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RESUMEN

En esta investigacion se sintetizo catalizadores soportados, con la incorporacion de metales, a
partir de sales de Ni(NO3), y Zn(NOs),. El catalizador monometélico se sintetiz6 por
impregnacion de Ni y el catalizador bimetalico por coimpregnacion de Ni-Zn. El soporte catalitico
empleado es de tipo zeolitico ZSM-5 con una composicion de aluminosilicatos y estructura
ortorrombica. Para la sintesis primero se protona el soporte, luego en un rotavapor se afiade la
zeolita ZM-5 con NH,NO3 hasta homogenizar la mezcla. Al producto se adiciona Ni(NO3), para
impregnar él Ni, proceso que se realiza en el rotavapor, esto para el catalizador Ni/ZSM-5. Para
el catalizador Ni-Zn/ZSM-5, el proceso es idéntico hasta la adicion de NH,NO3, en seguida se
ejecuta la coimpregnacion en un rotavapor con la adicion a la par de una solucién de Ni(NO5), y
Zn(NO3), . Los productos se filtran, se dejan secar y calcinar. Al material obtenido se caracteriza
por técnicas, FT-IR, BET, SEM y TPD-NHj, utilizadas para analizar las propiedades
fisicoquimicas de los catalizadores y determinar cual presenta mayor eficiencia. Se agregaron al
andlisis caracterizaciones adicionales como, TPD-H,, TPR-H,, dispersion metélica, pulsos de
quimisorcion H, y TGA. Con el analisis de las caracterizaciones se concluye gue se obtuvo un
catalizador monometalico con particulas de Ni y un catalizador bimetalico con Ni-Zn. Los
catalizadores sintetizados presentan efecto para el andlisis BET y acidez, sin embargo, el
catalizador Ni-Zn/ZSM-5, presenta un valor superior de acidez a comparacién del monometalico,
sefialado al catalizador bimetalico, como el que presenta mejor propiedades fisicoquimicas y

mayor eficiencia.

Palabras clave: <CATALIZADOR>, <ZEOLITA ZSM-5>, <MONOMETALICO>,
<BIMETALICO>, <ACIDEZ>, <PROPIEDADES>.

0036-DBRA-UPT-2023
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SUMMARY/ABSTRACT

In this research, supported catalysts were synthesized, with the incorporation of metals, from salts
of Ni(NO3), and Zn(NO3), .The monometallic catalyst was synthesized by impregnation of Ni and
the bimetallic catalyst by co-impregnation of Ni-Zn. The catalytic support used is zeolitic type
ZSM-5 with a composition of aluminosilicates and orthorhombic structure. For synthesis the
support is first protonated, then in a rotary vapor, the zeolite ZSM-5 is added with NH,NO; until
the mixture is homogenized. To the product is added Ni(NO3), to impregnate it Ni, a process that
is carried out in the rotary vapor, for the catalyst Ni/ZSM-5. For the Ni-Zn/ZSM-5 catalyst, the
process is identical until the addition of NH,NO;, then the co-impregnation is executed in a rotary
vapor with the addition at the same time of a solution of Ni(NO;), and Zn(NO3), .The products
are filtered, allowed to dry, and calcined. The material obtained is characterized by techniques,
FT-IR, BET, SEM, and TPD-NH3, used to analyze the physicochemical properties of catalysts
and determine which presents greater efficiency. Additional characterizations such as TPD-H,,
TPR-H,, metal scattering, chemisorption pulses H,, and TGA were added to the analysis. With
the analysis of the characterizations, it is concluded that a monometallic catalyst with Ni particles
and a bimetallic catalyst with Ni-Zn was gotten. The synthesized catalysts have an effect on the
analysis BET and acidity, however, the catalyst Ni-Zn/ZSM-5, presents a higher value of acidity
compared to the monometallic, indicated to the bimetallic catalyst, as the one that presents better

physicochemical properties and greater efficiency.

Keywords: <CATALYST>, <ZEOLITE ZSM-5>, <MONOMETALLIC>, <BIMETALLIC>,
<ACIDITY>, <PROPERTIES>.

Lic. Edison Renato Ruiz Lopez
Cl: 0603957044
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INTRODUCCION

Los pléasticos son productos que hoy en dia presentan una produccién mundial elevada, debido a
sus caracteristicas fisicoquimicas y mecénicas; por lo cual su fabricacion es factible, liderando asi
el mercado al no requerir de grandes costos. Por otra parte, el consumo excesivo de polimeros es
evidente, generan una gran cantidad de residuos plasticos, cuya degradacion es lenta. Las
acumulaciones de estos residuos poliméricos generan severas afecciones a la contaminacion
ambiental, y en las biotas, teniendo, asi como consecuencia, una bioacumulacion de las particulas,

toxinas y gases (Aracil, 2008, p.12).

Alo largo de los afios se han formulado métodos que buscan erradicar o mejorar esta problematica
ambiental, dentro de estos se tiene el reciclado mecanico, reciclado quimico, despolimerizacion,
gasificacion y la pirolisis, por mencionar algunos. La pirolisis es el proceso que presenta ventajas
con respecto a los demas, puesto que permite trabajar con cualquier tipo de plastico, efectuando
una ruptura de las cadenas poliméricas, ya sea empleando temperatura (pirolisis térmica) y con
empleo de catalizadores (pirolisis catalitica). Logrando obtener como productos combustibles de
menor peso molecular o de cadenas mas cortas; posteriormente son usadas en la industria

petroquimica (Berenguer, 2008, p.18).

Los catalizadores aplicados a la pirolisis catalitica cumplen la funcién de acelerar la velocidad de
reaccion a la vez de disminuir la energia de activacién, permitiendo que el tiempo de degradacion
decrezca. Los catalizadores usados en pirolisis son aquellos denominados bifuncionales, puesto
gue ejercen reacciones de hidrogenacidon e isomerizacion en las cadenas poliméricas. La
preparacion de estos catalizadores es por medio de sintesis, teniendo asi catalizadores soportados

de caracter heterogéneos (Espinoza & Naranjo, 2014, p. 23-25).

Finalmente, con esta investigacion se pretende, sintetizar catalizadores monometélicos de
Ni/ZSM-5 y catalizadores bimetalicos de Ni-Zn/ZSM-5, por impregnacion y coimpregnacion de
metales empleado un soporte catalitico, para asi sinterizar catalizadores soportados. El soporte
catalitico empleado es de tipo ZSM-5, en donde los metales de niquel y zinc se van a introducir
en los sitios activos de la zeolita para que se coimpregnen y estén presentes en la estructura
cristalina. El uso posterior de estos catalizadores es el poder ser aplicados en el desarrollo del

proceso de pirolisis catalitica de residuos poliméricos (Vargas, 2020, p.16-17).



CAPITULO 1

1. PROBLEMA DE INVESTIGACION

1.1 Planteamiento del problema

Los polimeros han sido utilizados por el hombre para un sin nimero de fines, por lo cual su
produccién mundial ha sido incrementada de forma desmedida, teniendo como objeto una serie
de desechos contaminantes que generan emanaciones de gases proliferos y toxinas. EI aumento
voluminoso de los residuos poliméricos requiere de espacios considerablemente grandes, puesto
gue cada afio se desechan méas de 10 mil toneladas por cada metro cubico; por lo cual se emplea
el reciclaje quimico a gran escala (Vichaphund et al., 2017, p.20).

Los catalizadores son una alternativa innovadora que al integrarlos al proceso de pirdlisis van a
producir un cragueo catalitico de polimeros y obteniendo combustible como productos

recuperados, logrando asi la optimizacion de recursos y la disminucion del impacto ambiental
(Berenguer, 2008, p.18).

En Ecuador, es escaso el manejo y procesado adecuado de recuperacion de residuos plasticos,
razon por la cual la pirélisis catalitica ha recibido una atencion creciente en los ultimos afios. Esta
es una forma eficaz de promover el reciclaje de materias primas, desde estos residuos, hasta lograr

obtener productos quimicos o combustibles crudos (Vichaphund et al., 2017, p.20).

El presente trabajo de investigacion pretende sinterizar catalizadores tanto monometalicos de Ni
y bimetalico de Ni-Zn en mezcla con zeolita sintética ZSM-5. El método de sintesis es de
impregnacion y coimpregnacién de metales respectivamente, en donde se busca modificar la
estructura catalitica de la zeolita ZSM-5 que actla como soporte catalitico. Logrando asi
sintetizar catalizadores soportados que tengan propiedades efectivas de acuerdo a su forma,
tamafio y composicion. La finalidad es obtener un producto final que se pueda regenerar al
culminar su ciclo de uso o hasta ser desechados por ser mas econdémicos. Sin embargo, la
impregnacion y coimpregnacién de los metales es un inconveniente en la sinterizacion, debido a
las condiciones ambientales, los catalizadores pueden tener cantidades minimas de los metales o

simplemente se van a inactivar (Abbas, 2013, p. 90-95).

1.2 Limitaciones y delimitaciones

Para la presente investigacion, un limitante de valor es la obtencién del soporte catalitico ZSM-
5, que es un tipo de zeolita sintética cuyo costo es un tanto elevado, asi también las

caracterizaciones fisicoquimicas. Es importante, tomar en consideracion que para la sinterizacion
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se emplea zeolita protonada no sddica, ya que al no efectuarse tal tratamiento de intercambio
i6nico puede producirse una competencia de metales en la sintesis de catalizadores entre el sodio,
niquel y el zinc dependiendo de si es un catalizador monometélico Ni/ZSM-5 o bimetalico Ni-
Zn/ZSM-5. La escasez de informacién es un delimitante muy importante, puesto que
investigaciones a base de catalizadores son minimas y en especifico con el tipo de metales que
estamos utilizando en la presente investigacion. Con base a la metodologia, un limitante son las
condiciones ambientales, ya que en el proceso de sintesis los catalizadores pueden verse

sometidos a contaminantes en los reactivos, instrumentos, equipos, ocasionando su inactivacion.

1.3 Problema general de investigacion

¢Se podra obtener la sinterizacion de catalizadores monometéalicos y bimetalicos por el método

de impregnacién y coimpregnacidn, a partir de nitrato de niquel y zinc con zeolita ZSM-5?

1.4 Problemas especificos de investigacién

¢Se inhibiran los catalizadores sintetizados, debido a condiciones ambientales?
¢Se obtendré cantidades significativas de los metales coimpregnados en la composicion quimica

de los catalizadores?

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general

Sintetizar catalizadores soportados por el método de impregnacion y coimpregnacion de metales
niquel y zinc, usando como soporte catalitico zeolita de tipo ZSM-5, obteniendo catalizadores
monometalicos (Ni/ZSM-5) y bimetalicos (Ni-Zn/ZSM-5).

1.5.2 Obijetivos especificos

e  Obtener catalizadores de niquel y zinc en mezcla con zeolitas ZSM-5 a través de métodos de
sintesis en laboratorio para futuras aplicaciones en procesos de pirdlisis catalitica.

e Analizar las propiedades quimicas de los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5 por
caracterizaciones FT-IR y acidez.

e  Caracterizar los catalizadores monometalicos y bimetalicos por medio de técnicas fisicas

espectrofotométricas SEM y BET.



1.6 Justificacion

1.6.1 Justificacidon tedrica

Debido al exceso de desechos plasticos, sumado el incremento en el costo de combustibles, se
plantea la posibilidad de emplear nuevos métodos que faciliten la degradacion del mismo, ya que
estos son producidos anualmente en cantidades excesivas, generando una severa contaminacion
por los desechos tanto en el ambiente como en el ecosistema, por ello la pirdlisis catalitica ha
cobrado gran interés por el empleo de catalizadores denominados bifuncionales que poseen la
capacidad de emplear reacciones de craqueo. En la actualidad, los catalizadores han sido de gran
interés empleados para el rendimiento y el efecto en la pirdlisis de los residuos plasticos. Muchos
de los catalizadores son utilizados en la industria del petroleo que se encarga del refinado de los
hidrocarburos, uno de los mas utilizados son las zeolitas sintéticas ZSM-5 (Rahimi & Karimzadeh,
2011, p.1-17).

Por otra parte, las zeolitas que se destacan son aquellas que estan relacionados con &tomos
metalicos como; niquel, zinc, cromo, hierro y cobre (metales de transicion). No obstante, las
zeolitas que son modificadas con estos metales de transicion cumplen un rol bifuncional, es decir,

el metal cataliza reacciones como hidrogenacion y deshidrogenacion (Twigg & Spencer, 2001, p. 161-
174).

El metal més apropiado para la pirdlisis catalitica es el niquel porque es activo del grupo X (10)
de latabla periddica, por otra parte, el niquel es el metal mas resistente a oxidaciones de su grupo.
En Ecuador existen pocas investigaciones basadas en catalizadores monometalicos con Ni y

bimetalicos con Ni-Zn en fusién con zeolitas ZSM-5 (Morlanés, 2010, p. 3).

Este trabajo de investigacion se centra en un proceso quimico, econdmico y eficiente con la
sinterizacion de catalizadores por el método de impregnacién y coimpregnacion, formando
catalizadores de caracter heterogéneo. El soporte empleado en la sintesis es la zeolita ZSM-5 que
actuara como dispersante de la fase activa, buscando tener catalizadores soportados con diversas
funcionalidades como; suficiente resistencia mecanica, alta reactividad y selectividad, capaces de
realizar un tratamiento profundo en los contaminantes a condiciones menores en presion y

temperatura (Abbas, 2013, p. 90-95).

1.6.2  Justificacion metodologica

La sinterizacion de catalizadores soportados con zeolita ZSM-5, por el método de impregnacion
con niquel para el catalizador monometaélico, requiere de un proceso previo de protonacion de

zeolita con nitrato de amonio, para su posterior impregnacion del metal empleando nitrato de
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niquel sobre el soporte catalitico, la cual va a entrar en solucion. Para el catalizador bimetélico,
el soporte catalitico se somete a un proceso de protonacion al igual que el monometalico con
nitrato de amonio, luego se realiza el proceso de coimpregnacion con la mezcla de soluciones de
nitrato de niquel y zinc en el soporte. Es necesario realizar la protonacion de zeolita, ya que la
utilizada en la sintesis es sddica (NaZSM-5); provocando que la impregnacion y coimpregnacion
efectuada sufra una competencia de metales, evitando que el niquel y zinc se incorporen en la

estructura ZSM-5 y en su lugar se encontrara el sodio afectando al resultado final.

1.6.3 Justificacion préctica

Para la presente investigacién se cuenta con el apoyo del grupo de investigacion de materiales
avanzados (GIMA) de la Escuela superior politécnica de Chimborazo (ESPOCH). Ademas, se
empleara caracterizaciones IR, BET, SEM y acidez, los mismos que seran enviados a realizarse
en la Universidad central del Ecuador, en la facultad de ingeniera quimica, para su posterior

analisis.
1.7 Hipotesis
Sintesis de catalizadores soportados por el método de impregnacion Ni/ZSM-5 y coimpregnacion

Ni-Zn/ZSM-5, con un soporte catalitico de tipo ZSM-5, los mismos que presentaran efecto en las
caracterizaciones fisicoquimicas de acidez y analisis BET.



CAPITULO 11

2. MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes

Debido a la excesiva cantidad de desecho polimérico, surgen estudios que con el pasar del tiempo
han cobrado auge debido a la innovacién y desarrollo, buscando la mejora en diversos campos;
tanto econdmico, social y ambiental. Por ello, recientes estudios estan relacionados con la
sinterizacién de catalizadores, los cuales son sintetizados por una determinada especie quimica o
varias, ya sea de caracter homogéneo o heterogéneo, con el fin de ser usados en varios campos de
aplicacién. Debido a la escasez de recursos fosiles, se plantea el interés por la investigacion y

desarrollo de especies cataliticas nuevas (Yauli, 2019, p. 23).

Existen catalizadores combinados con varios metales, ya sean de transicion o gases nobles, junto
con diferentes soportes que en su mayoria son zeolitas naturales y sintéticas. Entre los estudios
mas relevantes se dice que los catalizadores heterogéneos son de mayor interés debido a su

funcionalidad en el reformado de nafta para obtener hidrégeno (Yacchirema, 2019, p. 18).

Los catalizadores que han sido sintetizados son principalmente usados en refinacion de aceites,
convertidores cataliticos, en industrias quimicas, petroquimica, elaborados por el método de
impregnacion de soportes porosos de diferente tipo, uno de ellos es la alimina, puesto que posee
propiedades de alta dispersion con los metales. El catalizador bimetélico Ni-K con un soporte de
alimina, favorece al reformado de nafta para la formacion de hidrégeno, en donde el niquel
favorece la ruptura del agua y el potasio inhibe la formacién del carbon sobre la superficie
catalitica; con la adicion de KO; al catalizador se produjo una disminucion en el area superficial

y a la vez se dio un aumento de la actividad mejorando sus propiedades (Yacchirema, 2019, p. 18).

Mediante una investigacién se buscd preparar catalizadores a base de éxidos mixtos de
manganeso y cerio, por el método de co-precipitacion y sol gel, logrando asi tener catalizadores
masicos en donde el Mn y Ce puedan formar parte de una misma estructura o lo que es lo mismo
un Oxido mixto, sin embargo, también pueden formar estructuras segregadas que son Oxidos
separados de MnOx y Ce0,. El método de impregnacion va a permitir obtener catalizadores
soportados en los que la fase activa del catalizador (MnOXx), se encuentra dispersa sobre un

segundo material que acttia como soporte (Ce0,.) (Sanchez, 2020, p. 7-8).

Uno de los catalizadores que han sido estudiados en los Gltimos afios son a base de Ni/Cu

derivados de perovskitas, los cuales fueron preparados por el método Pechini, para obtener
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catalizadores de Ni y Cu. Estos buscan presentarse como alternativa para el desarrollo de
mecanismos quimicos, permitiendo lograr una interaccion entre la especie activa y la materia
prima. El estudio de perovskitas se debe a la necesidad de buscar recursos presentes en la corteza
terrestre y que sean economicos, a la vez de que catalizan reacciones de oxidacion de
hidrocarburos toxicos y reduccion de NOy, que son usados en el tratamiento de gases producidos
por automaoviles, produccion de hidrdégeno presente en el reformado de hidrocarburos pesados y

electrocatélisis, permitiendo la sostenibilidad de los combustibles (Yauli, 2019, p. 7-8).

Ademas, hay evidencia de investigaciones realizadas a catalizadores basados en metales nobles
como, por ejemplo; Pt, Pd y Rh, puesto que debido a sus propiedades quimicas presentan una
elevada actividad y selectividad. Son usados para sustentar problemas ambientales y necesidades

de energia, especificamente en catélisis de contaminantes atmosféricos y electrocatalisis (Yauli,
2019, p. 7-8).

A base de los residuos plasticos, se busco la necesidad de producir un acoplamiento responsable
de variables como son la masa del catalizador, la temperatura, el tiempo de residencia y el tipo de
materia prima, es decir, el tipo de residuo plastico empleado para obtener el mayor rendimiento
de combustible por la accidn y efectividad de los catalizadores en la degradacion de los residuos

poliméricos (Sontakke, Parvat & Bhagat, 2017, p. 2).

Es asi que se han desarrollado investigaciones que buscan incrementar procesos de tratamiento
de residuos solidos, uno de ellos es la pirolisis catalitica mediante los residuos en contacto directo
con un catalizador en equilibrio para romper las largas cadenas y obtener mondémeros mas

refinados (Cardona, Lavernia & Alcerro, 2010, p. 123-128).

2.2 Bases teoricas

2.2.1 Pirdlisis

Es el proceso de degradacion de polimeros a elevadas temperaturas en ausencia de oxigeno, para
obtener como productos combustibles y aceites; es una técnica de reciclaje terciario que va a
convertir residuos plésticos en mondmeros u otros materiales de utilidad usando procesos de
craqueo ya sean térmicos o cataliticos. Es aplicable en plésticos termoestables o termoplasticos,
entre sus principales ventajas es la formacion de materiales que tengan aceptacion ilimitada en el
mercado. La pirolisis térmica emplea el uso de elevadas temperaturas que son superiores a 700°C,
para originar una mezcla gaseosa de C1-C4 junto con compuestos aromaticos que son
generalmente benceno, xileno y tolueno y a bajas temperaturas de 400 a 500°C se obtienen gases

con elevado poder calorifico como, aceites y ceras. En cambio, la pirolisis catalitica emplea
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temperaturas de 390 a 425 °C, con la adicién de catalizadores bifuncionales que generalmente
son de caracter metalico, este proceso es usado generalmente para la obtencién del diésel. Esta
pirolisis puede aumentar la produccién de compuestos ciclicos, aromaticos, iso-alcanos que son

usados en la petroquimica (Taipe, 2020, p. 29).

2.2.2  Zeolitas sintéticas ZSM-5

Son aluminosilicatos cristalinos hidratados con estructura abierta, formando tetraedros de silicio
y aluminio enlazados por 4&tomos de oxigeno, que se pueden utilizar como almacenamiento de
diversos compuestos. Tienen gran importancia como catalizadores ya sea en la forma 4cida o en
modificaciones por metales de transicion, su principal aplicacién es como catalizadores en
procesos cataliticos de alquilacién, isomerizacién y polimerizacién de compuestos aromaticos.
De acuerdo a sus propiedades tienen una gran area superficial, capacidad de adsorcién, buena

selectividad, fuerte acidez (vargas, 2020, pp.17-18).

Es importante detalla que la zeolita ZSM-5, presenta una estructura MFI de cristales de forma
ortorrombica, con un sistema de 10 anillos, que en su estructura presentan cavidades que al unirse

forman canales rectos y sinusoidales, tiene un poro de tamafio medio (Grau, 2018, pp.5-7).

2.2.3 Catalizadores

Son aquello que aceleran las reacciones quimicas, disminuyendo el tiempo y la temperatura de
reaccion. Para la pirolisis de polimeros; estos buscan mejorar la calidad de aceite y elevar su
eficiencia. Los catalizadores empleados son los llamados bifuncionales y dentro de sus
principales caracteristicas; estos poseen sitios activos de Lewis y de Bronsted, lo que les permite
producir la degradacién de los polimeros. En las zeolitas los aluminosilicatos son importantes
debido a su acidez presente en las estructuras tetraédricas que forman con el silicio y el aluminio.
Los sitios activos van a contribuir a la reaccion de craqueo de los hidrocarburos. Sin embargo,
hay que considerar las propiedades fisicas de los catalizadores como su actividad y selectividad;
por ello se estudia el area superficial, el tamafio de los poros y su volumen para realizar la

caracterizacion (Vargas, 2020, pp.16-17).

2.2.4 Sinterizacion

La sinterizacion denominada también envejecimiento, la cual es la inactivacion del catalizador
debido a la pérdida de la superficie activa por exposicién prolongada a altas temperaturas en fase

gaseosa. La superficie activa puede malograrse debido a la aglomeracion y al crecimiento de los
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cristales. Sin embargo, el metal se deposita sobre el soporte al contraerse o cerrarse los poros

dentro de la perla de catalizador (Carrera, 2013, p. 14).

2.25 Craqueo catalitico

Surgié como un método que busca mejorar la calidad de los productos obtenidos por la pirolisis,
para ello se emplea catalizadores; los cuales van a producir el craqueo. Sin embargo, estos
catalizadores se usan de dos modos; uno de ellos es en contacto con la fase liquida y en contacto
con la fase gaseosa. La reaccion que se efectla es por medio de carbocationes que participan en
la degradacién de cadenas hidrocarbonadas. Al afiadir catalizadores se sabe que la degradacién
de los polimeros es mucho més rapida debido a la activacion de los sitios activos, logrando asi
obtener productos gue tengan un peso molecular menor (Vargas, 2020, p.13).

Los catalizadores bifuncionales, tienen sitios activos que pueden ser de caracter acido y metélico,
el &cido va a regular las reacciones de isomerizacion y el catalizador metalicos va a regular las
reacciones de deshidrogenacion y de hidrogenacion. Lo que busca este craqueo catalitico es
disminuir el tiempo y la temperatura de reaccion, generar una produccion elevada de compuestos

que tengan de 3 a 4 carbonos en su fase gaseosa (Espinoza & Naranjo, 2014, p. 23-25).

2.2.6  Tipos de catalizadores

Los catalizadores que se usan generalmente en la pirolisis son, las zeolitas sintéticas y naturales,
como; ZSM-5, HMOR, HUSY, silica-alimina. A estas zeolitas, se las puede modificar empleado

metales que generalmente son los de transicion (Vargas, 2020, pp.16-17).

2.2.7 Caracteristicas de los catalizadores en la pirdlisis catalitica

Las principales caracteristicas de los catalizadores son:

e Tienen sitios &cidos de Lewis y Bronsted. La combinacion de estos sitios permite diferentes
vias de reaccion en la degradacion del polimero.

e Larelacion Si/ Al es importante porque en el caso de la zeolita, la acidez en la estructura de
la red compuesta por atomos de silicio y aluminio se debe a la presencia de este ultimo.
Favorecido en lugares acidos como por ejemplo la reaccion de craqueo de hidrocarburos.

e Las propiedades fisicas del catalizador también son importantes en términos de su actividad
y selectividad. Es asi como se estudian la superficie, el tamafio de los poros y el volumen para
caracterizarlos.

(YYacchirema, 2019, p. 25-26).



2.2.8 Funcion de los catalizadores en la pirdlisis catalitica

Las principales funciones que se destacan de los catalizadores son:

e Reduccion relevante de la temperatura y el tiempo de la reaccion.

e Produccion alta de compuestos que van de 3-4 carbonos en fase gas.

e La selectividad para aceites de hidrocarburos méas pequefios es mayor, produciendo
hidrocarburos de que van de 5-10 carbonos. Por otra parte, se logra la obtencion de menor
cantidad de olefinas y més hidrocarburos ramificados y aromaticos.

e Laproduccion de gases aumenta, es decir, produciendo mayor fraccion gaseosa con respecto
a reacciones sin necesidad de emplear catalizadores bajo a las mismas condiciones de

funcionamiento.

(YYacchirema, 2019, p. 25-26).

2.2.9 Ciclo de uso del catalizador

Conocido también como desactivacion del catalizador, por el cual estd relacionado
intrinsecamente con el tiempo, sin embargo, un catalizador no puede modificarse
estructuralmente y debe tener una vida Gtil constante. La desactivacion de un catalizador es un
proceso complicado que estan ocasionados a medida nanométrica (microporos de las zeolitas) y
a medida micrométrica (macroporos de las zeolitas). No obstante, depende de los procesos y el
ciclo de la vida dtil del catalizador, debido a lo anterior puede cambiar en segundos. Por otra
parte, un catalizador puede regenerarse al final de su ciclo de uso, ya sea reciclado o si es mas

econdmico hasta desechados (Navarro, 2007, p. 32-33).
2.2.10 Mecanismo de un catalizador
Los mecanismos de desactivacion de un catalizador estan asociados por cinco grupos, las cuales

son envenenamiento, degradacion térmica, desactivacion mecanica, contaminacion y dispersion,

por lo que se representa a continuacion en la figura 1 (Navarro, 2007, p. 34).
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llustracion 1-2: Tipos de desactivaciones en la catélisis heterogénea

Realizado por: (Navarro, 2007)

Envenenamiento. — En general, el envenenamiento o la toxicidad del catalizador es su
inactivacion debido a la adsorcion de impurezas de la carga, es decir, pueden adsorberse en la
superficie del catalizador. Por otra parte, si se recupera la activacion del catalizador se
denomina reactivacion (Navarro, 2007, p. 34).

Contaminacion. - Fendmeno en todos los procesos en los que la superficie se cubre de
precipitacion, por lo que no interviene en los procesos cataliticos. Los catalizadores son la
principal causa de contaminacién de subproductos no deseados, es decir, la gran mayoria para

las refinerias de petréleo donde utilizan procesos como la catalisis (Navarro, 2007, p. 35).

Degradacion térmica. — Provoca la desactivacion del catalizador, y por tanto de un proceso
fisico, por sinterizacion, es decir, que aparezca por fendmenos térmicos con disminucion de
su superficie activa, transformacion quimica, evaporacion, entre otras. La pirdlisis puede
ocurrir en todas las etapas del uso del catalizador, especialmente durante la calcinacidn,
reduccién (catalizador positivo o puro), reaccion o regeneracién, es decir, distribucion y

combustién (Navarro, 2007, p. 35-36).

Desactivacion mecanica. — Incluye la resistencia mecanica del catalizador, que es de gran
importancia para la corrosion. La disrupcion mecanica puede depender de factores que
influyen en el catalizador, como la porosidad, siendo la forma de las particulas la mas
importante en el caso esférico. Por otro lado, la corrosion del catalizador puede verse afectada
por tensiones mecénicas, térmicas y quimicas (Navarro, 2007, p. 36).

Corrosion y dispersion. — EI medio de reaccién del catalizador puede hacer que se desactive
por corrosion y dispersion estructural. Por lo tanto, esto hace que sea importante catalizar la

fase liquida (Navarro, 2007, p. 36).
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2.2.11 Métodos de sintesis de un catalizador

Los métodos de sintesis del catalizador se pueden realizar por su morfologia de particulas, es

decir, se puede utilizar como precursor. Por consiguiente, se distingue por el método de

preparacion, que es un catalizador masico (compuesto por un catalizador) y un catalizador de

soporte (ambos se depositan sobre un soporte). Los métodos quimicos y mecanicos de sintesis de

catalizadores se describen a continuacion (Yauli, 2019, p. 33).

2.2.11.1 Catalizador masico

Precipitacion. - Consiste en agregar un precipitado a una solucion acuosa de los componentes
deseados para obtener un precipitado poroso; el mismo precipitado se lava, se seca y
finalmente se activa (Yauli, 2019, p. 33).

Gelificacidn. - Permite la formacion de un precipitado coloidal, que es un caso especial de
los depdsitos convencionales, y sigue los mismos procedimientos (Yauli, 2019, p. 34).

Mezcla himeda. - Se desarrolla mezclando ingredientes, molidos al volumen deseado, con

agua. En una etapa posterior, debe secarse y hornearse (Yauli, 2019, p. 34).

2.2.11.2 Catalizador soportado

Impregnacion. - El soporte se sumerge en la solucion de catalizador depositada en la
superficie del soporte, luego se seca y se energiza, es decir, ocurre una activacion del
catalizador (Yauli, 2019, p. 34). ES un proceso rapido y directo por el cual, una disolucion se
incorpora un metal a los sitios activos del soporte catalitico, es decir, llena los poros con los
metales deseados del soporte por medio de una sal en disolucién como precursor (Yacchirema,
2019, p. 18-21).

Impregnacion simultanea o coimpregnacion. - Proceso donde estan implicados diversos
contendientes en una solucién impregnante. Por otra parte, en la impregnacion simultanea,

los contendientes pueden ser llamados como coimpregnantes (Yacchirema, 2019, p. 18-21).

Impregnacion sucesiva o secuencial. - La impregnacion sucesiva o secuencial es mediante
pasos; en primera instancia el soporte es impregnado con la disolucion (precursor catalitico),
luego con el contendiente o al inverso. Ademas, es utilizada también para aumentar la
capacidad del catalizador por el precursor catalitico (Yacchirema, 2019, p. 18-21).

Precipitacion. — Se basa en sumergir el soporte en una solucion de un catalizador, utilizando

un agente quimico que se deposita en la superficie del mismo soporte (Yauli, 2019, p. 34).
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e  Coprecipitacion. - Se basa en la precipitacion del soporte y el catalizador a partir de una
solucion de los dos, seguida de decantacion y secado (Yauli, 2019, p. 34).
e  Pulverizacidn. - Implica rociar el catalizador en el exterior del soporte (superficie), cuando

NO €S POroso (Yauli, 2019, p. 34).

2.2.12 Efecto de la acidez del catalizador

Este efecto fue estudiado a través del intercambio i6nico que se produce por una zeolita de tipo
ZSM-5, en donde se determind que a medida que la acidez del catalizador aumenta, la temperatura
de degradacion disminuye. Ademas, este efecto fue explicado al reducir la energia de activacion

y se determind que la acidez aumenta debido al incremento de la fuerza y nimero de sitios &cidos
(Contreras, 2014, p. 20-21).

2.2.13 Meétodos especializados

Los métodos especializados son técnicas que combinan métodos gravimétricos (mésico) y
auxiliares (soportados) para producir mejores propiedades quimicas y mecénicas (Yauli, 2019, p.
34).

2.2.13.1 Método sol-gel

Es el resultado de una combinacion de tipo Sol, que es una suspensién 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. Por otro lado, esta técnica utiliza
precursores moleculares como alcdxidos metalicos o sales organicas para la obtencién de la
estructura de 6xido mediante hidrélisis y polimerizacion a baja temperatura, resultdndose asi fases

de 6xido estables en una mezcla de sélidos organicos e inorganicos (Yauli, 2019, p. 35).

Gracias a esta interaccion permite un area de superficie alta con una distribucién de tamafio de
poro de aproximadamente 4 nm, y gracias al precursor de metal mecanico cuidadosamente es
controlado por medio del pH y la temperatura de la reaccion de condensacion (Yauli, 2019, p.
35).

2.2.13.2 Método pechini

Esta es un método por via himeda que tiene varias ventajas que los otros, siendo un proceso

simple, econémico y altamente flexible, permitiendo materiales con excelente homogeneidad y
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control de la composicion a altas y bajas temperaturas de procesamiento de 300 a 600°C
respectivamente. Este método consiste primordialmente en la homogenizacién de los cationes
metélicos mediante un precursor polimérico, el cual evita el agrietamiento y la precipitacion del

sistema (Yauli, 2019, p. 35).

2.2.13.3 Método de auto-combustién

El método auto-combustion o también denominado combustion automatizada se basa en
reacciones exotérmicas que producen compuestos ceramicos, en los que las soluciones primarias
son mezclas equilibradas de sales de nitratos y sustancias combustibles, por evaporacion lenta del
agua, formando un gel o resina. En el proceso de sintesis, requiere poco tiempo y calentamiento

a baja temperatura (Yauli, 2019, p. 36).

2.2.13.4 Método hidrotermal

Este método actla a una temperatura entre la temperatura critica del material y el punto de
ebullicion del agua junto con alta presion, eliminando el paso de calcinacion necesitados en otros
métodos. Por otra parte, es un método econémico debido a la produccion de complejos

demasiados finos con una alta reactividad que se forman inmediatamente (Yauli, 2019, p. 37).

2.2.13.5 Combustién con urea (MCU)

Este método es una variacion de la anterior técnica, consiste con la impregnacion a partir de las
sales de nitrato de los distintos metales de transicidn, en conjunto con urea y agua. Las soluciones
estas controladas por medio de un pH con NH,OH mediante la agitacion para mantener constante
el valor aproximado a 7. Posterior, las muestras se proceden a calcinar a una temperatura de
aproximadamente 500 °C. Radica principalmente en que se presenta como un método alternativo

para la sintesis de 6xidos mixtos de Cu, Co y Ni sobre MgO (Yauli, 2019, p. 37).
2.2.14 Grupos metéalicos
Los metales que han sido estudiados en algunas zeolitas son; el magnesio, calcio, hierro, cromo,

zinc, niquel y cobre; estos ultimos metales de transicion, el lantano también ha sido objeto de

estudio que es un compuesto que pertenece a las tierras raras (Rahimi & Karimzadeh, 2011, p.1-17).
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2.2.15 Zeolitas modificadas

Son aquellas zeolitas que se encuentran en mezcla con metales de transicion, llamados
catalizadores bifuncionales, esto debido a que el metal va a catalizar reacciones tanto de
hidrogenacion como de deshidrogenacion y los sitios &cidos van a producir las reacciones de
isomerizacion y las de craqueo de los polimeros. La isomerizacion de parafinas depende del
catalizador, puesto que puede llegar a formar compuestos ciclicos, aromaticos, parafinas
ramificadas. Estas zeolitas modificadas se producen por intercambio idnico en soluciones acuosas
formandose una red; sin embargo, hay casos en donde no se forma este intercambio i6nico y se
detienen antes de alcanzar el equilibrio, en este caso los metales ascienden a la superficie y no se
van a la zona interior (Poblete, 2013, p. 19).

Los catalizadores bifuncionales actGan bajo un mecanismo que busca la conversion de
hidrocarburos; para ello primero se produce la reaccién de deshidrogenacion de las cadenas
saturadas por el metal, formandose asi olefinas, posterior a ello se da la protonacion de los sitios
acidos de Bronsted, logando asi la formacién de cadenas que posean iones carbenios. Sin

embargo, los alquenos que se forman pueden sufrir hidrogenacion por el metal (Poblete, 2013, p. 19).

2.2.16 Catalizadores soportados metalicos

Los catalizadores soportados metélicos se basan en la dispersion de los metales en forma de
cristales sobre la superficie del soporte, exactamente en sus poros. Su mayor ventaja es acceder
una mejor eficiencia al uso de los metales que se incorporan. De hecho, contienen una resistencia
al envenenamiento que estan relacionados al control de la selectividad. Ademas, los catalizadores

soportados metalicos estan conformados por: el soporte, el sitio activo o fase activa y el promotor
(YYacchirema, 2019, p. 11-12).

2.2.16.1 Sitio activo

Denominada también fase activa por el cual ocurre la reaccion quimica. Por otra parte, pueden
ser conductores aislantes, semiconductores y hasta metalicos, estos dos ultimos son por lo general
depositados en la superficie del soporte catalitico; sin embargo, los catalizadores con metales

forman 6xidos que pueden ser reducidos (Yacchirema, 2019, p. 13-14).

2.2.16.2 Soporte

En la reaccion puede o no ser activa, con una superficie elevada, por lo que favorece la dispersion

y estabilizacion del principio activo. La principal funcion es la dispersion y la estabilidad del sitio
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activo; sin embargo, tiene una superficie alta con una clasificacion adecuada de los tamafios de

los poros (Yacchirema, 2019, p. 13-14).

2.2.16.3 Promotor

Conocida como sustancia que se afiade o incorpora al sitio activo del soporte en fragmentos
reducidos, esto es con la intencion de acrecentar las propiedades ya sean en una o diversas
funciones como la estabilidad y selectividad. De hecho, existen dos: promotores fisicos, los cuales
se usan para el mantenimiento del soporte catalitico; mientras que los promotores quimicos
incrementan su actividad ya que se menciona que estd relacionada con el agente catalitico

(Yacchirema, 2019, p. 13-14).

2.2.17 Caracterizacion de catalizadores

2.2.17.1 Espectroscopia infrarroja

Técnica de caracterizacion particularmente conocida al momento de analizar catalizadores
soportados, puesto que pueden ser estudiados para la obtencion de la composicion natural de los
compuestos cataliticos, exactamente en la superficie del catalizador como silicio-aluminio. De
hecho, la aplicacion de esta técnica con lleva a la préactica industrial de los catalizadores en la
refineria del petr6leo (Lobo, 2009, p. 7).

La region del IR esta entre el visible 8000 A y las microondas 0,1 cm. Sin embargo, la
caracterizacion se da en nimeros de ondas (cm), en otras palabras, cm™ pero para el rango del IR
es de 10000 cm™, en cambio para las energias rotacionales y vibracionales van desde 4000 - 200
cm?® las cuales dependen intrinsecamente con la simetria de las moléculas, el momento dipolar,

fuerzas atdmicas, entre otras (Lobo, 2009, p. 7).

2.2.17.2 Microscopia electrénica de barrido

Scanning Electron Microscopy (SEM), es una técnica en la cual incide un haz de electrones sobre
la muestra a analizar realizando un barrido, generalmente se emplea esta caracterizacion en
materiales con propiedades cataliticas. Esta técnica permite realizar un estudio de la apariencia
del material, composicion quimica, estados de agregacion, cristalizacion y propiedades fisicas
gue sean detectadas en la muestra. Al producirse el barrido de electrones en la muestra, generan
imagenes de alta resolucion, esto debido a la presencia de un detector conformado por lentes a
base de electroimanes, los cuales miden la intensidad y cantidad de electrones que regresa a la
muestra, produciendo imagenes tridimensionales. Estos equipos generalmente manejan una
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resolucion de 4-20 nm y en las imagenes obtenidas en el microscopio electronico de barrido
conciernen a electrones retrodispersados o secundarios emitidos por la interaccion entre el haz y

la muestra (Fernandez, 2015, p. 29).

La muestra debe ser secada previamente, para evitar la evaporacion de liquidos ya que puede
ocasionar una alteracion en el andlisis; es importante que la muestra sea conductora de
electricidad, caso contrario se produce una desviacion del haz incidente ocasionando iméagenes
alteradas, sin embargo, al colocar zeolita como recubrimiento conductor es una alternativa frente
a esta problematica. El material de recubrimiento de la muestra previo al andlisis, depende del
tipo de estudio que se requiera, puesto que, si se desea observar electrones secundarios, el oro es
propicio al generar una emision mayor. EI empleo de carbono es recomendable al realizar un

analisis microanalitico (Berenguer, 2008, p. 70).

2.2.17.3 Area superficial

Brunauer Emmet y Terller (BET); técnica utilizada en la determinacion del area superficial
especifica de solidos porosos, como las zeolitas. Esta caracterizacion es de importancia puesto
que describe la adsorcion de un gas sobre la superficie de un material sélido, permitiendo
determinar el tamafio de particulas y la superficie especifica de solidos porosos (Ventura, 2001, p.
22).
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CAPITULO Il

3. MARCO METODOLOGICO

3.1 Enfoque de la investigacion

La investigacion es de tipo cuantitativa, puesto que se pretende medir, explicar y controlar el
fendmeno de estudio que es la sintesis de catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5 efectuadas en
el laboratorio, en donde los datos obtenidos seran analizados estadisticamente para poder aprobar

0 no la hipotesis de investigacion.

3.2 Nivel de investigacion

En base al nivel de investigacion es de tipo Explicativo ya que se pretende exponer la variacion
que ejercen las variables independientes en funcion de la variable dependiente, buscando
comprender los factores de causa y efecto de la sintesis de catalizadores monometalicos y
bimetalicos por el método de impregnacién y coimpregnacion de metales Ni 'y Zn.

3.3 Disefio de investigacion

3.3.1 Segun la manipulacién o no de la variable independiente

Esta investigacion se lleva a cabo por un disefio experimental completamente al azar (DCA) con
una repeticion, con la finalidad de efectuar comparaciones entre dos tratamientos, en este caso los
tratamientos son los dos catalizadores sintetizados por el método de impregnacién Ni/ZSM-5 y
coimpregnacion Ni-Zn/ZSM-5. Segun la manipulacién de las variables, en la presente
investigacion se manipulan las variables independientes respecto a las dependientes, las mismas

gue son descritas a continuacion:

Variables dependientes:
e  Andlisis fisicoquimico BET

e Andlisis de acidez

Variables independientes:
e Catalizador monometalico Ni/ZSM-5
e Catalizador bimetalico Ni-Zn/ZSM-5
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Hipdtesis de las variables:

e  Variable respuesta: Andlisis fisicoquimico BET

H,: El promedio del catalizador monometalico es igual al promedio del catalizador bimetalico en

el andlisis fisicoquimico BET.

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

en el analisis fisicoquimico BET.

e  Variable respuesta: Analisis de acidez

H,: El promedio del catalizador monometalico es igual al promedio del catalizador bimetélico en

el anélisis de acidez.

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

en el andlisis de acidez.

Para este disefio experimental denominado completamente al azar, las corridas seran efectuadas
de forma aleatoria. Para el DCA se utiliza un andlisis de ANOVA o lo que es un analisis de
varianza cuya finalidad en la investigacion es determinar si existe o no efecto en los tratamientos,
analizando la variabilidad debida de los tratamientos y la del error, para lo cual la variabilidad del
tratamiento debe ser superior a la del error, concluyendo que hay efecto en el tratamiento. Con la
varianza del DCA se pretende probar la hipétesis de los tratamientos con respecto a la variable

respuesta con se evidencia en la ecuacion 1-3 (Gutiérrez, 2008).
Ho: g = He=H

Hy: p; # pj paraalgan i # j

Ecuacion 1-3
Tabla 1-3: Tabla de 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
(FV) (GL) Fy (valor-p)
Tratamientos K y?2 y? K-1 SCrrar CMrpar P(F > Fy)
SCrrar = Z TN CMrrar = K-1 cM
i=1 N N E
Error SC; = SCr — SCrrar N-K CM. = SCg
E"N-K
Total < Zk Z"i v2 Y2 N-1
T L Laje YN

Fuente: Gutiérrez, 2008.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

19




3.3.2  Segun las intervenciones en el trabajo de campo

Para la sintesis de los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5 realizados a nivel de laboratorio
por el método de impregnacion y coimpregnacion respectivamente, se efectué una comparacion
de tratamientos, en donde cada catalizador corresponde a una variable independiente. Para ello se
analiza cual de los dos catalizadores presenta mejores propiedades con la incorporacion de
metales, el niquel en el catalizador monometélico y el niquel, zinc en el bimetalico. Ademas, se
realizan caracterizaciones fisicogquimicas BET Yy acidez que son las variables dependientes; con
las cuales se evaluara el efecto de los catalizadores en base a estos analisis. Sin embargo, se
aplicaran técnicas de caracterizacién suplementarias que ayudaran a corroboran los resultados

obtenidos.

3.4 Tipo de estudio

Con respecto al método de investigacion, es de enfoque cuantitativo, debido a que los datos
obtenidos de las variables seran analizadas estadisticamente. Segun el objeto es aplicada, ya que
busca sinterizar catalizadores; monometélico de niquel y bimetalico de niquel-zinc. Por otra parte,
segun el nivel de profundizacién es de tipo explicativa, puesto que, segln la experimentacion, se
busca corroborar la efectividad de nuestro objeto de estudio, que en este caso es la sinterizacion
de catalizadores a base de metales por el método de impregnacion Ni/ZSM-5 y coimpregnacion
Ni-Zn/ZSM-5. Segun la manipulacion de variables es experimental; ya que se va a manipular las
variables independientes con respecto a la variable dependiente, con la finalidad de verificar que
catalizador proporciona mejores caracteristicas con base en sus caracterizaciones fisicoquimicas.
De acuerdo a la condicion de estudio, se efectuara en el laboratorio, debido a que se empleara la
sintesis para la obtencién de los catalizadores, usando equipos y reactivos adecuados a la
metodologia indicada. En base al tipo de inferencia es deductiva, visto que la premisa a comprobar
es la obtencion de catalizadores monometalicos Ni/ZSM-5 y bimetalico Ni-Zn/ZSM-5. Por
Gltimo, nuestra investigacion segun el periodo temporal es de tipo transversal, dado que, a medida
del tiempo, se pretende observar y analizar datos de nuestras variables recopiladas, sobre una

poblacién y muestra.

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

La poblacion de estudio de la investigacion, es el soporte catalitico empleado para la sinterizacion

de los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5 que es la zeolita sintética de tipo ZSM-5. La

sinterizacion de los catalizadores se llevaran a cabo en la Escuela Superior Politécnica de

Chimborazo, ubicado en la Panamericana Sur km 1 1/2, Riobamba — Ecuador, 1°3929"S
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78°40'35"0, exactamente en los laboratorios de la facultad de Ciencias. Para las caracterizaciones
fisicogquimicas BET y acidez seran analizadas en la Universidad Central en Quito-Ecuador.

El tamafio de la muestra es finito, usando 50 g de zeolita ZSM-5 para el catalizador monometalico
y de igual manera 50 g para el bimetélico. La recoleccién de datos sera mediante la observacion
y andlisis de las caracterizaciones espectroscdpica de los catalizadores que seran necesarios en la

investigacion.

Para el calculo del tamafio de la muestra se empled un muestreo probabilistico por conveniencia
(Martinez, 2012). Debido a los costos empleados en los reactivos, especificamente del soporte
catalitico ZSM-5.

3.6 Métodos, técnicas e instrumentos de investigacion

Para el desarrollo experimental de esta investigacion, se lo realiza por el método de impregnacion
y coimpregnacion de metales Ni-Zn en un soporte catalitico de tipo ZSM-5, sintetizando asi dos
catalizadores Ni/ZSM-5 (método de impregnacion) y Ni-Zn/ZSM-5 (método de coimpregnacion).

El presente Trabajo de Investigacion se desarrollé en tres etapas, las cuales consisten en:

a) Transformacion de zeolita ZSM-5 sddica (NaZSM-5) en proténica (HZSM-5).

Protonacién de la zeolita

!

2 Intercambio idnico de NaZSM-5 a (HZSM-5) utilizando NH4NOs.

!

Agitacion continua en un Rotavapor a 50°C.

)

Filtracién y Lavado

Calcinacion a 250°C, 400°C y 500°C.

llustracion 2-3: Esquema general de la protonacion de Zeolita NaZSM-5.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.
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Etapa 1: Transformacion de zeolita sédica (NaZSM-5) en proténica (HZSM-5).

Para la transformacién de una zeolita sddica a protdnica se realizaron intercambios mediante el

i6n sodio (Na*) con el i6n amonio (NH,*), empleando nitrato de amonio.

ZeO'Na*®™ +NH;*  — ZeO NHs* +Na'
A
ZeO"'NH;*  — ZeO'H + NHs1

e Pesar 100 g de zeolita sodica (NaZSM-5) y mezclar 400 ml de una solucién de NH,NO; a
1M.

e Realizar 2 intercambios con un lapso de 24 horas cada uno: Trasvasar la zeolita y la solucién
de NH,NO3 a un rotavapor con una temperatura de 50°C durante 1 hora, posteriormente se
filtra al vacio con tres porciones de agua destilada para efectuar un lavado (AD).

e  Secar en una estufa a 120°C durante 2 horas.

e  Calcinar a 250°C durante 1 hora, luego a 400°C por 1 hora y finalmente a 500°C durante 12

horas permanentemente.

b) Sintesis de catalizadores monometalicos (Ni/ZSM-5) y bimetalicos (Ni-Zn/ZSM-5).
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Protonacion de la zeolita

v
Impregnacion y Coimpregnacion con
las sales de niquel y zinc al soporte | 4
catalitico, en un rotavapor a 60°C.
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Filtracion al 2w
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vaclo 5T
D O
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Secado

'

Calcinacién a 500°C I‘

\ 4
Caracterizacion fisicoquimica

¢ \Z ¢
Microscopio de Barrido Area superficial (BET) Quimisorcion
Electrénico (SEM)

lustracion 3-3: Esquema general de sintesis y caracterizacion de catalizadores.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

Etapa 2: Sintesis de catalizadores monometalicos (Ni/ZSM-5) y bimetalicos (Ni-Zn/ZSM-5).

e  Setomaron 50 g de zeolita proténica (HZSM-5) para el monometalico (Ni/ZSM-5) y de igual
manera 50 g de zeolita protdnica para el bimetalico (Ni-Zn/ZSM-5).

Preparacion del catalizador monometalico por el método de impregnacion (Ni-ZSM-5):

e  Solucion de NH,NO5: Pesar 16,33 g NH,(NO3) y aforar en 100 ml con AD.

e Solucion de Ni(NO3), - 6H,0: Pesar 18,7 g Ni(NO3), - 6H,0 y aforar en 100 ml con AD.

e  Agitar en un rotavapor a 60°C durante 1 hora la zeolita protonica y la soluciéon de NH,NO5,
luego incorporar la solucién de Ni(NO;), - 6H,0 y de la misma forma agitar en el rotavapor

durante 1 hora mas a 60°C.
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e Filtrar al vacio haciendo lavados con AD.
e Secar el solido restante en una estufa a 120°C durante 2 horas.

e  Trasvasar el solido seco a un crisol y calcinar durante 7 horas a 500°C.

Preparacion del catalizador bimetalico por el método de coimpregnacion (Ni-Zn/ZSM-5):

Cabe destacar que los metales niquel y zinc deben estar en una relacién 1:1, por ellos se procedid
a realizar los célculos descritos en anexos (A3).

Con relacién 1:1, efectuada se menciona que, si se cumple la condicién, teniendo:
3,86 X 10%2Ni%* = 3,78 x 102%%2Zn?*

e Solucion de NH,NO;: Pesar 16,33 g NH,NOy aforar en 100 ml con AD.

e Solucidn de Ni(NO3), - 6H,0: Pesar 18,7 g Ni(NO;), - 6H,0 y aforar en 100 ml con AD.

e Solucion de Zn(NO3), - 6H,0: Pesar 18,7 g Zn(NO3), - 6H,0 y aforar en 100 ml con AD.

e  Agitar en un rotavapor a 80°C durante 1 hora la zeolita protonica y la solucion de NH,NO5,
luego incorporar la solucién de Ni(NO3), - 6H,0 y la solucién de Zn(NO5), . 6H,0 y agitar en
el rotavapor durante una hora méas a 60°C.

e  Filtrar al vacio haciendo lavados con AD.

e Secar el sélido restante en una estufa a 120°C durante 2 horas.

e  Trasvasar el solido seco a un crisol y calcinar durante 7 horas a 500°C.

¢) Caracterizacion fisico quimico de los catalizadores monometalicos y bimetélicos preparados.

Etapa 3: Caracterizacion fisicoquimica de catalizadores monometélicos (Ni/ZSM-5) y
bimetalicos (Ni-Zn/ZSM-5).

e Caracterizacion BET
e Caracterizacion SEM
e Caracterizacion IR

e Analisis de acidez

e Area Superficial BET

Se empieza por un secado a la muestra con un flujo de Helio, luego se coloca una corriente de

30% de Nitrogeno en Helio, normalmente se lo hace con un flujo de 20 ml/min, después se coloca

a la muestra en un bafio de nitrégeno liquido con la finalidad de generar la absorcion del nitrégeno,

luego de generarse dicha absorcién se procede a retirar, para colocar en un bafio de agua a
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temperatura ambiente, para generar la desorcion de nitrégeno absorbio. Finalmente, el valor de la
desorcién de nitrogeno se ingresa a la curva de calibracion y mediante la ecuacion de BET se

calcula el area superficial y volumen de poro (Serra, 2002, p. 38-39).

V,, X AN
M

Ecuacion 2-3

Donde:

A= Numero de avogadro

M= Volumen molar del gas

N= Area ocupada por cada molécula de Nitrogeno adsorbida (0,162 nm?)

V= Volumen del gas adsorbido en la monocapa

e  Microscopia de barrido electrénico SEM

El analisis se llevd a cabo en un microscopio electrénico de barrido JEOL modelo JSM-IT100;
en el porta muestra se colocé una cinta de carbono previamente impregnada con polvo fino de los
dos catalizadores de Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5, luego se coloco el porta muestra en la zona del
objetivo debajo del cafio de electrones, puesto que este hace incidir un haz de electrones sobre el
objeto produciendo imagenes de alta resolucion, para obtenerlas es necesario enfocar con los
lentes del equipo y en el CPU se obtendran las imagenes, para ello se seleccion6 un rango en
especifico de muestra a analizar a 10um y 5um, ademas se efectud el EDS (Energy Dispersive
Spectrometer) de las dos muestras con la finalidad de obtener datos semicuantitativos de las

cantidades de metales presentes en los catalizadores, con sus respectivas graficas.

e  Espectroscopia infrarroja IR

Esta caracterizacion se realiz6 en un espectrofotometro infrarrojo de marca JASCO modelo
FT/IR-100, en donde se colocd una pequefia porcion del catalizar Ni/ZSM-5 en polvo, sobre el
porta muestra; un haz de luz infrarroja va a incidir sobre la muestra, dando como resultado un
barrido a una longitud de onda de 4000 cm™1, para asi pasar por un detector y finalmente a un
CPU, en donde se ilustra el espectro IR. EI mismo proceso sé lo realizada con el catalizador Ni-

Zn/ZSM-5.
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e Desorcién de H, a temperatura programada TPD

El TPD es una caracterizacion que permite determinar en los catalizadores los centros &cidos,
para lo cual se emplea hidrogeno como gas, puesto que se basa en un proceso de quimisorcion
entre un gas y un sélido, para que asi se produzca la desorcion del gas con el empleo de
temperatura (Yacchirema, 2019, p. 24-25).

Para esta caracterizacion, se empled 0.3452 g del catalizador Ni/ZSM-5 y 0.3379 g de Ni-
Zn/ZSM-5, este ensayo se llevd a cabo a una temperatura programada de 500 °C y a 15°C/min de
velocidad de calentamiento. El barrido se realizé a una corriente de 30 cm3/min. Se obtuvieron

gréficas en donde se observa la desorcion de hidrogeno.

e Desorcion de NH3 a temperatura programada TPD

Para la caracterizacion se utiliz6 0.3917 g del catalizador monometéalico y 0.3896 g del bimetalico,
se trabajo6 a una temperatura de 400°C para ambas muestras y con una velocidad de 15°C/min. La
muestra pasa por un flujo de helio con la finalidad de eliminar voléatiles y la humedad de la misma
por unos 30 minutos, posterior a ello se satura la muestra con 10 ml de NH3, después se espera
que la muestra se estabilice y con una corriente de helio la temperatura se incrementa hasta los
400°C. Para finalizar se cuantifico la presencia de amoniaco integrando el area bajo el pico, los

mismos que se observan en las graficas obtenidas.

e Reduccion a temperatura programada TPR

El TPR es usado principalmente para la catélisis, puesto que permite identificar en los
catalizadores, las especies reducibles, la temperatura en la que ocurre y la interacciéon de los
metales Ni-Zn con el soporte ZSM-5, teniendo asi como resultado sefiales de H, en funcion de la
temperatura, estas sefiales seran de las especies reducidas (Yacchirema, 2019, p. 22).

Para este analisis TPR se colocé una porcion de la muestra de 0.3452g de Ni/ZSM-5y 0.3379g
de Ni-Zn/ZSM-5. Con una corriente de argén que busca eliminar la humedad de las muestras,
se trabajo6 a una temperatura de 500°C con una velocidad de calentamiento de 15°C/min y para
el analisis se empled un flujo de 30 cm3/min, teniendo asi las graficas correspondientes al
TPR.
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« Equipos, Materiales y Reactivos de la experimentacion.

Equipos:

Los equipos utilizados en la sintesis de los catalizadores monometélicos Ni/ZSM-5 y bimetalicos
Ni-Zn/ZSM-5 son; mufla, desecador, estufa de secado y esterilizacion de marca FANEM modelo
315 SE, 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 utiliz6 un espectrofotometro infrarrojo JASCO modelo FT/IR-100 y un
microscopio de barrio electronico de marca JEOL modelo JSM-1T100.

Materiales:

Crisoles, embudo simple, kitasato.

Reactivos:

Zeolita ZSM-5, Nitrato de Amonio (NH,NO;), Nitrato de Niquel Hexahidratado (1) (Ni(NO3), -
6H,0), Nitrato de Zinc Hexahidratado (1) (Zn(NOs), - 6H,0) y Agua destilada.
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CAPITULO IV

4. MARCO DE ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS

4.1 Caracterizacion FT-IR del catalizador monometéalico Ni/ZSM-5 y bimetalico Ni-
Zn/ZSM-5

De acuerdo a la ilustracion 4-4, donde se muestra el espectro infrarrojo del catalizado Ni/ZSM-5,
aqui se observa la presencia de cuatro bandas de absorcion. La primera a una longitud de onda de
998.946 cm™1, corresponde a una vibracion de tension asimétrica del Si-O (Si0,) y Al-O (AlOs),
en forma de tetraedros (TO,), en donde T representa al silicio o aluminio que forman parte de la
estructura de una zeolita ZSM-5 (Quintero et al., 2012, p.223-226).

La banda de absorcion a 813.813 cm™1, es una vibracion de tension simétrica de los tetraedros
TO, (Mya, Bita & Louafi, 2018, p. 277-282). El tercer pico presente en el espectro, corresponde a una
longitud de onda de 674.963 cm™?, caracteristica de una estructura de cinco anillos dobles de las
zeolitas tipo MFI, que es el cddigo estructural asignado a la zeolita ZSM-5, por la estructura

ortorrombica que presenta esta zeolita (Mya, Bita & Louafi, 2018, p. 277-282).

Montes et al., 2015 menciona que la longitud de onda de 570.826 cm™? asignada al cuarto pico,
corresponde a vibraciones de torsion de tipo Al-O-Si (Montes et al., 2015, p. 5-11). Esta banda, ademas
corresponde a vibraciones de unidades secundarias de Ni integradas a la estructura; debido a la

intensidad de la banda se supone que hay presencia de este metal (Hoang et al., 2018, p. 41776-41781).

En la ilustracion 4-4, igualmente se muestra el espectro FT-IR correspondiente al catalizador
bimetalico Ni-Zn/ZSM-5, en donde se identifica la presencia de cuatro bandas de absorcién que
van desde los 1002.8 cm™?! a los 563.112 cm™1. El primer pico de 1002.8 cm™?, el segundo pico
de 809.956 cm™! y el tercer pico de 686.534 cm™?, presentan las mismas vibraciones que el
catalizador monometalico, sin embargo el cuarto pico, presenta una banda de 563.112 cm™1,que
se asignan a vibraciones de torsion de enlaces entre Al-O-Si (Montes et al., 2015, p. 5-11). Ademas,
de indicar la presencia de vibraciones de unidades secundarias de Ni o0 Zn presentes en la
estructura cristalina de la zeolita ZSM-5, puesto que son los metales que se coimpregnaron en el

catalizador bimetalico (Hoang et al., 2018, p. 41776-41781).

Al comparar los valores de este Ultimo pico, se observa que la banda del monometalico es mayor
que la del bimetélico, este comportamiento se debe a la escasa coimpregnacion de niquel y zinc
al mismo tiempo, en el catalizador bimetalico, ya que, al ser dos metales que se insertan en la
estructura de la zeolita, ellos entran en competencia por impregnarse y esto limita el proceso de

sinterizacion en porciones iguales de los dos metales. Por ello, la banda del monometalico es mas
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intensa, pues al impregnar solo un metal y debido a su alta afinidad facilita la insercion de Ni en
la estructura cristalina de la zeolita ZSM-5 (Montes et al., 2015, p. 5-11).
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llustracion 4-4: Espectro infrarrojo del catalizador
Ni/ZSM-5y Ni-Zn/ZSM-5.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

Dicho lo anterior, se determina que los espectros al tener datos semejantes de longitud de onda y
transmitancia que se pueden visualizar en la tabla 2-4, son evidencia de que se trata de vibraciones
correspondientes a una zeolita ZSM-5 (Mya, Bita & Louafi, 2018, p. 277-282).

Tabla 2-4: Datos de longitud de onda y % de transmitancia de los catalizadores

monometalico Ni/ZSM-5 y bimetalico Ni-Zn/ZSM-5

Catalizador Monometalico Ni/ZSM-5 Catalizador Bimetalico Ni-Zn/ZSM-5

NGmero de onda cm™! = % Transmitancia Numero de ondacm™! % Transmitancia

998.946 80.8038 1002.8 83.6211
813.813 90.7642 809.956 92.496

674.963 91.6659 686.534 94.4307
570.826 90.6169 563.112 91.2555

Fuente: ESPOCH, 2022.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.
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4.2 Caracterizacion por microscopia de barrido electromico (SEM-EDS) de los
catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5

Para evidenciar la presencia de metales en los catalizadores, se presenta a continuacion la
caracterizacion SEM y EDS. Cabe destacar que EDS (en sus siglas en inglés Energy Dispersive
Spectrometer) proporciona los componentes quimicos en porcentajes de las muestras a analizar
en areas especificas; sin embargo, con la union de las dos técnicas SEM-EDS otorga informacion
considerable para el estudio de los catalizadores dependiendo de la energia de los electrones
bombardeados por el haz de electrones del SEM. Por otra parte, otros electrones son expulsados
de los atomos que constituyen la superficie de la muestra o de la estructura interna del catalizador.
Con esta unién se proporciona la morfologia y la composicion gquimica elemental de los
catalizadores ya mencionados anteriormente (Chaves & Puente, 2014, p. 2).

Tabla 3-4: Composicion quimica de los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5 por EDS

Catalizador %C %0 %Na %Al %Si  %Ni %2Zn | Si/Al
Ni/ZSM-5 5.16 7.22 0.74 147 130 0.46 - 0.884
Ni-Zn/ZSM-5 2.05 3.50 0.15 0.87  0.79 0.26 0.73 0.908

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.
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llustracion 5-4: Espectro EDS del catalizador Ni/ZSM-5; voltaje de
12.00 kV con una magnificacion de x1,000 a 10 um.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.
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La ilustracion 5-4, representa los espectros de rayos X que provienen del barrido del haz de
electrones en lugares puntuales en algunas micrografias, asi como también en toda la superficie
SEM de las muestras analizadas. De esta manera, los espectros EDS muestran el conteo de los
rayos X captados por el detector de acuerdo con la energia de los niveles atomicos de los
elementos detectados. Con los datos de los espectros de rayos X, el equipo integra los picos
encontrados y normaliza respecto al elemento con mayor intensidad, asi pues, se han detectado
atomos de C, O, Al, Si, Na y Ni en la superficie del catalizador Ni/ZSM-5. Con los datos
porcentuales, se pudo determinar la relacion Silicio/Aluminio (0,884), y era esperable que sean
proximos a 1 ya que, el contenido porcentual de los dos metales es semejante. Este valor esta
cercano al valor tedrico reportado para las zeolitas sintéticas que va de 1-3. Asi mismo, la
presencia del Ni?* hace evidenciar el intercambio catiénico de este metal por el sodio en la
estructura tetraédrica de la zeolita que contienes Na* como compensadores de carga en los
tetraedros de aluminio (AlO5). En la tabla 3-4 se dispone de los datos de la composicion quimica
de los catalizadores sintetizados en esta investigacion (Chavez, Rodriguez & Petranovskii, 2014, p. 340-
349).
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llustracion 6-4: Espectro EDS del catalizador Ni-Zn/ZSM-5; voltaje de
12.00 kV con una magnificacion de x1,000 a 10 um.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

La ilustracion 6-4, representa los espectros EDS del catalizador Ni-Zn/ZSM-5, donde se han
detectado &tomos de C, O, Al, Si, Na, Ni y Zn en la superficie del catalizador. Con los datos

porcentuales, se pudo determinar la relacion Si/Al (0,908). La presencia del Ni?* y Zn?" hace
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evidenciar el intercambio cationico de este metal por el Na* (0.15%) en la estructura tetraédrica
de la zeolita, pero a diferencia del espectro EDS de Ni/ZSM-5, donde el contenido de Na* es
0.74%, disminuye en el catalizador bimetalico mucho méas ya que ha sido compensado por la
presencia del cation Zn?*. De esta manera, podemos predecir que el cation Zn tiene mas afinidad
en el intercambio catiénico que el Ni, ya que, el valor del Zn?* (0.73%) es mucho mayor aun

estando en competencia por impregnarse (Chavez, Rodriguez & Petranovskii, 2014, p. 340-349).
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lustracion 7-4: Micrografia de catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5 por SEM.
Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

De acuerdo a la ilustracion 7-4 representan las micrografias de los catalizadores monometéalicos
y bimetélicos de Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5 respectivamente, se analizaron 3 zonas donde se
determind la composicién quimica en % peso de la superficie de los catalizadores de Ni y Zn, lo
cual se puede evidenciar en la tabla 3-4. Se estimaba lo expuesto anteriormente puesto que
corresponde a una mayor capacidad para incorporar en la morfologia de la zeolita ZSM-5 una
mayor intensidad de luz, es decir, existe los metales incorporados en la estructura de la zeolita,
por intercambio i6nico de cationes niquel (Ni?*) de las disoluciones acuosas empleadas en la
sintesis del catalizador monometalico. Sin embargo, existe una competencia entre metales en el
catalizador bimetélico, por el cual, el zinc llega a ubicarse con méas intensidad que el niquel al
soporte catalitico. En otras palabras, esta competencia es debido a las agrupaciones de niquel
incorporados a la zeolita ZSM-5 son menores, es decir, la incorporacion del zinc en zeolitas por
intercambio i6nico de las disoluciones de (Zn?"), resulta en la obtencién de un gran nimero de
especies de naturaleza ionica y mas dispersos; mientras que en el catalizador Ni/ZSM-5 las
agrupaciones de Ni incorporados en la zeolita ZSM-5 son menores por intercambio ionico. Cabe
mencionar que el catalizador Ni-Zn/ZSM-5 presenta una relacion atbmica 1:1 (Chavez, Rodriguez &

Petranovskii, 2014, p. 340-349).
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En la ilustracion 7-4 (a) de Ni/ZSM-5 se puede apreciar una menor distribucion de las particulas
ya que presentan aglomeraciones superiores a 10 um y los tamafios de las particulas son
irregulares. Por su parte, en la micrografia del Ni-Zn/ZSM-5 existen una elevada distribucion
espacial de particulas y un pequefio fragmento de aglomerados. Las particulas que fueron
magnificadas a 1000X tanto en el catalizador monometalico, como en el bimetalico, tienen una

forma cuasi-esférica y sus tamafios no superan los 5 um.

4.3 Caracterizacion del area superficial por técnicas BET de los catalizadores Ni/ZSM-5y
Ni-Zn/ZSM-5
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llustracion 8-4: Perfiles BET de Sefial TCD vs tiempo de

catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.
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llustracion 9-4: Perfiles BET de temperatura vs tiempo de
catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

Tabla 4-4: Area superficial y Tamafio de poro de catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5
por anélisis BET

Catalizador Area Superficial (m?/g) Tamario del poro (m%/g)
Ni/ZSM-5 1.80 0.0009
Ni-Zn/ZSM-5 1.38 0.0007

Fuente: ESPOCH, 2022.
Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

En la tabla 4-4, se muestran los valores del area superficial y el tamafio de poro de los
catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5, donde existe una ligera reduccion en el area superficial
(AS) y el tamafio de poro. El area superficial disminuye de 1.80 en el catalizador monometalico
hasta 1.38 en el bimetalico debido en el catalizador Ni-Zn/ZSM-5 al haber mayor cantidad de
cationes Zn?*y Ni?" hace que la estructura de la zeolita se extienda y en consecuencia esto

disminuye es area superficial y por consiguiente también el tamafio del poro.

Otro argumento en la disminucion del AS seria que las especies metalicas de Ni y Zn incorporadas
por impregnacién y coimpregnacion respectivamente, se ubicaron no solo en los poros, sino
también en la superficie exterior de los cristales del ZSM-5. Dicho de otra manera, el catalizador
Ni/ZSM-5 tiene mayor AS puesto que solo se incorpora un metal; mientras que el Ni-Zn/ZSM-5

los hacen los dos metales. En lo concerniente al volumen del poro se cree que los metales
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incorporados se ubicaron especialmente en la superficie externas de la estructura del catalizador

y esto como consecuencia bloquea parcialmente los poros de los catalizadores (Oseke, 2022, p.4-5).

4.4 Desorcion a temperatura programada de amoniaco (TPD-NH3) del catalizador
Ni/ZSM-5y Ni-Zn/ZSM-5

La acidez presente en la muestra del catalizador monometélico Ni/ZSM-5, se determina mediante
una desorcion de temperatura programada con amoniaco, esta técnica del TPD identifica la
densidad total de los sitios acidos. De esta manera, el nimero de centros &cidos que se encuentran
en la estructura determinaran la cantidad de amonio adsorbido, por lo tanto, mientras méas centros

acidos existan, mayor sera la cantidad de amonio adsorbido (Garcia, 2013, p. 23).
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lustracion 10-4: TPD-NH; del catalizador Ni/ZSM-5 y
Ni-Zn/ZSM-5 respecto al tiempo.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

En la ilustracién 10-4, se observa el ensayo TPD-NH; respecto al tiempo del catalizador
monometalico y bimetélico, en donde el primero pico, se lo identifica como el amoniaco retenido
débilmente en el sélido por fisisorcion, lo que implica que la especie adsorbida o fisisorbida va a

conservar su naturaleza quimica, el segundo pico muestra la adsorcion de NH; en los centros
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acidos y el ultimo pico presente en la deconvolucion, estd asignado a los centros &cidos de

Bronsted en la estructura del catalizador (Garcia, 2013, p. 54-55).
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lustracion 11-4: TPD-NH; del catalizador Ni/ZSM-5 y Ni-
Zn/ZSM-5 respecto a la temperatura.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

El TPD-NH; del catalizador monometélico Ni/ZSM-5, presente en la ilustracion 11-4, se muestra
un pico de desorcion de 102 °C, que representa la presencia de sitios de menor acidez, interaccion
entre hidrégeno y Si-O (Aranzabal et al., 2009, p. 553-541). Para el catalizador bimetalico Ni-Zn/ZSM-

5, se observa un pico de 104 °C, que indica los sitios acidos débiles (Aranzabal et al., 2009, p. 553-541).

Es necesario mencionar, que para demostrar la presencia de sitios acidos fuertes las bandas de
adsorcion deben estar entre los limites de 350°C a 400°C, que son interacciones Al-O (Aranzabal et

al., 2009, p. 553-541).

Por otra parte, al sintetizar un catalizador a base de niquel como un metal impregnado en zeolita
ZSM-5, se evidencia la presencia de picos con mas intensidad y amplitud y por lo tanto van a
presentar una mayor capacidad de adsorcion de amoniaco, lo que corresponde un aumento en la
acidez y con mayor cantidad de grupos acidos a comparacion de una zeolita ZSM-5 sin
impregnacion de un metal (Garcia, 2013, p. 54-55). ES asi que el valor de acidez obtenido para el

catalizador de Ni/ZSM-5 es de 0.187 mmol NH3/g ligeramente mayor al valor de acidez de una
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zeolita ZSM-5 que es de 0.103 mmol NH;/g, esto de acuerdo al autor Aranzabal (Aranzabal et al.,
2009, p. 553-541).

Ademas, es necesario considerar la acidez presente en el catalizador bimetalico, ya que, en su
TPD se evidencia la intensidad en los picos, siendo sefial de la presencia de otros compuestos
adicionales en la estructura de una zeolita ZSM-5, esto es evidencia de la presencia de Niy Zn en
el catalizador bimetalico. En consecuencia, se asume una mayor adsorcion de amoniaco, debido
a la mayor acidez por més presencia de grupos acidos en la estructura del Ni-Zn/ZSM-5 (Garcia,
2013, p. 54-55). De acuerdo a Aranzabal, 2009 el valor de la acidez de una zeolita ZSM-5 es de
0.103 mmol NH;/g, mientras que la acidez para el catalizador bimetalico Ni-Zn/ZSM-5 es de
0.626 mmol NH; /g, siendo considerablemente mayor debido a la presencia de los metales Ni-Zn
(Aranzabal et al., 2009, p. 553-541).

En la tabla 5-4, la acidez presente en el catalizador monometélico Ni/ZSM-5 es menor en
comparacion a la del bimetalico Ni-Zn/ZSM-5, esto debido a la presencia de metales en la
estructura de la zeolita ZSM-5, es asi que como el catalizador bimetalico esta sinterizado por
coimpregnacion de dos metales que son el Niy el Zn presentan mas intensidad y volumen en sus
bandas que las del monometalico, sin embargo estos dos incluso presenta mayor acidez en

comparacion a una zeolita ZSM-5 sin modificar.

Tabla 5-4: Resultados del TPD-NH3 de los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-

ZnlZSM-5
Catalizador TPD-NH;
mmol NH;3/g
Ni/ZSM-5 0.187
Ni-Zn/ZSM-5 0.626

Fuente: ESPOCH, 2022.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.
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4.5 Desorcion de hidrogeno a temperatura programada (TPD-H,) de los catalizadores
Ni/ZSM-5y Ni-Zn/ZSM-5

En la ilustracion 12-4 (linea azul), se muestra el TPD-H, respecto al catalizador Ni/ZSM-5,
reducidos a una temperatura de 500 °C, en donde se puede observar ligeramente una sefial a los
450°C aproximadamente, que se debe a la presencia de particulas de niquel (Romero et al., 2022,

p.3-7).

0,0
'011 - "//’/*_‘
Reduccién
-0,2 1 Saturacion con H,
— —— Desorcion
<
2-03
(m)
(©)]
= -0,4
©
5
n -0,5
-0,6
074 |
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

lustracion 12-4: TPD-H,, del catalizador monometalico
Ni/ZSM-5.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

A diferencia del TPD-H, del catalizador bimetalico (ilustracién 13-4), se muestra que no hay
presencia de bandas de desorcién a una temperatura programada dentro de los 500°C, esto es
debido a la escasa presencia de particulas de niquel y zinc que conforman este catalizador. Asi
mismo, los patrones de TPD trabajan a una temperatura programada de 500°C, sin embargo,
bibliograficamente se menciona que, si hay bandas superiores a los 550°C, se presenta un
fenémeno denominado “spill-over de hidrogeno”, el cual consiste en la disociacion de H, sobre
la superficie metélica, y a temperaturas elevadas se desorbe para producirse el TPD-H,

(YYacchirema, 2019, p. 47-48).

38



0,0
—
014 Reduccién
Saturacién con Hy
-0,2 L
Desorcion
<
=.-0,3 4
)
O
— -0,4 1
©
5
n -0,5
-0,6
-0,7 1
T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

llustracion 13-4: TPD-H,, del catalizador bimetélico Ni-
Zn/ZSM-5.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

Los resultados obtenidos en la desorcion de hidrogeno a temperatura programada se encuentran
en la tabla 6-4, en donde se evidencia que, el valor obtenido del catalizador monometalico es
mayor a comparacion del catalizador bimetalico; pese a tener valores relativamente bajos se puede
indicar que si se produce una desorcion de hidrogeno a temperatura de 500°C. EIl hidrégeno se
encuentra adsorbido en las subcapas de las particulas de Ni presentes en el catalizador
monometalico y Ni-Zn en el bimetéalico, los valores bajos de desorcion de hidrogeno, se debe a la

poca presencia de cristales de niquel y zinc en los catalizadores (Romero et al., 2022, p.3-7).

Tabla 6-4: Resultados de TPD-H, de los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5

Catalizador TPD-H, (mmol H,/g)
Monometalico Ni/ZSM-5 0.02521
Bimetalico Ni-Zn/ZSM-5 0.0011

Fuente: ESPOCH, 2022.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.
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4.6 Dispersion metalica y pulsos de quimisorcion H, de los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-
Zn/ZSM-5

En la tabla 7-4, se exponen los resultados obtenidos en base al volumen de hidrégeno
quimisorbido, dispersién metélica y pulsos de H, obtenidos en la quimisorcion de los

catalizadores monometalicos y bimetalicos.

Tabla 7-4: Resultados de quimisorcion de hidrogeno, dispersion metélica y pulsos de
quimisorcion de los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5

Catalizador Volumen quimisorbido | Dispersion metalica  Pulsos de quimisorcion H,
(mmol H,/g) % cc/g (STP)

Ni/ZSM-5 0.02521 0.0657 0.02

Ni-Zn/ZSM-5 0.0011 0.0298 0.02

Fuente: ESPOCH, 2022.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

Los resultados obtenidos de dispersion son bajos, esto se puede atribuir a la presencia de cargas
metalicas de Ni-Zn en los catalizadores, teniendo efecto en el porcentaje de dispersion. Por tanto,
en el catalizador bimetalico, se evidencia que al coimpregnar zinc, este metal genera una
disminucién en la capacidad de quimisorcion de hidrégeno en comparacion con el monometalico,
ocasionando también la disminucion de la dispersiéon metélica respecto al catalizador
monometalico que tiene un valor relativamente mayor. Es asi que, el zinc posiblemente cubri6 la
superficie metélica del Ni, otro factor que influye, es el tamafio de la particula, ya que al afadir
zinc la particula de niquel va a crecer y por consecuente disminuye la dispersion metalica
(YYacchirema, 2019, p. 43-47).

Respecto a los pulsos de quimisorcion para los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5, fueron
calculados utilizando el porcentaje de metal presente en cada muestra, l1os mismos que se presenta
en el anexo A (A4) de la investigacion. Por lo cual, como se muestra en la tabla 7-4, los
catalizadores tienen la misma cantidad de pulsos, los cuales fueron estudiados mediante la
quimisorcion de hidrogeno. En las ilustraciones 14-4 y 15-4, se muestras que los picos se atendian
debido a la quimisorcion de hidrogeno en la superficie de las particulas de los metales, Ni para el
monometalico y Ni-Zn para el bimetalico, mientras que los pulsos sucesivos que se observan,
aumentan gradualmente hasta la saturacion de la capacidad de adsorcion de los metales, cuando
los picos alcanzan una intensidad constante. Los valores obtenidos se encuentran acorde a los
datos adquiridos en la quimisorcion, ademas de encontrarse en una relacion 1:1 de ambos metales,

en donde la cantidad de metal afiadido al proceso de impregnacion con niquel y coimpregnacion
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con niquel y zinc son gradualmente similares por tanto los pulsos calculados toman esos valores

(Giuliano, 2011, p. 247).
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llustracion 14-4: Pulsos de quimisorcion H, del catalizador
monometalico Ni/ZSM-5.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.
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lustracién 15-4: Pulsos de quimisorcion H, del
catalizador bimetalico Ni-Zn/ZSM-5.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.
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4.7 Reduccion a temperatura programada (TPR-H;) de los catalizadores Ni/ZSM-5y Ni-
Zn/ZSM-5

Los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5, se sometieron a un ensayo denominado, reduccién
a temperatura programada con la finalidad de identificar las especies reducidas a una temperatura
de 500 °C. Para lo cual en la ilustracion 16-4, se puede observar que a los 85°C se aprecia una
sefial de intensidad baja. Ademas, se visualizan dos sefiales a 170°C y 350°C. Las sefiales que
estan en un rango de 78°C y 274°C, identifican a especies de Ni que son de baja interaccion con
el soporte. La sefial de 350°C, también se la considera de baja interaccién con la zeolita ZSM-5
correspondiente a particulas de niquel, ya que para ser una sefial de interaccion fuerte debe oscilar
entre los 480 °C a 576 °C (Romero et al., 2022, p.3-7).
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llustracion 16-4: TPR-H, del catalizador monometalico
Ni/ZSM-5.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

En la ilustracion 17-4, para el catalizador bimetélico Ni-Zn/ZSM-5, se identifica tres
sefiales a los 70°C, 320 °C y 402 °C, que al igual que el catalizador monometélico
corresponden a sefiales de interaccion débil con la zeolita ZSM-5, pertenecientes a
particulas reducidas de niquel o zinc. Sin embargo, la sefial de 402 °C puede aproximarse

a una interaccion fuerte con el soporte (Romero et al., 2022, p.3-7).
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llustracion 17-4: TPR-H, del catalizador bimetalico Ni-
Zn/ZSM-5.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

El catalizador bimetalico presenta una sefial mayor a comparacién del catalizador
monometalico, esto debido a la disminucion del consumo de hidrégeno en las especies reducidas
del catalizador Ni/ZSM-5, ya que posiblemente el niquel este ocluido en el zinc durante el
proceso de calcinacion a 500 °C. Ademas, es importante recalcar que la adicion de zinc
interviene en el consumo de hidrégeno (Romero et al., 2022, p.3-7). Esto también se sustenta en los
resultados obtenidos del TPR para los catalizadores que se muestran en la tabla 8-4, en donde
las especies reducidas del catalizador Ni-Zn/ZSM-5, son considerablemente superiores a las del
catalizador Ni/ZSM-5.

Tabla 8-4: Resultados del TPR-H,, de los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5

Catalizador TPR-H,
(cc/g) STP
Monometalico Ni/ZSM-5 4.88
Bimetalico Ni-Zn/ZSM-5 10.79

Fuente: ESPOCH, 2022.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.
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4.8 Analisis Termogravimétrico de los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5 (TGA)
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llustracion 18-4: Curvas de Termogravimetria de los catalizadores
Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5 por TGA.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

En la ilustracion 18-4, se puede apreciar las curvas de termogravimetria por TGA de los
catalizadores monometalicos (Ni/ZSM-5) y bimetalicos (Ni-Zn/ZSM-5), en primera instancia se
evidencia la pérdida de masa de 0.16% del Ni/ZSM-5, es decir, con un 0.13% (120-150 °C)
perteneciente a los volatiles como la desorcion de humedad; sin embargo, 0.17% (150-500 °C)
correspondiendo a la pérdida de materia organica y 0.27% (500-700 °C) correspondiente a los no
volatiles como la materia organica no residual. Por otra parte, el catalizador Ni-Zn/ZSM-5
presenta mayor pérdida de masa con 1.63% en comparacion con el catalizador monometalico.
Asimismo, el 0.96% (120-150 °C) correspondiendo a los volatiles, 1.26% (150-500 °C) lo que
corresponde a la eliminacion de materia organica, entre ellos el carbono y por Gltimo el 1.72%

(500-700 °C) lo que corresponde a los no volatiles como las cenizas (Dos Santos, 2012, p. 35-45).
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4.9 Analisis de propiedades fisicoquimicas del catalizador monometélico Ni/ZSM-5y
bimetalico Ni-Zn/ZSM-5

La sinterizacion y caracterizacion de catalizadores son de interés en la actualidad, ya que son
usados en la industria quimica en un 80 a 90%. Por tanto, estudios empleados en catalizadores
buscan obtener materiales que posean mayor efectividad y selectividad en catélisis, y asi se
produzca menos contaminantes. Para determinar la potencia de un catalizador y su eficiencia, es
necesario conocer sus propiedades fisicoguimicas (Krstic, 2005, p. 116-119).

Los catalizadores sintetizados para el presente trabajo de investigacion, corresponden a
catalizadores heterogéneos, empleando un soporte ZSM-5, y con la impregnacion de Ni y
coimpregnacion de Ni-Zn. Para identificar cual de los dos catalizadores presentan mejores
propiedades fisicas y por ende es mas eficaz; se debe considerar la acidez del catalizador, la misma
gue va a depender del tamafio del poro, y la relacion silicio/aluminio. En la tabla 9-4, se observa
que el valor de acidez mayor corresponde al catalizador bimetalico, por lo cual, se estima que este
catalizador presenta mayor actividad que el monometalico, es importante considerar la relacion
silicio/aluminio, para asi garantizar que la acidez en los catalizadores no sea baja, ya que causa
una velocidad de reaccion lenta y si se produce un exceso de acidez, esto conducira a una
desactivacion del catalizador, hasta incluso puede producir la aparicién indeseable de
subproductos (Cabello, Rincon & Zepeda, 2017, p. 51-59). Los valores de acidez obtenidos se consideran
normales ya que en la tabla 9-4, se muestran las propiedades fisicoquimicas de una zeolita
ZSM-5, el valor de acidez es similar, descartando la posibilidad de tener valores de acidez bajos

y altos.

Un factor importante a considerar en la eleccion del catalizador con mejores propiedades
fisicoquimicas, es analizando el area superficial y el tamafio del poro, puesto que se utilizan para
permitir que las moléculas de los metales impregnados y coimpregnados entren en los poros en
las dimensiones establecidas por los poros de la zeolita ZSM-5, que son de poro medio. De
acuerdo a la tabla 9-4, el catalizador bimetalico Ni-Zn/ZSM-5 presenta valores menores en el area
superficial y el volumen de poro, considerando que sostiene una mayor eficiencia que el
catalizador Ni/ZSM-5; esto debido a que, si se tiene una relacion silicio/aluminio mayor, el
tamafio del poro va a aumentar, pero ocasiona que se produzca una disminucion en la acidez y
por consiguiente la velocidad de reaccion va a ser baja (Cabello, Rincén & Zepeda, 2017, p. 51-59). Por
tanto, al tener valores bajos en el area superficial y el volumen del poro, se espera que se tenga
un valor mayor de acidez, como es el caso del catalizador bimetalico, en cambio en el catalizador
monometalico, los valores de area superficial y volumen del poro son mayores y esto ocasiona

que su acidez sea menor siendo menos eficaz.
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Tabla 9-4: Datos de acidez, area superficial y volumen del poro de los catalizadores
monometalico Ni/ZSM-5, bimetalico Ni-Zn/ZSM-5 y de una zeolita ZSM-5

Propiedades Fisicoquimicas

Catalizador TPD-NH,4 Avrea Superficial Volumen del poro
mmol NH;/g m?/g m3/g
Ni/ZSM-5 0.187 1.80 0.0009
Ni-Zn/ZSM-5 0.626 1.38 0.0007
Zeolita ZSM-5 0.103 350 -

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

4.10 Anélisis y discusion del disefio experimental de la investigacién

4.10.1 Anadlisis fisicoquimico BET

e  Variable respuesta: Andlisis fisicoquimico BET
e  Factor: Tipo de catalizador

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

H,: El promedio del catalizador monometalico es igual al promedio del catalizador bimetélico en
el andlisis fisicoquimico BET.

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

en el andlisis fisicoquimico BET.
Modelo estadistico
Yi]' = [l+ ai+ £ij

Ecuacion 3-4

Donde
u Media global de anélisis fisicoquimico BET
a; Efecto del i-esimo catalizador

g;; Error atribuible
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Tabla 10-4: Resultados del andlisis exploratorio en base a la caracterizacion BET de los

catalizadores monometalico Ni/ZSM-5 y bimetalico Ni-Zn/ZSM-5

Descriptivos
Anélisis fisicoquimico BET
95% del intervalo de

confianza para la media

Desv. Desv. Limite Limite
N Media  Desviacion Error inferior superior  Minimo Maximo
Catalizador 2 0,900450 1,2721558 0,8995500 -10,529416 12,330316 0,0009  1,8000
Monometélico
Catalizador 2 0,690350 0,9753124 0,6896500 -8,072484  9,453184 0,0007 11,3800
Bimetalico
Total 4 0,795400 0,9334089 0,4667045 -0,689862  2,280662 0,0007  1,8000

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

El andlisis exploratorio, descrito en la tabla 10-4 del andlisis fisicoquimico BET, mostré una

caracterizacién monometalica promedio de 0.9004, con una desviacién de 1.272, el valor minimo

para el catalizador es de 0.0009 y su valor maximo es de 1.80; mientras que la caracterizacién

bimetélica evidencié una caracterizacién promedio 0.690 con una desviacion del 0.9753; un valor

minimo y maximo de 0.0007 y 1.380 respectivamente; con relacién a los intervalos de confianza

se observo que los promedios tanto del catalizador monometalico como bimetalico presentaron

medias homogéneas.

Tabla 11-4: Andlisis de varianza ANOVA de la caracterizacion BET para los
catalizadores, monometalico Ni/ZSM-5 y bimetalico Ni-Zn/ZSM-5

ANOVA
Anélisis fisicoquimico BET
Suma de Media
cuadrados gl cuadratica F Sig.
Entre grupos 0,044 1 0,044 0,034 0,870
Dentro de grupos 2,570 2 1,285
Total 2,614 3

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.
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En el anélisis de varianza (ANOVA) se evidencid un valor de p de 0.870 por lo tanto, el promedio
del catalizador monometéalico es igual al promedio del catalizador bimetalico en el analisis

fisicoquimico BET, es decir no existe diferencia significativa; esto se observa en la tabla 11-4.
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lustracion 19-4: Medias de los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5 del
analisis fisicoquimico BET.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

Con ayuda de la ilustracion 19-4 de medias se seleccion6 al catalizador monometélico como el

tipo de catalizador, que maximiza los valores del analisis fisicoquimico BET.

4.10.2 Andlisis de acidez

e Variable respuesta: Andlisis de acidez
Planteamiento de la hipotesis

H,: El promedio del catalizador monometalico es igual al promedio del catalizador bimetélico en
el andlisis de acidez.

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

en el andlisis de acidez.
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Modelo estadistico
Yij = ﬂ+ a,-+ Si]‘

Ecuacion 3-4

Donde
1 Media global de anélisis de acidez
a; Efecto del i-esimo catalizador

g;; Error atribuible

Tabla 12-4: Resultados del analisis exploratorio en base a la acidez de los catalizadores
monometalico Ni/ZSM-5 y bimetalico Ni-Zn/ZSM-5

Descriptivos

Analisis de Acidez
95% del intervalo de

confianza para la media

Desv. Desv. Limite Limite
N Media = Desviacion Error inferior superior  Minimo Maximo
Catalizador 22,9700 3,97394  2,81000 -32,7344 38,6744 0,16 5,78
monometélico
Catalizador 2 97350  13,66837 9,66500 -113,0705 132,5405 0,07 19,40
Bimetalico
Total 46,3525 9,09912  4,54956 -8,1262 20,8312 0,07 19,40

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

El analisis exploratorio (tabla 12-4) de analisis de acidez, mostré una caracterizacién
monometalica promedio de 2.97, con una desviacion de 3.973, el valor minimo para el catalizador
es de 0.16 y su valor maximo es de 5.78; mientras que la caracterizacion bimetalica evidenci6 una
caracterizacion promedio 9.735 con una desviacion del 13.668; un valor minimo y maximo de
0.07 y 19.40 respectivamente; con relacion a los intervalos de confianza se observo que los

promedios tanto del catalizador monometalico como bimetélico presentaron medias homogéneas.
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Tabla 13-4: Andlisis de varianza ANOVA de la acidez para los catalizadores,
monometalico Ni/ZSM-5 y bimetalico Ni-Zn/ZSM-5

ANOVA
Andlisis de Acidez
Suma de
cuadrados gl Media cuadréatica F Sig.
Entre grupos 45,765 1 45,765 0,452 0,571
Dentro de grupos 202,617 2 101,308
Total 248,382 3

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

En la tabla 13-4, se observa el andlisis de varianza (ANOVA), en donde se evidencidé un valor de
p de 0.571 por lo tanto, el promedio del catalizador monometélico es igual al promedio del

catalizador bimetalico en el analisis de acidez, es decir no existe diferencia significativa.
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llustracion 20-4: Medias de los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5
de la acidez.

Realizado por: Guashpa, Carlos., Tacuri, Carla, 2022.

Con ayuda de la ilustracion 20-4 de medias se seleccioné al catalizador bimetalico como el tipo

de catalizador que maximiza los valores del analisis de acidez.
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DICUSION

La busqueda constante de los colectivos mundiales en métodos que contribuyan a la mejora de
las condiciones ambientales ha llevado a las industrias a probar procesos quimicos que
disminuyan el tiempo de degradacion de los plésticos, una de ellas es la conocida pirolisis
catalitica que logra disminuir el peso molecular de los materiales, en este sentido la presente
investigacion empled la sinterizacion de catalizadores monometalicos y bimetélicos de niquel y
zinc para incrementar la velocidad de degeneracion de residuos poliméricos en funcion al analisis
fisico quimico BET Yy anélisis de acidez.

En el estudio titulado “Preparacion y caracterizacion de catalizadores trimetalicos de reformado
de naftas del tipo Pt-Re-Sn/Al,05 Y Pt-Re-Ge/Al,05” que buscaba contribuir a los tiempos de
degradacion de residuos poliméricos evidencid en su andlisis quimico que los catalizadores
constituidos por el método de coimpregnacion presentaron un promedio de 0,85 para BET
relacionado al catalizador monometalico, 0,65 para el catalizador bimetalico y de 0,54 para el
catalizador trimetalico, si bien sus valores son inferiores a los hallados en el presente estudio. Hay
gue notar que el niquel y el zinc son elementos que no fueron utilizados en la investigacion
contrastante pero gue lograron incrementar los valores BET en los catalizadores monometalicos

y bimetalicos con valores de 0,90 y 0,69 respectivamente (Mazzieri, 2006, p. 136-145).

La poca importancia que se ha entregado hacia las propiedades del niquel y del zinc son
corroboradas en el estudio “Produccién de polioles a partir de recursos renovables de origen
lignocelulésico mediante transferencia catalitica de hidrogeno empleando catalizadores
comerciales de tipo Niquel Raney” donde, se menciona que los catalizadores basados en niquel
es un area que ha recibido poca atencién. El niquel, un metal del grupo VIIlb es utilizado
comunmente en la hidrogenacion selectiva y en transferencia catalitica de hidrogeno donde ha
sido poco estudiado, el uso adecuado de dadores de hidrogeno renovables podria hacer de la ruta
propuesta para la obtencion de polioles de azucares una alternativa técnica, econdémica y
ambientalmente mas interesante frente a los procesos industriales actuales (Sanchez, 2022, p. 180-

200).
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CAPITULO V

5. MARCO PROPOSITIVO

5.1 Propuesta

Los catalizadores Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5, sintetizados por el método de impregnacion y
coimpregnacion respectivamente, buscan ser empleados en el proceso de pirolisis en futuras
investigaciones; para lo cual en la presente investigacion se describieron los posibles problemas
que la sinterizacion de los catalizadores podrian presentar, asi mismo, se estableci6 la hipétesis
de la investigacion; en donde se pretendia evaluar el efecto de los catalizadores respecto al area
superficial y acidez; puesto que son dos caracteristicas fisicoguimicas de importancia que
determinan que tan efectivo es un catalizador. Es asi que mediante el empleo de caracterizaciones
fisicoguimicas se analizd la eficiencia de los mismos, ademas de identificar cual de los dos

catalizadores es mejor basandose en sus caracterizaciones.

Teniendo asi, que en el catalizador Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5, presentan cierta cantidad de
metales, los mismos que se observan en los datos semicuantitativos obtenidos en el SEM. Sin
embargo, es necesario detallar que la cantidad de metal impregnado y coimpregnado es limitada,
por lo cual seria importante utilizar mayor cantidad de sales de nitrato de niquel y zinc, de esa
manera se podré garantizar que en todo el soporte ZSM-5, se afiada mayor cantidad de los metales,
e incluso el método de sintesis también podria influir. Ademas, es necesario que al tratar el soporte
catalitico ZSM-5, se lo realice en equipos que cumplan con las condiciones requeridas en la
metodologia, es decir a la temperatura programada, el tiempo requerido y que estén en buenas
condiciones, ya que de esa manera se evita la contaminacion de la muestra. En la caracterizacion
TPD-NH; y BET, los resultados obtenidos fueron favorables, por lo cual, se enuncia que los
catalizadores sintetizados son efectivos, pese a su poca cantidad de metal presente, sin embargo,
al procurar tener méas cantidad de metales, las caracteristicas fisicoquimicas de los catalizadores

serian aun mas efectivas.

Por lo cual, al analizar sus propiedades de acidez, area superficial y volumen del poro, se
determind que el catalizador mas efectivo es el Ni-Zn/ZSM5, a diferencia del catalizador
Ni/ZSM-5, sin embargo, los resultados obtenidos de las caracterizaciones, muestran valores
parecidos, en donde se deduce que la sintesis de los mismos en el laboratorio fue buena, pese a

las limitaciones encontradas.
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CONCLUSIONES

Los catalizadores Ni/ZSM-5 (monometélico) y Ni-Zn/ZSM-5 (bimetélico) fueron sintetizados por
el método de impregnacion y coimpregnacion respectivamente usando zeolita ZSM-5 como
soporte. Los metales se impregnaron usando sales de Ni(NO3), y Zn (NO3), ; el contenido de Ni
considerando los célculos estequiométricos para el catalizador monometalico y bimetalico fue de

7.6 % y el contenido de Zn para el catalizador bimetélico fue del 8.2 %.

En la espectroscopia IR, las bandas corresponden a vibraciones de estiramiento simétricas y
asimétricas de atomos de Si-Al-O en los dos catalizadores fueron detectados, asi mismo, las
bandas de 570.826 cm™! y 563.112 cm™!, evidencian la presencia de unidades secundaria en la

estructura de la zeolita (Ni, Ni-Zn).

Para corroborar la aparicién de los metales en los catalizadores, utilizando SEM-EDS, se encontro
en el catalizador monometalico la presencia de Ni y en el bimetélico Ni-Zn en distintas

proporciones y tamafio de particula que no supera los 5um.

A través del analisis BET se determind que Ni/ZSM-5 presenta un area superficial de 1.80 m?/g
y un volumen de poro 0.0009 m3/g. El Ni-Zn/ZSM-5 tuvo un érea superficial de 1.38 m? /g y
volumen de poro 0.0007 m3/g.

El valor de la acidez en el catalizador Ni/ZSM-5 es de 0.187 mmol NH3/g y el Ni-Zn/ZSM-5
presentd una acidez de 0.626 mmol NH3/g. Los dos catalizadores presentan indices de acidez
dentro del rango permitido para una zeolita ZSM-5, con lo cual, se concluye que el catalizador
bimetalico presenta mejores propiedades fisicoquimica y una mayor eficiencia que el

monometalico.

En el ensayo TPD-H,, el catalizador monometélico present6 un valor de 0.02521 mmol H, /gy
para el bimetéalico de 0.0011 mmol H, /g, lo que indica que si se produce una desorcién de
hidrogeno a una temperatura de 500°C. Asi mismo, el catalizador Ni/ZSM-5 tiene un porcentaje
de dispersion metalica mayor que el catalizador Ni-Zn/ZSM-5. Ademas, se tiene un valor de 0.02
cc/g (STP) correspondientes a los pulsos de quimisorcion para los dos catalizadores, evidenciando
de esta manera la quimisorcién de hidrogeno en la superficie de las particulas a través de los
metales impregnados. Por su parte, el valor de TPR-H, para el catalizador monometalico es de
4.88 cc/g y para el bimetalico es de 10.79 cc/g, lo que permite interpretar una mayor capacidad
de reduccion en la superficie del catalizador Ni-Zn/ZSM-5. Finalmente, el TGA del catalizador
Ni/ZSM-5, presenta una pérdida de masa del 0.16%, mientras que el bimetalico 1.63 %, por tanto,

el bimetélico presenta mayor deshidratacion y pérdida de masa.
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RECOMENDACIONES

e Se recomienda valorar la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados de Ni/ZSM-5
y Ni-Zn/ZSM-5 mediante pirdlisis catalitica, con el propésito de fomentar la iniciacion a
nuevas investigaciones que necesiten de este tipo de catalizadores soportados con
propiedades fisicoquimicas eficientes.

e Se recomienda incorporar al instante de la calcinacion de los catalizadores sintetizados
nitrégeno a la mufla, con el propoésito de eliminar por completo todo el oxigeno presente
dentro de la misma y asi evitar la contaminacion de los catalizadores tantos monometalicos
y bimetélicos.

e Esrecomendable adaptar a cada una de las técnicas de caracterizacion la eliminacion repleta
de agua, puesto que existen impurezas que interfieren al momento de las lecturas de las
muestras a analizar.

e Se recomienda efectuar caracterizaciones fisicoquimicas de los catalizadores sintetizados
Ni/ZSM-5 y Ni-Zn/ZSM-5 por medio de Difraccion de Rayos X (DRX), entre otras, esto con
la finalidad de alcanzar conocimientos adicionales sobre la conducta de estos tipos de

catalizadores soportados.
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GLOSARIO

Adsorcidon: Puede ser rapida y esta intrinsecamente relacionado con el desprendimiento de calor,
es decir, mediante un 4tomo o una molécula absorbida forma enlaces quimicos fuertes sobre la

superficie catalitica. (Quimica Fisica I11, 2020, p.16).

Craqueo: Ruptura de enlaces de un polimero de gran peso molecular logrando obtener uno de

menor peso molecular (Vargas, 2020, p.13).

Contendientes: Competencia de metales en solucion incorporados en la estructura del soporte

catalitico, exactamente en la superficie catalitica (Yacchirema, 2019, p. 21).

Deconvolucién: Se refiere a una técnica aplicada para el procesamiento de imagenes con
contraste y resolucion, especificamente con la obtencion de graficas digitalizadas, que son

conocidas como espectros (Mejia, 2012, p. 91-103).

Desorber: Término atribuido a la emision de un fluido que ha sido previamente adsorbido por un

material (Real academia espafiola, 2022).

Disrupcion: Es el desgate del catalizador puesto que las particulas colisionan o chocan entre si

por fuertes tensiones que influye a factores como la porosidad del catalizador (Navarro, 2007, p. 29).

Eficiencia: Dependiente de la localidad de los sitios activos de un catalizador con exactitud en la

red porosa del mismo (Comisién Europea, 2022, p.1).

Espectro: Graficas que indican la distribucién de la intensidad de una radiacién en funcién de
una magnitud caracteristica, como energia, temperatura o longitud de onda (Real academia espafiola,
2022).

MFI: Tipo de estructura de la zeolita sintética ZSM-5 que provine del inglés Mirror Framework

Inversion y, sin embargo, se considera una zeolita de poro mediano (Saux, 2012, p.22).
Morfologia: Término que da a notar forma o estructura de algo (Real academia espafiola, 2022).

Mesoporo: Referente al tamafio de poro del catalizador que va desde 2 y 50 Nm (Chaves & Puente,

2013, p.5).

Nanométrica: Medida de longitud que equivale a la milmillonésima 10~° , perteneciente a un

nanometro (Real academia espafiola, 2022).



Selectividad: Vinculado con el efecto de un catalizador, mientras su concentracion es superior
tiene mayor selectividad de productos, pero si su concentracion es inferior se obtendran pérdidas

de la materia prima (Ventura, 2001, p. 6).
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ANEXOS
ANEXOS A: CALCULOS PARA LA SINTESIS DE LOS CATALIZADORES
MONOMETALICO (Ni/ZSM-5) Y BIMETALICO (Ni-Zn/ZSM-5)

Al. Célculo estequiométrico para la preparaciéon del catalizador Ni/ZSM-5 mediante

impregnacion.

50g ZSM — 5 16¢ NH,NOs 8,165g NH,NO
— X — =
g 100gZSM —5 _ 008N Hats
508 ZSM — 5 X 37,35g NitNOs), _ 18,67g Ni(NO
& 100gzsM —5 _ 10678Ni(NOs3),

Nota: Los datos expuestos anteriormente de cada uno de los reactivos fueron extraidos del envase

de los mismo.

A2. Célculo para la preparacion del catalizador Ni-Zn/ZSM-5 mediante coimpregnacion.

50gZSM — 5 X 16g NH,NO = 8,165g NH,NO;3 x 2 = 16,33g NH,NO
100gZSM -5 a3 ' s
50g ZSM — 5 ><37'35g (NO3), = 18,67g Zn(NO
g 100g ZSM — 5 /678 Zn(NO3),

Nota: Se multiplica por 2 puesto que es el doble para el catalizador bimetalico y los datos

presentados de cada uno de los reactivos fueron extraidos del envase de los mismo.
A3. Célculo para la relacién molar del catalizador Ni-Zn/ZSM-5.

Los metales niquel y zinc deben estar en una relacién 1:1, por ellos se procedié a realizar los
siguientes calculos:

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

PM: 290, 81 g/mol Ni(NO5), - 6H,0

Peso en cantidad del reactivo: 18, 67 g Ni(NO3), - 6H,0

1mol Ni(NOs), - 6H,0 = 290,81 g/mol Ni(NOs), - 6H,0

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

1 mol Ni?* = 6,023 x 102 d&tomos de Ni%*

1 mol Ni(NO3),-6H,0 1 mol Ni?*+ 6,023x10%3

= 3,86 x 1022 Ni**
290,81 g Ni(NO3)2'6H,0 = 1 mol Ni(NO3),-6H,0 ~ 1 mol Ni2*

18,67 g Ni(NO,), - 6H,0 x




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

PM: 297, 38 g/mol Zn(NO3), - 6H,0

Peso en cantidad del reactivo: 18,67 g Zn(NO3), - 6H,0
1mol Zn(NO3), - 6H,0= 286,66 g/mol Zn(NO3), - 6H,0
1 mol Zn(NO5), - 6H,0= 1 mol Zn?

1 mol Zn?* = 6,023 x 1023 atomos de Zn?*

1mol Zn(NO3); -6H,0 1 mol Zn?* 6,023x1023
297,38 gZn(N0O3), -6H,0 ~ 1mol Zn(NO3), -6H,0 = 1 mol Zn2+

18,67 g Zn(NO,), . 6H,0 x = 3,78 x 1022 Zn?*

Con respecto a la relacion 1:1 se puede mencionar que, cumple la condicidn, ya que tiene una

relacion entre atomos para el catalizador bimetalicos.
3,86 x 10%2Ni?* = 3,78 x 10%2Zn?*

Nota: Todos los datos recolectados fueron extraidos del envase de cada uno de los reactivos para

la sintesis de los catalizadores mencionados.
A4. Célculos estequiométricos para la determinacion del porcentaje de Niquel y Zinc.

1mol sol. Ni(NO3), - 6H,0

18.67 sol.Ni(NO3), - 6H,0 X
sol.Ni(NO3), - 6H, 290.79 g sol. Ni(NO3), - 6H,0

1 mol Ni 5BEOGNI
X = o.
1mol sol. Ni(NO3), - 6H,0 = 1mol Ni g
3.8 g Ni

x1 =760 Ni
50 g catalizador 00 6 % de Ni

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

18.67 sol.Zn(NO -6H,0 X
sol.Zn(NO3), 2 297.38 g sol.Zn(NOs), - 6H,0
1molZn 65.38 g 7Zn

X X
1mol sol.Zn(NO3), - 6H,0 1molZn

=41g7Zn

41g7Zn
50 g catalizador

X 100 =8.2% de Zn

Nota: La determinacion de los porcentajes de los metales en la Quimisorcion de hidrégeno se
tuvieron que realizar calculos estequiométricos, puesto que resulté un 7.6 % de Niquel para el

monometalico y 7.6 % de Niquel con 8.2% de Zinc en el bimetalico.



ANEXO B: REACTIVOS EMPLEADOS PARA LA SINTESIS DE CATALIZADORES
Ni/ZSM-5Y Ni-Zn/ZSM-5

B1. Zeolita sintética ZSM-5. B2. Nitrato de Niquel hexahidratado
(NI(NO3)2 * 6H20)

Nickel(ll) nitrate hexahydrate, 98%
| Ni(NO;),#6H,0

A15540

B3. Nitrato de Zinc hexahidratado | B4. Nitrato de amonio (NH, NO3).
(ZH(NO3)2 * 6H20).




ANEXO C: PROTONACION DE ZEOLITA SODICA (NAZSM-5) EN PROTONICA
(HZSM-5)

Cl. Pesado de la Zeolita ZSM-5 para el | C2. Pesado de la Zeolita ZSM-5 para el
catalizador Ni/ZSM-5. catalizador Ni-Zn/ZSM-5.

C3. Intercambio i6nico. CA4. Filtracion al vacio.




C5. Secado.

C6. Calcinacion.




ANEXO D: SINTESIS DEL CATALIZADOR MONOMETALICO (Ni/ZSM-5)

D1. Preparacion de soluciones. D2. Incorporacion de la zeolita ZSM-5
con Nitrato de Niquel hexahidratado.

D3. Impregnacion. D4. Filtracion al vacio.




D5. Secado.

D6. Calcinacion.




ANEXO E: SINTESIS DEL CATALIZADOR BIMETALICO (Ni-Zn/ZSM-5)

EL1. Preparacion de soluciones.

E2. Incorporacion de la zeolita ZSM-5 con
Nitrato de Niquel hexahidratado y Nitrato de

Zinc hexahidratado.

E3. Coimpregnacion.

E4. Filtracion al vacio.




E5. Secado.

E6. Calcinacion.

E7. Después de la calcinacion.

ES. Catalizadores

Ni-Zn/ZSM-5 obtenidos.

Ni/ZSM-5

y
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