Influencia de la calcinacion en la preparacion de
catalizadores bifuncionales Ni/HZSM -5

M.D. ROMERO, J.A. CALLES
A. RODRIGUEZ, J.C. CABANELAS*

Presentada en la Sesi6én Cientifica
del dia 8 de Noviembre de 1.995.

Abstract

The calcination treatment of Ni/HZSM —S5 bifunctional catalyst has a significant
influence on the activity in the hydroisomerization of n-decane. The 450°C-calcined catalyst
showed maximum overall conversion and minimum hydroisomerization selectivity. The catalysts
have been characterized by temperature-programmed reduction (TPR), ammonia temperature-
programmed desorption (TDP) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) techniques. The
acidity strenght distribution changes clearly with calcination temperature as it was shown by
ammonia TPD. The present study also shows that the higher the calcination temperature the
higher the reduction temperature, due to a large interaction between metal species and the zeolite
surface between metal species and zeolite. '

La hidroisomerizacién catalitica de hidrocarburos tiene como objeto
transformar las parafinas lineales de las fracciones petroliferas en productos
mas ramificados con miras a mejorar propiedades fisicas tales como punto de
fusién, viscosidad, etc., para su utilizacién fundamentalmente en aceites
lubricantes, mejora del indice de octano en gasolinas u obtencién de
combustibles (gasolina, diesel o keroseno).

Los catalizadores mdas utilizados en los procesos de hidroisomerizacién
poseen dos funciones: una funcidn hidrogenante-deshidrogenante, general-
mente un metal de transicién del grupo VIII, en estado metélico, que a través de
intermedios olefinicos, inicia y termina la reaccién y una funcién 4cida,
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generalmente aportada por un soporte (alimina, zeolitas, etc.) que presentan
atomos de Al electrodeficientes que les permiten actuar como 4cidos Lewis,
que promueve las reacciones de isomerizacién y craqueo mediante la formacién
de carbocationes. La relacién entre el nimero de centros metalicos y dcidos en
estos catalizadores bifuncionales, asi como su dispersién relativa determinan de
forma decisiva el comportamiento del catalizador (Degnan y col., 1993).

El método de preparacién de un catalizador bifuncional es tan importante
como la propia composicién quimica, determinando ambos las caracteristicas
del mismo. Variaciones en las etapas del método de preparacién, para un
catalizador de la misma composicién conducen a distintas propiedades
cataliticas, debido a la influencia de cada etapa sobre cada una de las funciones
y a las posibles interacciones entre centros dcidos y metalicos.

Una etapa de gran influencia en la preparacién de catalizadores
bifuncionales es la calcinacién, que consiste en un tratamiento a media-alta
temperatura para descomponer el precursor de la funcién metdlica,
habitualmente en atmésfera oxidante, y que puede producir variaciones en las
propiedades de la funcién &cida (deshidroxilaciéon de centros Bronsted,
formacién de aluminio extrarred), de la funcién metdlica (sinterizacién,
formacion de distintas especies metdlicas) asf como interacciones metal-soporte
(intercambio iénico en fase sélida, etc.)

Por todo ello y partiendo de la experiencia de anteriores trabajos de
nuestro Departamento sobre aplicaciones cataliticas de catalizadores
bifuncionales constituidos por zeolita ZSM-5 y un metal (Calleja y col., 1991;
Lucas y col., 1993), se estd investigando la influencia de las variables de
preparacién de catalizadores bifuncionales, técnica de introduccién del metal,
precursor metélico, variables de las distintas etapas, relacién centros metélicos
a centros acidos, etc. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos al
modificar algunas de las variables tales como temperatura, velocidad de
calefaccién y tiempo, de la etapa de calcinacién, en la preparacién de un
catalizador Ni/HZSM -5, cuya actividad se ha ensayado en la
hidroisomerizacién de n-decano.

Los datos experimentales de actividad catalitica se han obtenido en un
reactor de lecho fijo y flujo descendente, operando a una presién de 50 kg/cm?,
una temperatura de 300°C, un tiempo espacial (peso de catalizador/caudal
molar de n-decano) de 26 g h/mol y una relacién molar H, /n-C,, igual a 10.

Los diferentes catalizadores se han preparado por impregnacién a
humedad incipiente de la zeolita ZSM-5 de relacién atémica Si/ Al=29 en su
forma 4cida con una disolucién acuosa de nitrato de niquel, a fin de obtener un
contenido final de metal en el catalizador del 5%. La zeolita, sintetizada en su
forma sédica, con una cristalinidad del 100%, determinada por Rayos X y
calcinada, se transforma en su forma 4cida por intercambio idénico con acido
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clorhidrico. Tras la introduccién del metal se procede al secado de la muestra
en condiciones controladas (110°C, 5 horas, y calefaccién brusca en atmésfera
estatica de aire) a fin de eliminar el disolvente. Posteriormente se llevan a cabo
las etapas de calcinacién de la muestra en atmdsfera estitica de aire, en
diferentes condiciones y reduccidn del niquel a su estado metdlico en un reactor
tubular de lecho fijo (el mismo en el que se realizan los experimentos de
hidroisomerizaci6n) a 450°C, 10 Kg/cm’ y un caudal de H, de 50 Nml/min g

durante un tiempo de 3 horas.

A fin de estudiar las variaciones producidas en las dos funciones
presentes en el catalizador, durante la etapa de calcinacién, se han empleado
como técnicas de caracterizacién, desorcién térmica programada de amoniaco
(TPD) y reduccién térmica programada (TPR), ambas llevadas a cabo en un
equipo TPD/TPR 2900 Analizer de Micromeritics, asi como espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS! ) realizada en un espectrémetro electrénico
Perkin Elmer PHI 5400 ESCA System, con dnodo de aluminio (11,5 kV, 35
mA) y una energia de paso de 89,45 eV en los espectros generales (0-1200 eV)
y de 35,7 eV en los espectros de alta resolucién.

En la Tabla 1 se resumen las condiciones de calcinacién de los
catalizadores estudiados asi como los pardmetros de reaccién obtenidos en la
hidroisomerizacién de n-decano: conversién de n-decano (X), selectividad
hacia isémeros de seis o mds 4tomos de carbono (Sg) y selectividad hacia

isémeros de n-decano (s,,).

TABLA 1

CATALIZADOR T, Q. t X S. Su |

’c °C/min h
E0 - - - 332 30.2 5.5
El 300 Brusca 5 343 31.7 5.9
E2 450 Brusca 5 579 27.8 4.0
E3 550 Brusca 5 55.3 27.4 4.2
E4 650 Brusca 5- 50.0 259 4.4
LS 300 2 2 27.7 314 7.3
L6 300 2 5 41.2 30.0 5.2
E7 300 2 10 50.7 | 30.0 5.0
T.: Temperatura de calcinacion Q.1 Veloeidad de calefaccion t.: Tiempo de caleinacion

I Andlisis realizados en el Departamento de Materiales del Centro de Investigacion
Energética y Medioambiental (CIEMAT)
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En la Figura 1 se presentan los valores de los pardmetros de reaccién
correspondientes a los catalizadores en los que se ha modificado la temperatura
de calcinacion. Puede observarse que la conversién total presenta un maximo a
la temperatura de calcinacién de 450°C coincidiendo con un minimo para la
selectividad hacia isémeros del n-decano. De 300 a 450°C, la conversién total
presenta un aumento brusco, mientras que a temperaturas superiores a 450°C
decrece ligeramente. La selectividad hacia isémeros de n-decano muestra una
tendencia exactamente contraria a la conversién total y la selectividad hacia
isémeros de 6 o mds dtomos de carbono disminuye ligeramente al aumentar la
temperatura de calcinacién. Asimismo el catalizador sin calcinar presenta unos
pardmetros de reaccién similares, aunque ligeramente inferiores, a los
correspondientes al catalizador calcinado a 300°C.
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Figura 1: Influencia de la temperatura de calcinacién
Condiciones de calcinacion: calefaccion brusca, Sh

En las Figuras 2 y 3 se presentan los perfiles de la desorcién de amoniaco
~ (TPD) correspondientes a la zeolita HZSM-5 calcinada a distintas temperaturas
y a los catalizadores, respectivamente, indicindose en cada caso, la cantidad
total de amoniaco desorbida por gramo de zeolita (4,), las temperaturas (7;) y
tanto por ciento del area total (4,) que corresponden a los picos obtenidos por

deconvolucién de los perfiles.
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Figura 2: Perfiles de desorcion de la zeolita HZSM-5
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Como puede observarse, los perfiles de desorcién de la zeolita HZSM-5
calcinada a diferentes temperaturas son similares, apareciendo dos picos de
desorcidn, el primero a 322°C y el segundo a 469°C. En cuanto a los perfiles de
desorcién de amoniaco (TPD) de los catalizadores (Figura 3), se observa la
aparicién de tres picos de desorcién, dos de ellos (322°C y 469°C) coincidentes
con los de la zeolita en forma 4cida y un tercer pico que aparece a la
temperatura de 415°C. Segiin lo anteriormente expuesto, la incorporacién de Ni
a la zeolita HZSM-5 conlleva una modificacién en la distribucién de la acidez
de los catalizadores respecto a la zeolita sin metal. Aparece un pico de
desorcién a 415°C, cuya contribucién a la acidez total disminuye al aumentar la



230

temperatura de calcinacién. Asi mismo, el drea del pico de desorcién que
aparece a 322°C (correspondiente a los centros 4cidos mds débiles) aumenta al
hacerlo la temperatura de calcinacién.
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Figura 3: Perfiles de desorcién de los catalizadores

Estos resultados pueden atribuirse a la deshidroxilacién de los centros
acidos, formandose centros dcidos mas débiles, hecho observado ya en trabajos
anteriores (Uguina y col., 1991). Por otro lado, la calcinacién afecta a la
distribucién de la fuerza 4cida de la zeolita, aumentando la fortaleza de los
centros 4cidos, ddndose por tanto dos fendmenos contrapuestos: aumento
inicial del ndmero de centros 4cidos y deshidroxilacién progresiva de los
mismos, formédndose centros dcidos mas débiles.
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Los andlisis de XPS llevados a cabo en los catalizadores en los que se ha
modificado la temperatura de calcinacién muestran en primer lugar que el

compuesto precursor de la funcién metdlica ni (N03) se descompone completa-
2
mente en los catalizadores calcinados a 450°C, 550°C y 650°C, ya que no aparece

ningin pico relativo al nitrégeno, en tanto que en el catalizador calcinado a
300°C aparece un pico relativo al nitrégeno, que supone un contenido de este

elemento de un 0,4% en peso, como ~NH, y NO; (15%) fundamentalmente. Por
otra parte existen tres especies metdlicas diferentes, m;,0,, Ni(OH), y nio, va-

riando la proporcién de cada una de ellas en funcién de la temperatura de
calcinacién. En el catalizador calcinado a 300°C aparecen solamente dos
especies metdlicas, nio y ni(0H), lo que estaria de acuerdo con lo descrito por

algunos autores (Hill y col., 1949; Bartholomew y col., 1976), segin los cuales
la reaccidn de formacién de #i,0, tiene lugar alrededor de 400°C. La proporcidn

de ni(ow) disminuye al aumentar la temperatura de calcinaci6n, ya que esta

especie puede intervenir en reacciénes de deshi-droxilacién (Kung, 1989).
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Figura 4: Perfiles de reduccion de los catalizadores

En la Figura 4 se presentan los TPR de estos catalizadores de la forma
consumo de hidrégeno frente a temperatura de reduccién. Se observa
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claramente que las temperaturas de los picos de reduccién aumentan al hacerlo
la temperatura a la que se calcina la muestra, lo que implica una mayor
dificultad para reducir el metal. Este hecho puede deberse (Bartholomew, 1976,
Afzal y col., 1993) a que temperaturas de calcinacién, previas a la reduccién,
progresivamente mayores originan menor reducibilidad del niquel a su estado
metdlico. En el caso de zeolitas hay autores que consideran la formacién de

aluminatos y de distintas especies metélicas del tipo ni(o#)", intercambiando

en los centros Bronsted (Hoang y col.,, 1994), responsables de las altas
temperaturas de reduccién. Hay que tener en cuenta ademds que la
reducibilidad de un i6n metdlico depende de su localizacién, pudiendo
originarse el fenémeno SMSI (Strong Metal Support Interaction), que consiste
en la migracién de pequefias particulas del soporte reducido hacia la superficie
metélica, bloqueando ésta y afectando el entorno electrénico de los atomos
metélicos. .

Los resultados de reaccién pueden explicarse seglin todo lo
anteriormente expuesto, de la siguiente manera: el valor maximo de conversién
obtenido para la temperatura de calcinacién de 450°C se debe posiblemente a un
valor maximo de dispersién metélica. A temperaturas superiores ésta resulta
inferior debido a fenémenos de sinterizacién y por debajo de esta temperatura
la reduccién de las especies metdlicas existentes, ni(nNo,), , y mixima propor-

cién de ni(oH), debe originar menores dispersiones similares a la del cataliza-

dor sin calcinar.

Las especies metdlicas que existen en los catalizadores calcinados varian
en funcién de la temperatura de calcinacién. Cuando se elimina la etapa de
calcinaci6n (catalizador EO0), el precursor de la funcién metélica ni(no,) pasa

directamente a niquel metalico en la etapa de reduccién, siendo el conjunto de
reacciones que tiene lugar fuertemente exotérmico. Esto provoca la
sinterizacion del metal lo que conduce a menores dispersiones y por tanto a
menores valores de conversién. Las particulas metdlicas de mayor tamaifio
favorecen sin embargo el fenémeno de spillover, que conlleva mayores
selectividades a isémeros de n-decano.

Por ello, un aumento en la temperatura de calcinacién supone por un lado
el descenso de la fortaleza de los centros acidos como se ha observado en los
TPD, y por otro un aumento de la temperatura necesaria para llevar a cabo la
reduccion, tal y como muestran los TPR.

Para conocer la influencia del tiempo de calcinacién, en la Figura 5 se
han representado los parametros de reaccién correspondientes a los
catalizadores calcinados a 300°C durante 2, 5 y 10 horas respectivamente,
observandose un incremento de la conversion total conforme aumenta el tiempo
de calcinacién y un descenso progresivo de la selectividad hacia isémeros de n-
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decano en tanto que la selectividad hacia isémeros de seis o mds dtomos de
carbono se mantiene practicamente constante. El aumento del tiempo de
calcinacién parece tener el mismo efecto que el aumento de temperatura en la
etapa de calcinacidn. '
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Figura 5: Influencia del tiempo de calcinacién
Condiciones de calcinacién: 2°C/min, 300°C

De los resultados experimentales obtenidos con los catalizadores en los
que se ha variado la velocidad de calefaccién en la etapa de calcinacién, se
. deduce que ésta ejerce una débil influencia en el comportamiento final de los
catalizadores.

De todo lo anterior se deduce que la etapa de calcinacién tiene una gran
influencia en la preparacién de catalizadores bifuncionales. Segiin algunos
autores (Reagan y col., 1981), en catalizadores preparados con complejos
amoniacales de Pt y zeolita, existe un valor maximo de dispersién metélica que
se obtiene proximo a la minima temperatura necesaria para lograr la
descomposicién del precursor metdlico en unas condiciones de calcinacién
dadas. Por debajo de ella, el compuesto precursor no se descompone, y
superando ésta se favorecen fendmenos de sinterizacién y reacciones sélido-
sélido, encapsulacién del metal en el soporte, envenenamiento del metal por
impurezas, transferencia electronica metal-soporte, SMSI, que reducen la
dispersién y la reducibilidad de las especies metdlicas. En el caso de los
catalizadores bifuncionales Ni/HZSM-5 estudiados, esta temperatura mfnima de
calcinacién se encuentra proxima a los 300°C, a la cual se produce



mayoritariamente la descomposicién del precursor metilico y para la que la
selectividad a is6émeros de n-decano resulta maxima. No obstante la
combinacién de los efectos originados por sinterizacion, especies metalicas
originadas, total desaparicién de aniones NO; y acidez favorecen la conversion

de n-decano cuando la etapa de calcinacion se lleva a cabo a 450°C.
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