalysts (Nuzhdin etal, 2019, p.6-8), reporta que los catalizadores sintetizados por
impregnacion y co-impregnacion mostraron un promedio de 94 y 102, respectivamente, para los
catalizadores de niquel y molibdeno en el analisis BET. Es relevante destacar que nuestros
catalizadores presentan valores cercanos a este referente. Asimismo, en el estudio denominado
"Preparation and Characterization of Monometallic and Bimetallic Catalysts by Impregnation and
Incipient Wetness Techniques™ (Samsonenko, 2018), el autor informa que los catalizadores
monometalicos de niquel preparados por impregnacién mostraron un promedio de 83,9 y 88,7
para el analisis BET, mientras que para los catalizadores de cobalto preparados por co-
impregnacion, el promedio fue de 103,8 y 100,7 resultados que guardan similitud con los

obtenidos en nuestro estudio.

La utilizacién de catalizadores de Ni y Zn con gamma alimina como base porosa es importante
debido a su alta actividad catalitica, estabilidad térmica y capacidad de adsorcion. Esta
combinacion de materiales es ideal para soportar catalizadores y mejorar la actividad catalitica.
El niquel y el zinc son metales conocidos por su alta actividad y selectividad en varias reacciones
cataliticas. Ademas, la combinacién de estos dos metales puede mejoran la actividad catalitica.
En consecuencia, es esencial enfocarse con mayor énfasis en estos metales debido a sus notables

propiedades quimicas, lo que los convierte en objetos clave para investigaciones futuras.
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CAPITULO V

5. MARCO PROPOSITIVO

5.1. Propuesta

Los catalizadores desempefian un papel esencial en diversas aplicaciones cataliticas de numerosos
procesos industriales que van desde la sintesis de productos quimicos hasta la conversion de
energia. Es bajo este contexto, que mediante la presente investigacion se propone a los
catalizadores monometalicos de niquel y bimetélicos de niquel y zinc sintetizados por el método
de impregnacion y co-impregnacion respectivamente, para que sean empleados en la pir6lisis
catalitica en futuras investigaciones, esto debido a que, dicho procedimiento se ha destacada como
un proceso favorable para la conversion de polimeros sintéticos en productos de valor afiadido.
Esto también porque los catalizadores sintetizados en base de alimina impregnadas de niquel y
zinc han demostrado ser prometedores, esto a causa de sus propiedades cataliticas en diversas
reacciones, que aumentan la eficiencia y selectividad de los productos resultantes de la pirélisis.

La combinacién de niquel y zinc puede llevar a una mayor actividad y estabilidad catalitica, lo
que resulta en un interés creciente en la investigacion de estos materiales. Teniendo esto en cuenta,
podemos mencionar que los catalizadores Ni/Al;Os y Ni-Zn/Al,O; presentan una limitada
cantidad de metales, dato que puede ser justificado con los resultados semicuantitativos obtenidos
del andlisis SEM-EDS. En vista de que la cantidad de metales impregnados en los catalizadores
es infima, seria importante utilizar cantidades mayores de sales de nitrato de niquel y zinc, ademas
de que el método de impregnacién también podria influir. Asi también, la sintesis controlada y la
evaluacion exhaustiva de sus propiedades cataliticas permitiran un mayor entendimiento de su

comportamiento y potencial aplicacion en diversos procesos quimicos e industriales.

Finalmente, analizando todos los resultados de las diferentes caracterizaciones fisicoquimicas de
los catalizadores sintetizados, determinamos que el catalizador bimetélico (Ni-Zn/Al.O3) tuvo
mejores resultados. Sin embargo, cabe destacar que ambos catalizadores poseen propiedades
cataliticas éptimas que los hacen necesarios para lograr el perfeccionamiento de procesos
industriales relevantes y mejorar la eficiencia de reacciones cataliticas clave, todo esto pese a las

limitaciones presentes durante el proceso de sintesis y caracterizacion.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron catalizadores monometéalicos de Niquel (Ni/Al.O3) y bimetalicos de Niquel-Zinc
(Ni-Zn/Al50s), por el método de impregnacion y co-impregnacion, respectivamente, usando
como soporte catalitico la alimina, obteniendo como resultado una mayor impregnacion del metal
Ni en el catalizador monometélico, con un valor igual a 2.51%, en comparacion con el catalizador
bimetalico que tuvo un valor de 1.28% de niquel y 1.46% de zinc, datos obtenidos mediante el
andlisis SEM-EDS, gracias a los cuales podemos determinar que los métodos empleados para la
sintesis de los catalizadores son eficientes para impregnar cantidades minimas de metal. Y por
ende podemos concluir que los catalizadores sintetizados son aptos para su aplicacion en el ambito
de la pirolisis catalitica de polimeros sintéticos.

Se evidencio que los picos prominentes a 880, 795 y 630 cm™* se atribuyeron a las vibraciones de
estiramiento asimétrico, estiramiento simétrico y flexion de los enlaces AI-O-Al,
correspondientes a los dos catalizadores sintetizados, en contraste, el catalizador Ni-Zn/Al,Os3, se
evidenciaron picos adicionales o cambios en la transmitancia, indicando la presencia de particulas
metéalicas de niquel y zinc en su superficie por lo que estos cambios revelan las interacciones
metal-metal y metal-soporte, por otro lado la gamma alimina obtuvo una transmitancia superior
debido a que tiende a tener una mayor cristalinidad y una estructura mas homogénea, lo que

reduce la cantidad de interacciones en el espectro FTIR.

Al realizar el andlisis BET se puede determinar que el catalizador Ni-Zn/Al.Os al poseer la
incorporacién de zinc junto con niquel cred sitios activos adicionales, defectos o cavidades que
aumentaron el area superficial del mismo modo el tamafio del poro al ser mayor proporciond un

mayor acceso a los sitios activos del catalizador.

En el ensayo TPD-NHs, que muestra la acidez de los catalizadores sintetizados, se determiné que
el catalizador monometalico (Ni/Al>Os) present6 un valor de 12.323 mmol NHs/g y el catalizador
bimetalico (Ni-Zn/Al,Os) present6 una acidez de 9.977 mmol NHs/g, con lo cual se concluye que
el catalizador monometalico presenta mejores propiedades fisicoquimicas y una mayor actividad

catalitica en relacion con el catalizador bimetalico.

Los andlisis TPR-H; revelan que el catalizador bimetalico Ni-Zn/Al,Os mostro un mayor valor de
TPR-H; en comparacion con el catalizador monometalico Ni/Al.O; debido a que la presencia de
dos metales genera la transferencia de electrones favoreciendo a una reduccion mas efectiva, el
zinc puede alterar las propiedades electrénicas y la estructura superficial, generando sitios activos

adicionales para la adsorcion y reduccion de hidrogeno.

A través del analisis TGA de los catalizadores sintetizados, se pudo evidenciar que el catalizador

monometalico (Ni/Al,Os) presenta una temperatura maxima de degradacion igual a 426.839 °C,
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mientras que el catalizador bimetalico (Ni-Zn/Al,03) muestra una temperatura maxima de
degradacion de 431.943 °C, gracias a lo cual se puede deducir que el catalizador monometalico
presenta un pico de degradacién menor en el cual se da la pérdida de masa debido a procesos de

descomposicion térmica y cambios quimicos.
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RECOMENDACIONES

Incorporar nitrégeno durante la calcinacidn puesto que la introduccién de N2 en la mufla crea
una atmosfera inerte que ayuda a prevenir la oxidacion y la formacion de impurezas lo que
beneficia a retener las especies metalicas, lo que podria ser crucial para la formacion de fases
activas o la generacion de propiedades superficiales especificas

Es importante calcular las relaciones molares adecuadas entre los precursores para obtener la
proporcion deseada de los metales y asi conseguir una impregnacién eficiente de los metales
deseados en la base porosa de alimina.

En la fabricacién de un catalizador para el proceso de pirolisis de plasticos, se sugiere
preferentemente la utilizacion de pellets en lugar de polvo al operar el equipo de pir6lisis.
Esta eleccion se basa en una serie de beneficios tanto practicos como funcionales. Los pellets
exhiben una manipulacién dptima y segura gracias a su conformacién compacta y uniforme,
facilitando el almacenaje y la dosificacion precisa. A diferencia del polvo, que tiende a
adherirse a las paredes del equipo, los pellets minimizan la interferencia con el flujo de

materiales y, por ende, preservan la eficiencia global del proceso.

61



GLOSARIO

Adsorcion: Se refiere a la capacidad de adhesion de moléculas de gases o liquidos a la superficie
de solidos porosos, es decir, es el proceso mediante el cual un solido poroso puede retener
particulas de gas en su superficie después de entrar en contacto con ellas (Vidal, 2008, p.12)

Craqueo: Describe la rotura de moléculas de gran tamafio, para transformarse en otras de menor

tamanio y por ende de menor peso molecular (Mengual, 2010, p.14).

Micrografia: Este término se refiere a la creacion de imégenes o fotografias de objetos a una
escala microscopica, como células, tejidos, minerales o cualquier estructura demasiado pequefia
para ser vista a simple vista. Esto se logra mediante el uso de microscopios u otros dispositivos

de ampliacion para revelar detalles en un nivel microscépico (Real academia espafiola, 2023).

Quimisorcidn: Es el concepto utilizado para describir la interaccion entre superficies solidas y
gases cuando esto resulta en la creacidn de enlaces quimicos. La técnica de quimisorcion se utiliza
para identificar los sitios activos y calcular la dispersion de metales mediante la adsorcion

especifica de gases particulares (CSIC, 2019, p.1).

Termoionica: Implica la emision de electrones desde la superficie de un material calentado

debido a la energia térmica proporcionada (Real academia espafiola, 2023).
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ANEXOS

ANEXO A: CALCULOS PARA LA SINTESIS DE LOS CATALIZADORES
MONOMETALICO (Ni/Al,03) Y BIMETALICO (Ni-Zn/Al,Os)

Al. Célculo estequiométrico para la preparacion del catalizador Ni/Al,O; mediante

impregnacion.

15g Al,05 X 16, 4 3 = 2,4495 g NH,NO
g 273 100g Ale3 ’ g 4 3
Sg‘1 263 100g ”2 03 - ;6025{,’“1(”03)2

A2. Célculo para la preparacion del catalizador Ni-Zn/Al,O; mediante co-impregnacion.

g 273 100g A1203 ’ g 4 3
& 273 100g Al203 ’ & 1( 3)2
273 100gAl203 ’ ( 3)2

A3. Célculo para la relacién molar del catalizador Ni-Zn/Al;Os.

e Datos de Ni(NO5), - 6H,0:

PM: 290, 81 g/mol Ni(NO3), - 6H,0

Peso en cantidad del reactivo: 5,6025 g Ni(NO3), - 6H,0
1mol Ni(NO5), - 6H,0 = 290,81 g/mol Ni(NOs), - 6H,0

1 mol Ni(NO3), =1 mol Ni#

1 mol Ni?* = 6,023 x 102 4tomos de Ni?*

. 1 mol Ni(NO3),'6H,0 1 mol Ni2+ 6,023x10%3 22
- X X = X
5,6025 g Ni(NO;), - 6H,0 290,81 g Ni(NO3),'6H,0 ~ 1 mol Ni(NO3),:6H,0 ~ 1 mol Ni2+ 116 x 10
Ni2+

e Datos de Zn(NO3), - 6H,0:

PM: 297, 48 g/mol Zn(NO3), - 6H,0

Peso en cantidad del reactivo: 5,6025g9 Zn(NO3), - 6H,0
1mol Zn(NO3), - 6H,0= 297,48 g/mol Zn(NO3), - 6H,0
1 mol Zn(NO3), - 6H,0=1 mol Zn?*



1 mol Zn% = 6,023 x 1023 &tomos de Zn?*

1mol Zn(NO3), -6H,0 1mol Zn?* 6,023x10%3 22
. X = X
5,6025 g In(NO,), . 6H,0 297,48 g Zn(NO3), ‘6H,0 ~ 1 mol Zn(NO3), -6H,0 ~ 1 mol Zn2+ 113 %10
Zn2+

Con relacion a los resultados obtenidos podemos mencionar que se cumple una relacién 1:1 entre

los metales niquel y zinc, para los catalizadores bimetalicos.
1,16 x 1022Ni?* = 1,13 x 10%2Zn?*
A4. Célculos estequiométricos para la determinacion del porcentaje de Niquel y Zinc.

1 mol sol. Ni(NO3), - 6H,0
290,81 g sol. Nl(N03)2 ' 6H20

5,6025 sol. Ni(NOs),. 6H,0 X

o 1 mol Ni ><58.69gNi
1 mol sol.Ni(NO3), - 6H,0 1mol Ni

=1,13 g Ni

1,13 g Ni
15 g catalizador

X 100 = 7.54% de Ni

1 mol sol.Zn(NO3), - 6H,0
297,48 g sol.Zn(NO3), - 6H,0

5,6025 sol.Zn(N0O3),6H,0 X

o 1molZn y 6538 g7Zn _ 12347
Tmol sol.Zn(NO3), - 6H,0 = 1molzn _ 294%™
1,23 gZn

x100=8.21%deZ
15 g catalizador fode Zn



ANEXO B: REACTIVOS EMPLEADOS PARA LA SINTESIS DE CATALIZADORES

Ni/A|203 Y Ni-ZI’]/A|203

B1l. Gamma alumina (y-Al>Os)

B2. Nitrato de
(NI(NO3)2 . 6H20)

Niquel hexahidratado

B3. Nitrato de
(ZH(NO3)2 : 6H20).

Zinc hexahidratado

B4. Nitrato de amonio (NH4, NO3).




ANEXO C: SINTESIS DEL CATALIZADOR MONOMETALICO (Ni/Al,0s)

C1. Pesado de la alumina para el catalizador
Ni/Al,05

C3. Preparacion de soluciones C4. Incorporacion de nitrato de amonio
en la alimina

C5. Incorporacion de nitrato de niquel C6. Filtracion al vacio
hexahidratado en la alimina




C6. Secado de la alumina impregnada de niquel

C7. Calcinacion final del catalizador

ANEXO D: SINTESIS DEL CATALIZADOR BIMETALICO (Ni-Zn/Al,Os)

D1. Pesado de la alimina para el catalizador Ni-
Zn/AI203

D3. Preparacion de soluciones

D4. Incorporacion de nitrato de amonio
en la alimina




D5. Incorporacion de nitrato de niquel
hexahidratado en la alimina

D6. Incorporacion de nitrato de zinc
hexahidratado en la alimina

D8. Secado de la alimina impregnada de
niquel y zinc

Do9. Calcinaci()n final del catalizador

Eponssi—=

D10. Catalizadores sintetizados
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