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RESUMEN

La produccion de hidrogeno es de vital importancia para diversos procesos industriales y en este contexto
la reaccion WGS es de gran utilidad para conseguir altos valores de pureza de este elemento, especialmente
por su reciente uso en la obtencion de energia en celdas a combustible. En este trabajo fueron preparados
catalizadores de niquel y evaluados en la reaccion WGS. Los solidos se prepararon a través de la precipita-
cion de hidroxidos a partir de nitratos de niquel, zinc y aluminio. La actividad y el area superficial no fueron
afectadas por la poca adicion de zinc, sin embargo el aumento de este elemento redujo estas dos variables.
Todos los catalizadores con zinc fueron 100 % selectivos a la reaccion en estudio, no siendo observada la
formacion de metano durante la evaluacion catalitica. Las muestras con menor contenido de zinc fueron las
mas activas para producir hidrogeno a través de la reaccion WGS.
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ABSTRACT

The hydrogen production is of great importance for various industrial processes and in this context, the
WGS reaction is extremely useful to achieve high purity values of this element, especially its use for the
recent production of energy in a fuel cell. In this work, nickel-based catalysts were prepared and evaluated
in the water gas shift reaction (WGRS). The solids were prepared from nickel, zinc and aluminum nitrate
by precipitation techniques. Both the specific surface area and the activity are not affected by small amounts
of zinc, but higher amounts of this metal decrease them. In all catalysts, zinc avoids methane production
and 100% of selectivity towards carbon dioxide is obtained. During the WGSR, nickel metallic, which is
supposed to be the active phase, is produced. The sample with the lowest zinc contend was the most active
catalyst in WGSR to produce hydrogen.

Keywords: Nickel, hydrogen, zinc, WGS.
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INTRODUCCION

Los procesos cataliticos destinados a la produccion de
hidrogeno son muy importantes en la sintesis de pro-
ductos quimicos y alimenticios, los cuales son vitales
para el desarrollo de las industrias y de la sociedad.
Entre esos procesos se destacan la produccion de amo-
niaco, sintesis de metanol, sintesis de Fischer-Tropsch,
reacciones de hidrogenacion de aceites vegetales y en la
industria petroquimica. El proceso industrial mas usado
para producir hidrogeno es el reformado de gas natural
o de metano con vapor, en el cual los hidrocarburos ac-
tuan como agentes reductores del vapor de agua, produ-
ciéndose 6xidos de carbono e hidrogeno (1,2).

La obtencion de hidrogeno a partir de metano o gas na-
tural a nivel industrial envuelve varias etapas cataliticas
en las cuales el gas natural es inicialmente desulfuriza-
do (1). Seguidamente se realiza el reformado de me-
tano, el cual es realizado principalmente con vapor de
agua. Sin embargo, la produccion de hidrogeno a partir
de gas natural también se realiza a menor escala, usando
el reformado a seco, la oxidacion parcial y el reformado
autotérmico, que son reacciones en las cuales se tienen
en cuenta la entalpia de la reaccion y el interés en la
produccion de gas sintesis (3,4).

Durante el proceso de reformado de metano ademas del
didxido de carbono y del hidrogeno se produce monodxi-
do de carbono, el cual debe ser eliminado del efluente
gaseoso para evitar el envenenamiento de catalizadores
usados en procesos en los cuales el hidrogeno serd em-
pleado. El método usualmente usado para eliminar el
monoxido de carbono remanente es la reaccion de des-
plazamiento de vapor de agua (WGS-water gas shift), a
través de la cual se aumenta el contenido final de hidro-
geno (Ecuacion 1). Esta reaccion ha tenido un renovado
interés en los Ultimos afios por su potencial aplicacion
en la obtencion de hidrogeno puro para la generacion de
energia a través de las celdas a combustible (5,6).

Los catalizadores usados actualmente para la reaccion
WGS son activos y selectivos pero también son muy
susceptibles a efectos de envenenamiento y de sinteri-
zacion. Debido a esto varios metales como el cobalto,
paladio, rodio y niquel han sido estudiados, los cuales
han mostrado un alto rendimiento. Sin embargo varios
de estos elementos son de alto costo y otros promue-
ven reacciones de metanizacion, encareciendo o dis-
minuyendo la eficiencia del proceso (7-11). Informes
recientes han demostrado que catalizadores de niquel
conteniendo zinc son activos y mas selectivos para la
reaccion WGS, lo cual esta asociado con la formacion
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de particulas mas pequefias de niquel y con la disminu-
cion de la interaccion del niquel con los soportes a base
de aluminio (12-13). Ademas, el niquel es mas resisten-
te a la sinterizacion que los catalizadores comerciales
de cobre y de hierro, y puede ser utilizado en una amplia
gama de temperaturas de reaccion (13). En el desarrollo
de este trabajo se sintetizaron catalizadores a base de
niquel para la reaccion WGS. Los catalizadores de fue-
ron soportados en oxido de aluminio y fue observado el
efecto del zinc en estos materiales.

MATERIALES Y METODOS

Los precursores fueron preparados a través de la co-
precipitacion simultanea de los hidroxidos de niquel,
zinc y aluminio a partir de la mezcla de una solu-
cion conteniendo Ni(NO,),*6H,0, Zn(NO,),*6H,0 y
AI(NO,),*9H,O en concentraciones predeterminadas,
con una solucion de hidroxido de amonio, manteniendo
un pH de 9,3 durante el proceso de mezclado. Posterior-
mente el sistema resultante fue agitado vigorosamente y
calentado a 90 °C hasta alcanzar un pH de 8,2 (12). Las
soluciones obtenidas usando este procedimiento fueron
centrifugadas y el precipitado fue filtrado, lavado con
agua destilada y secado a 80 °C durante 24 h. Posterior-
mente los s6lidos fueron calcinados a 500 °C en flujo de
aire (100 mL/min) durante 4 h y tamizados entre mallas
de 100 y 120 mesh.

Los solidos fueron preparados manteniendo constante
la relacion molar Ni/Al = 0,5 (solido A-0.5, contenien-
do apenas niquel y aluminio) y variando la relacion
molar Ni/Zn en los valores de 0,5 (solido AZ-0.5), 1,0
(solido AZ-1.0) y 1,5 (solido AZ-1.5).

Los solidos fueron caracterizados por espectrometria
dispersiva de rayos X (EDX), analisis termogravimetri-
co (TGA y DTA), difraccion de rayos X (DRX), espec-
trometria en el infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR), reducciéon a temperatura termoprogramada
(TPR) y medida del area superficial especifica usando
el método BET.

Para la determinacion del contenido de los metales en
los solidos calcinados se empled la técnica de energia
dispersiva de rayos X (EDX). Los analisis fueron rea-
lizados en un equipo Shimadzu, modelo EDX-700HS,
usando las bandas de emision Al Ka(1,48 KeV), Ni
Ko(7,97KeV) y Zn Ka (9,57 KeV).

Los estudios de termogravimetria (TGA) y analisis di-
ferencial de temperatura (DTA) fueron realizados en un
equipo TA Instruments Modelo SDT Q600, en el inter-
valo de temperaturas de 30 a 1000 °C, en flujo de 50
mL/min de aire en el rango de 25 a 1000 °C, usando una
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rampa de calentamiento de 10 °C/min.

Los difractogramas de rayos X fueron obtenidos en un
equipo Shimadzu modelo XRD-600, usando radiacion
Cu-Ka, generada a 30 kV y 30 mA en el intervalo de
30-75 (20) en el caso de los sélidos calcinados y en el
intervalo 30-80 (260) en el caso de los solidos usados.
Los espectros en la region del infrarrojo medio fueron
obtenidos en un equipo Shimadzu modelo IRAffinity,
en la region de 4000 a 400 cm™!, usando una resolucion
de 4 cm™ y 32 barridos por muestra. Para la realizacion
de estos analisis las muestras fueron diluidas en una
matriz de KBr en una relacion 1:100 y después prensa-
das para formar pastillas laminares que fueron analiza-
das en el equipo.

Las medidas de area superficial especifica fueron reali-
zadas por adsorcion de N, a 77 K en un equipo Micro-
meritics modelo ASAP 2010, usando el método BET.
Antes del analisis, 0,2 g de muestra fueron acondiciona-
dos en un tubo con salida lateral e calentados a 200 °C.
Seguidamente, la muestra fue sometida a un vacio de 2
umHg para eliminacion de volatiles y posteriormente
fue pesada para dar inicio a la adsorcion do nitrégeno
a77K.

Los estudios de reduccion termoprogramada se realiza-
ron en un equipo Micromeritics modelo TPD/TPR 2900
Analyser. Usando una mezcla de 5% H, en N, y flujo
de 60 cm*/min, desde 30 a 1000 °C y rampa de calenta-
miento de 10 °C/min.

La actividad catalitica se realizd en un reactor tubular
de acero, usando 0,1 g de catalizador y una mezcla pa-
tron similar a la usada en la reaccion WGS a bajas tem-
peraturas, la cual contiene 3 % de moles de monoxido
de carbono. La relacion vapor de agua/mezcla patron
fue de 0,8. Antes de la reaccidn los catalizadores fueron
reducidos con hidrogeno a 420 °C durante dos horas. La
reaccion fue conducida a 260 °C y los productos de la
misma fueron monitoreados por cromatografia gaseosa,
usando un cromatografo marca TermoFinnigan modelo
GC 2000, equipado con detectores TCD y FID.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos por EDX mostrados en la Ta-
bla 1, indican que los sélidos contienen relaciones mo-
lares proximas a las esperadas, lo que sugiere que el
método de sintesis usado fue eficiente. El calentamiento
a 90 °C empleado durante la sintesis permitio la des-
composicion de complejos solubles en agua que el ni-
quel forma con el amoniaco, los cuales se evidenciaron
al inicio de la sintesis por la presencia de una coloracion
azul en la solucion, de la cual se precipito un solido de
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color verde durante el proceso de calentamiento, pro-
ducto de la descomposicion de los complejos ya men-
cionados y formacion del hidroxido de niquel.

Tabla 1. Relaciones molares Ni/Zn y Ni/Al calculadas a tra-
vés de EDX.

Muestra Relacion Relacion
Molar Ni/Zn Molar Ni/Al
A-0.5 - 0,49
AZ-0-5 0,58 0,58
AZ-1.0 1,05 0,46
AZ-1.5 1,52 0,48

A través de la Figura 1 se observo que la muestra que
contiene niquel y aluminio (A-0.5), tuvo la mayor pér-
dida de masa, lo que se atribuye al mayor contenido
de hidréxido de aluminio (14), el cual fisisorbe mayor
cantidad de agua como se nota en la curva de TGA de
este hidroxido. La presencia de varios picos en la curva
de DTA (Figura 2) se debe a procesos de pérdida por la
salida de material volatil y agua de hidratacion a bajas
temperaturas, asi como por la formacion de o6xido de
niquel (NiO) en torno a 300 °C y aluminio (y-AlLO,) a
temperaturas mas elevadas.

Los precursores de los catalizadores que contienen ni-
quel, zinc y aluminio (muestras AZ-0.5, AZ-1.0 y AZ-
1.5) presentaron curvas de TGA y de DTA con un perfil
similar, como se observa en las Figuras 1 y 2. La pérdi-
da de masa total registrada por estos materiales es me-
nor a la mostrada por el sélido sin zinc, debido al menor
contenido de aluminio en estos materiales. En el caso de
los materiales AZ-1.0 y AZ-0.5 la zona de temperatura
en que se observo la mayor pérdida de masa estuvo en
los intervalos de temperatura de 228-453 °C y 226-397
°C respectivamente. Esta disminucion del porcentaje
de masa estd asociada a la formacion de los 6xidos de
niquel y zinc (NiO y ZnO). El material con menor con-
tenido de zinc (AZ-1.5) presento en la curva un punto
de inflexion en 260 °C, proximo a la temperatura en que
el material sin zinc (A-0.5) también presento un com-
portamiento parecido, el cual en este caso se debe a la
formacion de NiO principalmente y de ZnO en menor
proporcion.

Los espectros FTIR de los solidos calcinados mostrados
en la Figura 3 presentan bandas en torno a 3450 y a
1630 cm™!, originarias del estiramiento O-H y de la de-
formacion del angulo H-O-H de moléculas de agua fi-
sisorbidas en la superficie de los solidos. En los solidos
también se evidencio la adsorcion de CO, atmosférico
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Figura 1. Curvas de termogravimetria (TGA) de los solidos
sin calcinar conteniendo niquel y aluminio (A-0.5) y niquel,
zinc y aluminio (AZ-1.5, AZ-1.0 y AZ0.5).
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Figura 2. Curvas de analisis diferencia de temperatura (DTA)
de los solidos sin calcinar conteniendo niquel y aluminio (A-
0.5) y niquel, zinc y aluminio (AZ-1.5, AZ-1.0 y AZ0.5).
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Figura 3. Espectros FTIR de los so6lidos calcinados conteniendo
niquel y aluminio (A-0.5) y niquel, zinc y aluminio (AZ-1.5, AZ-

1.0y AZ0.5).

en los solidos a través de las bandas a 1470y 1373 cm’'.
La presencia de y-Al,O, se observo principalmente en el
material conteniendo niquel y aluminio (A-0.5) a través
de la banda en 800 cm!, la cual indica la presencia de
iones AI** enlazados a atomos de oxigeno en los inters-
ticios tetraédricos y octaédricos de aliminas de transi-
cion, lo cual se confirma por la presencia de otra banda
ocasionada por la coordinacion tetraédrica de iones de
aluminio a atomos de oxigeno a 740 cm’, lo cual es
indicio de una estructura incipiente del tipo espinelio
de la fase y-Al,O, (15-16). La banda a 503 cm™ en este
material se debe posiblemente a la sobreposicion de las
bandas de NiALO, (530 cm™) y de NiO (460 cm™).

En los materiales con zinc se observaron sefiales que
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sugieren la existencia de las fases aluminato de niquel
(NiALO,) y aluminato de zinc (ZnAlL,O,) a través de
las bandas originadas por estiramientos Al-O presentes
en grupos AlO, de estructuras del tipo espinelio a 670 y
530 cm'(16).

La presencia de las fases NiO y y-Al O, fue compro-
bada a través del patron de difraccion de rayos X de la
muestra A-0.5 (Figura 4). En este material no se obser-
v6 evidencia de NiAl O,, sin embargo los picos corres-
pondiente al NiO aparecen en valores de 20 superiores a
los registrados en la literatura para el caso de este oxido
en estado puro, lo que se debe a la disminucion del para-
metro de celda a de la estructura cubica perteneciente al
grupo espacial Fm3m del NiO, el cual presento un valor
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de 4,15 A (calculado a través de la distancia interplanar
usando el plano (1 1 1)) en el caso del material A-0.5,
mientras que para el caso del NiO puro reportado en la
literatura es de 4,17 A (JCPDS, n° 04-0835), lo cual
esta asociado a la presencia de cationes AI** en la celda
cubica del NiO presente en el material A-0.5 (12).

En los so6lidos conteniendo zinc no fue observada la
fase y-AlO,, siendo la mayoria de los picos producto
de la presencia de las fases NiAL,O, y ZnAl O,. En re-
lacion al oxido de niquel, este apenas fue observado en
el so6lido con mayor contenido de zinc (AZ-0.5) a través
del pico en el valor de 26 de 63.4°. Este hecho puede
deberse a que gran parte del aluminio se encuentra en
la fase ZnAl,O,, permitiendo que exista mayor canti-
dad de particulas de NiO que no interactuaron con fases
conteniendo la especie AI** para formar la especie NiA-
1,O,. De igual forma el ZnO solamente fue visto en este
solido, debido al mayor contenido de zinc.

La confirmacion de las especies de niquel presentes en
los solidos se realizo a través de las curvas de reduccion
termoprogramada mostradas en la Figura 5. En estudios
previos se ha demostrado que los picos de reduccion
en temperaturas inferiores a 327 °C son originados por
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particulas de NiO que no interaccionan con soportes a
base de 6xido de aluminio, mientras que los picos entre
327 y 727 °C son producidos por particulas de NiO en
interaccion con soportes a base de 6xido de aluminio o
que poseen iones Al** en su estructura cristalina. Los
picos que aparecen en temperaturas superiores se deben
a la reduccion de NiAlL O, a Ni° (17).

La deconvolucion de las curvas de TPR de las muestras
permitié confirmar la presencia de diferentes grados de
interaccion del niquel con las otras especies presentes
en los solidos. En el caso del material sin zinc (A-0.5)
no se notod la existencia de particulas aisladas de NiO,
sin embargo la presencia de varios picos en temperatu-
ras superiores sugieren la incorporacion de AI** en la
estructura cubica del NiO y la presencia de este oxido
en el volumen del solido. En este material de igual for-
ma se observo a través del pico a 787 °C, la presencia
del NiALO,, confirmandose los resultados obtenidos
por FTIR y DRX.

En relacion a los materiales conteniendo zinc, se genero
un pico caracteristico de particulas de NiO aisladas o
que no interaccionan con las otras fases presentes en
estos solidos (<300 °C), lo que sugiere que el zinc en

NiALO,
ZnALO,

NiALO,

Intensidad (u.a.)

NiALO,
ZnALO,

A-0.5

e

30 35 40 45

50 55 60 65 70
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Figura 4. Patrones de difraccion de rayos X de los solidos calcinados conteniendo niquel y aluminio
(A-0.5) y niquel, zinc y aluminio (AZ-1.5, AZ-1.0 y AZ0.5).
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Figura 5. Deconvolucion de la curvas de reduccion termoprogramada de los solidos A-0.5, AZ-0.5, AZ-1.0 y AZ-

L.5.

la forma de ZnO o de ZnAl O, puede estar actuando en
algunas regiones de estos s6lidos como una barrera que
evita el contacto de algunas particulas del NiO con el
oxido de aluminio, siendo este efecto mas pronunciado
en el material AZ-0.5, en el cual el 9.2 % del niquel re-
ducible corresponde al presente en estas particulas ais-
ladas (Tabla 2). De igual forma en este material el por-
centaje de particulas de NiO en interaccion con especies
conteniendo Al"® (73.4 %), fue menor al registrado en
los otros solidos.

El grafico de conversion de CO a CO, sobre los catali-
zadores (Figura 6) muestra que los s6lidos mas activos
para la reaccion WGS fueron el material sin zinc (A-
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0.5) y el material con menor contenido de este elemento
(AZ-1.5), con una actividad proxima al 20 % de conver-
sion. En el caso del solido A-0.5 durante la evaluacion
catalitica ademas del CO, se form6 CH,, en porcentajes
aproximados del 4% de la conversion del CO.

La presencia de CH, no fue detectada en la evaluacion
catalitica de los solidos conteniendo zinc, lo que indi-
ca que este elemento contribuye con la selectividad de
los solidos para la reaccion WGS, hecho observado en
estudios previos (13). Sin embargo, el aumento de zinc
conduce a la disminucion de la actividad de los cataliza-
dores. Efecto que puede estar relacionado con la mayor
presencia de niquel metalico detectado a través de los
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Tabla 1. Valores del area bajo las curvas de deconvolucion de TPR.

Espécie de Niquel A-0.5 AZ-0-5 AZ-1.0 AZ-1.5
Area (%) Area (%) Area (%) Area (%)
NiO Aislado 0 9,2 4,1 7,0
NiO en interaccion con el soporte 65,6 73,4 85,8 80,9
NiO en fuerte interaccion con el 34,4 17,4 10,1 12,1
soporte + NiAl,O,
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Figura 6. Conversion de mondxido de carbono registrada por los catalizadores reducidos.

patrones de difraccion (Figura 7) en los solidos usados
mas activos (A-0.5 y A-1.5), mientras que en el caso de
los materiales con mayor contenido de zinc (AZ-1.0 y
AZ-0.5) el niquel metalico fue apenas observado a tra-
vés del pico a 76.4° (20), debido probablemente a la
menor cantidad de esta especie o por la sobreposicion
de los picos con aquellos originados por la presencia de
los aluminatos de niquel y de zinc.

Otro aspecto que contribuye con en la actividad cataliti-
ca es el area superficial especifica, mostrada en la tabla
3, en la cual se evidencia que los materiales mas activos
poseen los mayores valores de este parametro antes y
después de la evaluacion catalitica, lo que aumenta la
posibilidad de contacto de las particulas de los gases
reaccionantes con las particulas de niquel metalico en
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la superficie de los solidos, aumentandose la actividad
de los mismos, principalmente en los solidos A-0.5 y
AZ-1.5.

En términos generales la actividad catalitica se relacio-
na principalmente con la presencia de niquel metalico y
con el area superficial especifica de los so6lidos, siendo
los materiales A-0.5 y AZ-1.5 los mas activos. En re-
lacion a la presencia de zinc se evidencio que este ele-
mento conduce al aumento de la selectividad, lo cual es
atribuido a su influencia en la formacion de particulas
mas pequeiias de 0xido de niquel y de niquel metalico
en la superficie de y-Al,O,, sin embargo el aumento de
zinc conduce a la disminucion del niquel en la compo-
sicion porcentual de los solidos, lo cual afecta la activi-
dad de los mismos (12,13).
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Intensidad (u.a.)

CONCLUSIONES

Los catalizadores a base de niquel son promisorios para ser usados en la reaccion WGS. La adicion de poca can-
tidad de zinc a los catalizadores de niquel no afecta significativamente la actividad y el area superficial especifica,
sin embargo el aumento de zinc si afecta estas propiedades. La adicion de zinc conduce a obtener catalizadores 100
% selectivos a la produccion de dioxido de carbono. En el so6lido sin zinc se observo la formacion de metano en
pequenas cantidades. El material mas efectivo para catalizar la reaccion WGS fue el solido AZ-1.5, el cual mostro

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (grados)

Figura 7. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales reducidos.

Tabla 3. Valores de area superficial especifica (Sg) de los catalizadores
antes y después de la evaluacion catalitica.

Solido Sg (m*g) Sg (m?*g) Usados

A-0.5 159 150
AZ-0.5 107 107
AZ-1.0 143 133
AZ-1.5 155 148

alta actividad y selectividad.
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