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El uso del hidrógeno para la generación
de energía ha renovado el interés por la
reacción WGS. Los catalizadores usados
para acelerar esta reacción requieren con-
diciones especiales de reducción, lo que
dificulta su aplicación en celdas combus-
tibles para la producción de energía. En
este trabajo se sintetizaron catalizadores
de níquel soportado en óxido de cinc o
aluminio usando un diseño factorial 32 en
el caso de los materiales con cinc. Los re-
sultados obtenidos se emplearon en la sín-
tesis de sólidos trimetálicos de níquel,
cinc y aluminio en las condiciones más
propicias para garantizar mejor actividad
y selectividad. Los sólidos fueron carac-
terizados por EDX, DRX, TPR y evalua-
dos en la reacción WGS a 260 °C. Se ob-
servó la incorporación de los cationes

Zn2+ y Al3+ en la red del NiO, lo que dis-
minuye su reducibilidad con hidrógeno.
Los materiales que contenían cinc fueron
100% selectivos para la reacción WGS.
En la evaluación de los catalizadores con
níquel y aluminio hubo formación de me-
tano; sin embargo, este compuesto no fue
observado durante la evaluación catalíti-
ca de los sólidos trimetálicos. Los catali-
zadores más activos fueron aquellos cal-
cinados en temperaturas más bajas y con
las menores cantidades de cinc.

: hidrógeno, níquel,
WGS, selectividad.

The use of hydrogen for power genera-
tion has again awaken the interest in the
WGS reaction. The catalysts used to ac-
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celerate this reaction need special condi-
tions of reduction. This limits their appli-
cation in fuel cells for energy production.
In this work, nickel catalysts–supported
in zinc oxide or aluminum oxide were
synthesized by using a 32 factorial design
with materials containing zinc. The re-
sults were used for the synthesis of trime-
tallic solid containing nickel, zinc and
aluminum, in the most favorable condi-
tions to ensure high activity and selecti-
vity. The solids were characterized by
EDX, XRD, TPR and evaluated in the
WGS reaction at 260 °C. The incorpora-
tion of Zn2+ and Al3+ cations was obser-
ved in the lattice of NiO. This phenome-
non affects the reducibility of these
materials with hydrogen. The materials
containing zinc were of 100 per cent se-
lectivity for the reaction under study. In
the case of nickel and aluminum catalysts,
methane formation was observed, but this
species was not detected in the trimetallic
catalysts. The catalytic activity of trime-
tallic materials is consistent with the
trends in bimetallic nickel-zinc or nic-
kel-aluminum materials. The most active
catalysts were those calcined at the lowest
temperatures with the smallest amounts
of zinc.

: Hydrogen, nickel, WGS,
selectivity.

O uso do hidrogênio para a geração de
energia tem renovado o interesse pela
reação WGS. Os catalisadores usados
para acelerar esta reação requerem con-
dições especiais de redução. Isso dificulta
a sua aplicação em células combustíveis
para a geração de energia. Neste trabalho
se sintetizaram catalisadores baseados em

níquel suportado em oxido de zinco ou
alumínio, usando um desenho fatorial 32

no caso dos materiais contendo zinco. Os
resultados obtidos foram usados para a
síntese de sólidos tri-metálicos contendo
níquel, zinco e alumínio nas condições
ótimas para aumentar a atividade e seleti-
vidade dos materiais. Os sólidos foram
caracterizados pelas técnicas EDX,
DRX, TPR e avaliados na reação WGS a
260 ºC. Observou-se a incorporação dos
cátions Zn2+ e Al3+ na rede do NiO, o
que diminui a redução dos sólidos com
hidrogênio. Os sólidos contendo zinco
foram 100% seletivos para a reação em
estudo. Na avaliação dos catalisadores
contendo níquel e alumínio ocorreu a for-
mação de metano, no entanto esta espécie
não foi observada na avaliação catalítica
dos sólidos tri-metálicos. Os catalisado-
res mais ativos foram os calcinados nas
temperaturas mais baixas e com menores
quantidades de zinco.

: hidrogênio, níquel,
WGS, seletividade.

La reacción de desplazamiento del vapor
de agua (WGS, water gas shift), usada in-
dustrialmente para la purificación del hi-
drógeno producido a través de la reforma
de metano, ha recibido especial atención
en los últimos años debido al uso del hi-
drógeno en las celdas combustibles (1-9).
A escala industrial, la reacción WGS se
acelera sobre catalizadores de hierro o de
cobre; sin embargo, estos materiales pre-
sentan limitaciones fisicoquímicas que
los restringen a ser usados en condicio-
nes especiales de temperatura de forma
que se garantice una elevada conversión
y que se evite la sinterización de los cata-

106

REVISTA COLOMBIANA DE QUÍMICA, VOLUMEN 40, nro. 1 DE 2011



lizadores. Estos materiales presentan el
inconveniente de no poder usarse en dis-
positivos de pequeño porte como las cel-
das combustibles, debido a las condicio-
nes especiales de reducción en que los
precursores de los catalizadores indus-
triales son comercializados, los cuales se
encuentran en la forma de hematita/óxido
de cromo (�-Fe2O3/Cr2O3), en el caso de
los materiales de hierro, en los que el óxi-
do de cromo actúa como un promotor que
disminuye la sinterización del óxido de
hierro, y en la forma de óxido de cobre
soportado en los óxidos de cinc y alumi-
nio (CuO/ZnO/Al2O3), en los que el óxi-
do de cinc se desempeña como un agente
que contribuye a la actividad catalítica y
que ayuda a prevenir el envenenamiento
con compuestos de azufre, mientras que
el óxido de aluminio actúa como un so-
porte que le confiere a los sólidos mayor
área superficial específica y resistencia
térmica (1,2,10). Estas limitaciones han
motivado la investigación de nuevos sóli-
dos que puedan aplicarse en la reacción
WGS, entre los que se destacan los catali-
zadores de hierro-cobre (3-5), oro, níquel
y cerio (11-13). Entre estos catalizadores,
apenas los sólidos a base de níquel pueden
ser preparados en condiciones que no re-
quieren cuidados especiales de síntesis y
de reducción. Pueden obtenerse fácil-
mente a través de la reducción del óxido
de níquel. Estas facilidades y su relativo
bajo costo convierten este elemento en
una de las alternativas más viables para
catalizar la reacción WGS (1,13). En este
trabajo se sintetizaron catalizadores a
base de níquel que contienen en su com-
posición óxido de cinc u óxido de alumi-
nio, los dos más usados para mejorar la
actividad y la resistencia de los cataliza-
dores comerciales a base de cobre. El

efecto de la composición de los sólidos y
la temperatura de calcinación fue obser-
vado a través de la metodología estadísti-
ca de superficies de respuesta en el caso
de los sólidos a base de níquel y cinc, la
cual se usó para optimizar la síntesis de
catalizadores trimetálicos que contienen
níquel, cinc y aluminio.

Los precursores de los catalizadores fue-
ron sintetizados a través de la coprecipita-
ción simultanea de hidróxidos de níquel,
cinc o aluminio a partir de los nitratos de
níquel (Ni(NO3)2·6H2O), de cinc (Zn
(NO3)2·6H2O) y de aluminio (Al(NO3)3·
9H2O) con hidróxido de amonio. Durante
este paso, se adicionaron simultáneamen-
te soluciones individuales de los nitratos
en un vaso de precipitado con 600 mL de
agua destilada usando una bomba peris-
táltica, junto con el hidróxido de amonio,
controlando el pH entre 9,2 y 9,5. La so-
lución resultante fue calentada a 90 ºC y
mantenida en agitación hasta un pH de
8,2. Los materiales precipitados fueron
filtrados y lavados con agua destilada; se-
guidamente fueron secados a 80 ºC por
24 horas y calcinados a temperaturas de
300, 500 y 750 ºC usando un flujo de aire
de 100 mL/min. Para efectos de compa-
ración en los resultados de difracción de
rayos X con el óxido de níquel presente en
los sólidos calcinados, se usó una muestra
de referencia de NiO preparada a partir
de la calcinación de hidróxido de níquel a
500 ºC.

Se prepararon tres tipos de catalizado-
res. Los primeros conteniendo níquel y
cinc, con relaciones molares de Ni/Zn =
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0,5, 1,0 y 1,5, y calcinados a 300, 500 y
750 ºC usando un diseño factorial 32. La
relación molar Ni/Zn y la temperatura de
calcinación están en los tres niveles ya
mencionados. También se prepararon
tres sólidos que contienen níquel y alumi-
nio con la relación molar Ni/Al= 0,5,
calcinados a 300, 500 y 750 ºC. Los re-
sultados de actividad catalítica obtenidos
del diseño factorial de los materiales con
níquel y cinc, observados en la superficie
de respuesta obtenida por el método de
los mínimos cuadrados ponderados y la
tendencia mostrada por los materiales con
níquel y aluminio fueron usados para op-
timizar las condiciones de síntesis de ma-
teriales trimetálicos a base de níquel, cinc
y aluminio. En el método de los mínimos
cuadrados ponderados usado en este estu-
dio se le asignó a cada punto una pondera-
ción inversamente proporcional a la va-
rianza correspondiente a cada uno de los
datos (14) de forma que la superficie co-
rrespondiese a los datos reales. La técnica
de superficie de respuesta también fue
usada para observar la dependencia del
tamaño de partícula con respecto a la rela-
ción molar Ni/Zn y la temperatura de cal-
cinación del óxido de níquel (NiO) y del
níquel metálico (Ni0) formados durante la
calcinación y posterior reducción de los
catalizadores que contienen níquel y cinc.

Los sólidos calcinados fueron caracteri-
zados por espectrometría de dispersión de
rayos X (EDX), difracción de rayos X
(DRX) y reducción termoprogramada
(TPR); posteriormente, fueron evaluados
en la reacción WGS a 260 ºC.

Para la determinación de los metales
en los catalizadores se empleó la técnica

de energía dispersiva de rayos X. Los
análisis fueron realizados en un equipo
marca Shimadzu modelo EDX-700HS
usando las bandas de emisión Al K� (1,48
KeV), Ni K� (7,97 KeV) y Zn K� (9,57
KeV).

Los difractogramas de rayos X fueron
obtenidos en un equipo Shimadzu modelo
XDR-600, en el intervalo 10-80 (2�) gra-
dos y paso de 0,02o, usando radiación Cu
K� generada a 40 kV y 30 mA.

Los estudios por reducción termopro-
gramada fueron realizados en los catali-
zadores trimetálicos. Estos análisis se
efectuaron en un equipo Micromeritics
modelo TPD/TPR 2900 Analyser desde
30 hasta 800 ºC, usando una mezcla re-
ductora de 5% H2/N2 y rampa de calenta-
miento de 10 ºC/min.

Los catalizadores fueron evaluados en la
reacción WGS a 260 ºC. Antes de la eva-
luación catalítica 0,1 g de catalizador,
fueron reducidos a 420 ºC usando un flu-
jo de 100 mL/min de hidrógeno puro du-
rante 1 h. Estas condiciones fueron esta-
blecidas después de realizar estudios
previos de reducción en el intervalo de
380 a 500 ºC en los sólidos de
NiO/Al2O3, en los cuales se determinó
que la temperatura más apropiada de re-
ducción es 420 ºC.

El gas usado durante la reacción WGS
estaba constituido de una mezcla patrón
de 3% de CO, 15% de CO2, 22% de N2 y
60% de H2, concentraciones de gases
iguales a las usadas industrialmente para
la reacción WGS a bajas temperaturas.
La relación vapor de agua/mezcla patrón
fue 0,8 y el flujo de la mezcla fue 150
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mL/min. Los productos de la reacción se
cuantificaron con un cromatógrafo gaseo-
so marca TermoFinnigan modelo GC
2000, equipado con detectores TCD y
FID. Las condiciones en que se ejecutó el
test catalítico de los materiales de níquel
fueron iguales a las de la evaluación cata-
lítica de un catalizador comercial de co-
bre, reducido a 300 ºC usando un flujo de
50 mL/min de H2 durante 1 h. El resulta-
do mostró una conversión de CO de 3,5 x
10-4 moles/min·g. Durante los ensayos
catalíticos, la concentración de la mezcla
patrón fue verificada por cromatografía
después de cada siete mediciones usando
un bypass que permite seleccionar la di-
rección del flujo gaseoso entre el reactor
catalítico y el cromatógrafo gaseoso. La
relación del vapor de agua/mezcla patrón
se controló mediante la temperatura de un
saturador de agua en condiciones que per-
mitieron el arrastre continuo del vapor de

agua por el paso de la mezcla gaseosa a
través del saturador.

La composición química de los materia-
les constituidos por níquel, cinc o alumi-
nio es mostrada en la Tabla 1. Los mate-
riales presentaron valores próximos a los
usados en las soluciones acuosas utiliza-
das para la síntesis de los materiales, a ex-
cepción de los materiales con relación
molar Ni/Zn =1,0, que mostraron valo-
res 18% inferiores a los esperados.

Los difractogramas de rayos X de los ma-
teriales calcinados que contienen níquel y
cinc se muestran en la Figura 1. Se obser-
vó la presencia de las fases óxido de ní-
quel (JCPDS, 04-0835) y óxido de cinc
(JCPDS, 05-0664) en todos los sólidos.
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Z05-300 0,5 0,53 --

Z05-500 0,5 0,53 --

Z05-750 0,5 0,51 --

Z10-300 1,0 0,81 --

Z10-500 1,0 0,82 --

Z10-750 1,0 0,83 --

Z15-300 1,5 1,6 --

Z15-500 1,5 1,6 --

Z15-750 1,5 1,6 --

A05-300 -- 0,5 0,52

A05-500 -- 0,5 0,49

A05-750 -- 0,5 0,52

Relaciones molares Ni/Zn y Ni/Al de las soluciones acuosas usadas para la síntesis de los
precursores y valores encontrados en los sólidos después de calcinados, usando EDX



En todos los casos, los picos de difracción
aparecen bien definidos, simétricos y es-
trechos, lo que indica el alto grado crista-
lino de las fases presentes (15). En el caso
de los picos correspondientes al óxido de
níquel (NiO), la intensidad de estos se in-
crementó frente a los del óxido de cinc
(ZnO) a medida que aumentó el contenido
de níquel.

La comparación del difractograma del
sólido que contiene solo NiO con el resto
de los materiales indica que los picos co-
rrespondientes al óxido de níquel presen-
te en los sólidos con cinc se desplazan a
menores valores de 2�. Este fenómeno se
observó con mayor intensidad en los sóli-
dos con los contenidos más altos de cinc,
calcinados a las temperaturas más eleva-
das, lo cual condujo al aumento del pará-
metro a de la celda cúbica del óxido de ní-

quel, como se observa en la Tabla 2. Este
aumento en función del contenido de cinc
sugiere la existencia de cationes Zn2+ en
la celda cúbica del NiO. Este fenómeno
se ha observado en trabajos reportados en
la literatura, en los que se nota que la in-
corporación del Zn2+ en el retículo crista-
lino del NiO sigue un comportamiento li-
neal conforme a la ley de Vegard, con un
incremento de los parámetros de red al
aumentar el contenido de cinc (16,17).
Esto se debe a que los cationes Zn2+ (0,74
Å) poseen un radio iónico ligeramente su-
perior al radio iónico del Ni2+ (0,72 Å);
además, los dos elementos tienen electro-
negatividades próximas y el mismo esta-
do de oxidación. Estas propiedades, se-
gún las reglas de Hume-Rothery, posi-
bilitan la incorporación parcial de la espe-
cie Zn2+ en los cristales de NiO.
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Difractogramas de rayos X de los sólidos calcinados que contienen níquel y cinc. Los símbolos re-
presentan NiO (�) y ZnO (�), respectivamente. Los difractogramas de NiO y ZnO usados como referencia
fueron sintetizados a partir de la calcinación de Ni(OH)2 y Zn(OH)2 a 500 oC en atmósfera de aire.



En el caso de los picos correspondien-
tes al ZnO no se observaron variaciones
en los valores de los parámetros de celda
de esta especie, lo cual indica que no se
incorporan cationes Ni2+ en la red hexa-
gonal del óxido de cinc.

El diámetro de partícula de los aglo-
merados de cristales de NiO en los sólidos
mostrado en la Tabla 2 y en la Figura 2 se
calculó usando el plano (2 0 0) que apare-
ce en el valor de 2� de aproximadamente
43,3º, y la Ecuación de Scherrer (Ecua-
ción 1).

Dp �
0 9, �

�
[1]

En la que � corresponde a la longitud de
onda usada en el análisis de difracción de
rayos X (�Cu = 1,5406 Å), � es el ancho
en la altura media del pico y � es el valor
del ángulo en que aparece el pico usado
para el cálculo.

Se observó que el diámetro de partícu-
la aumentó con la temperatura, producto

de la sinterización térmica que ocasiona
el crecimiento de las partículas de NiO.
Las partículas más pequeñas, se observa-
ron en los materiales con menor conteni-
do de níquel y calcinados a 300 y 500 ºC.
En relación con los sólidos calcinados a
750 ºC, no se observaron diferencias sig-
nificativas en el diámetro de partícula.

La Figura 3 muestra los difractogra-
mas de rayos X de los sólidos con níquel y
cinc después del proceso de reducción.
Los picos característicos del NiO se ob-
servan principalmente en los sólidos cal-
cinados a 750 ºC, lo cual indica que en
estos materiales se formaron partículas
más resistentes al proceso de reducción.
Esto podría, relacionarse con la presencia
de cinc en la estructura del NiO. En los
materiales calcinados a temperaturas me-
nores también se observan picos que indi-
can la presencia de NiO; sin embargo, la
intensidad de estos es menor al ser com-
parada con los materiales calcinados a
750 ºC. En todos los materiales se com-
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Muestra

NiO 4,17 72,5 ----

Z0.5-300 4,20 74,0 19,3

Z0.5-500 4,20 74,0 21,8

Z0.5-750 4,20 74,0 42,3

Z1.0-300 4,19 73,6 26,6

Z1.0-500 4,19 73,6 32,7

Z1.0-750 4,20 74,0 40,6

Z1.5-300 4,18 73,1 31,7

Z1.5-500 4,18 73,1 38,0

Z1.5-750 4,19 73,6 38,0

Parámetro de celda a, volumen de celda y diámetro de partícula de la fase óxido de níquel
(NiO), calculadas a partir de los difractogramas de rayos X de los sólidos calcinados que contienen
níquel y cinc
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Superficie de respuesta del diámetro de partícula (nm) del óxido de níquel presente en los sólidos, en
función de la relación molar Ni/Zn y de la temperatura de calcinación de los sólidos que contienen níquel y cinc.
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NiO
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ZnO

Niº

5035 40 45 6555 60

Difractogramas de rayos X de los sólidos que contienen níquel y cinc, después de la reducción previa
a la evaluación catalítica (Los difractogramas con * corresponden a los materiales reducidos). Los símbolos re-
presentan Ni0 (�), NiO (�) y ZnO (�), respectivamente. Las líneas de difracción de Nio fueron obtenidas a
través del software WinPLOTR/FullPro, usando los datos cristalográficos de la ficha JCPDS de la fase
mencionada.



probó la presencia de níquel metálico
(JCPDS, 04-0850), observándose que la
intensidad de los picos de esta especie au-
mentan en relación con los del NiO en los
sólidos calcinados a bajas temperaturas.

En la Figura 4 se observan los diáme-
tros de partícula de níquel metálico pre-
sente en estos materiales, calculados usan-
do la ecuación de Scherrer y el plano (2 0

0) del Ni0 (cúbico). No se observaron ten-
dencias en relación con el diámetro de par-
tícula en los sólidos calcinados a la misma
temperatura; sin embargo, los sólidos cal-
cinados a temperaturas más elevadas pre-
sentaron las mayores partículas de níquel
metálico. Se observó también que los ma-
teriales que tienen contenido más alto de
cinc presentaron las menores partículas de
níquel metálico a 300 y 500 ºC.

En la Figura 5 se observan los datos de
la actividad catalítica de los sólidos con
níquel y cinc en la reacción WGS. Duran-
te la evaluación catalítica de estos mate-
riales no se observó la formación de espe-
cies diferentes al dióxido de carbono, lo
cual indica que estos catalizadores fueron
100% selectivos para la reacción en estu-
dio. Se verificó que los catalizadores con
mayor contenido de cinc no presentaron
actividad para la reacción WGS y que los
catalizadores preparados a 300 y 500 ºC
fueron los más activos, sobre todo aque-
llos con menor contenido de cinc. Se evi-
denció que el aumento del contenido de
cinc conduce a la disminución de la acti-
vidad y que el aumento de la temperatura
de calcinación produce un efecto similar,
lo que puede explicarse por el menor con-
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Superficie de respuesta del diámetro de partícula del níquel metálico presente en los sólidos después
de la reducción previa a la evaluación catalítica.



tenido de níquel y por el mayor diámetro
de las partículas de este elemento.

La Figura 6 muestra los difractogramas
de los sólidos con níquel y aluminio antes
de la reducción previa a la evaluación ca-
talítica y después de esta. Los sólidos cal-
cinados presentaron difractogramas que
indican la presencia de NiO en todos los
casos, así como la fase boehmita (JCPDS,
74-1895) en el material calcinado a 300
ºC y la fase �-Al2O3 (JCPDS, 10-0425) en
los sólidos calcinados a 500 y 750 ºC.

En la Tabla 3 se muestra el diámetro de
partícula de los aglomerados de cristales
de NiO presentes en los sólidos calcina-
dos. Los materiales presentaron valores

próximos de este parámetro; sin embar-
go, las partículas de estos sólidos son
menores que las observadas en los mate-
riales constituidos por níquel y cinc, en
los que el parámetro a de la celda cúbica
del NiO presente en los sólidos es menor
que el registrado por el NiO usado como
referencia, principalmente en los mate-
riales calcinados a 500 y 750 ºC, lo cual
se debe probablemente a la presencia de
cationes Al3+ (0,53 Å) en la celda cúbica
del NiO (18-20).

La presencia de níquel metálico fue
observada en todos los sólidos reducidos.
La fase boehmita observada en el material
calcinado a 300 ºC (A0.5-300) no fue de-
tectada en este material después de la re-
ducción, lo cual indica que esa fase desa-
pareció durante ese proceso. Sin
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embargo, en este material se observó la
presencia de la fase �-Al2O3, producto de
la transformación de la boehmita en esta
nueva especie. En el caso del material
A0.5-750, se dificultó la determinación
del diámetro de partícula del níquel metá-
lico por la poca intensidad de los picos,
mientras que en el caso de los materiales

preparados a temperaturas menores:
A0.5-300* (9,4 nm) y A0.5-500* (10,7
nm), las partículas de níquel metálico
mostraron diámetros parecidos.

La Figura 7 muestra la conversión de
monóxido de carbono sobre los cataliza-
dores de níquel y aluminio. El catalizador
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calcinado a 500 ºC fue el más activo, se-
guido del material preparado a 300 ºC.
Los materiales que contienen níquel y
aluminio fueron más activos que los que
contienen níquel y cinc; sin embargo, du-
rante la evaluación catalítica de estos ma-
teriales se detectó la presencia de metano.
Se calcula que aproximadamente el 5% de
monóxido de carbono fue convertido en
esta sustancia, producto de la reacción del
monóxido de carbono con parte del hidró-
geno presente en el gas usado durante la
evaluación catalítica.

El material calcinado a 500 oC solo
mostró la transición de fase NiO a Ni0. No
se observaron cambios de fases de las es-
pecies que contienen aluminio. Este he-
cho facilitó posiblemente la mayor pre-

sencia de partículas de Ni0 en la superficie
de este sólido, lo cual ayudó a que este só-
lido fuera más activo que el material cal-
cinado a 300 oC, en el que la formación de
�-Al2O3 a partir de la boehmita quizá cu-
brió parte de las partículas de NiO y de
Ni0 debido a que, como se ha reportado en
la literatura, la nucleación y el crecimien-
to de partículas de boehmita ocurre prefe-
rencialmente en las paredes de las partí-
culas de NiO en los sistemas que
contienen Ni-Al (21). Esto pudo llevar a
que la especie �-Al2O3 se haya formado
en la superficie exterior del NiO, dificul-
tando de esta forma la actividad del cata-
lizador. En el caso del catalizador prepa-
rado a 750 oC, se observó –a través del
difractograma de rayos X–una alta pro-
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porción de NiO después del proceso de
reducción, lo que explica su menor activi-
dad catalítica.

En la superficie de respuesta que relacio-
na la actividad de los sólidos que contie-
nen níquel y cinc a través del método de
los mínimos cuadrados ponderados, mos-
trada en la Figura 8, se observó que los
sólidos más activos son los preparados a
las menores temperaturas de calcinación
y con relaciones molares Ni/Zn entre 1,0
y 1,5. Esto indica que los catalizadores
con mayor contenido de cinc fueron los
menos activos y que la calcinación a tem-
peraturas altas tampoco favorece la acti-
vidad catalítica. Los valores de actividad
catalítica de los materiales que contienen
níquel y aluminio (Figura 7) mostraron

que la actividad es más elevada en el ma-
terial preparado a 500 ºC y que la
calcinación a 750 ºC conduce a la forma-
ción del catalizador menos activo.

Para la síntesis de los materiales trime-
tálicos que contienen níquel, aluminio y
cinc se tuvieron en consideración los re-
sultados obtenidos de la evaluación catalí-
tica en función de la relación molar Ni/Zn
(sólidos constituidos por níquel y cinc) y
de la temperatura de calcinación de los só-
lidos. Para comprobar las tendencias mos-
tradas por estos resultados se sintetizaron
cuatro catalizadores trimetálicos que con-
tienen níquel, cinc y aluminio a diferentes
temperaturas, variando la relación molar
Ni/Zn. La Tabla 4 muestra las condiciones
de preparación de estos materiales.

La Figura 9 ilustra los resultados de
actividad catalítica de los materiales tri-
metálicos. El sólido menos activo fue el
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que contenía mayor cantidad de cinc, cal-
cinado a la temperatura más elevada (sóli-
do AZ0.5-750*). Este resultado es cohe-
rente con la tendencia observada en la
superficie de respuesta generada a partir
de la evaluación catalítica de los materia-
les que contienen solo níquel y cinc, en la
que se evidenció que el alto contenido de
cinc y la calcinación a 750 ºC no favorece
la actividad de los catalizadores, debido
quizá a un menor contacto entre las

moléculas reaccionantes y las partículas
de níquel, ocasionado por la mayor canti-
dad de cinc y la menor dispersión de Ni0.

Los catalizadores preparados a 300 y
500 ºC presentaron propiedades catalíti-
cas diferentes. Los sólidos AZ1.0-300* y
AZ1.5-500* fueron los más activos, mos-
trando que su actividad sigue el compor-
tamiento observado en la superficie de
respuesta de los sólidos sin aluminio.
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Esto indica que las conversiones más ele-
vadas de monóxido a dióxido de carbono
se obtienen en los intervalos de tempera-
tura (300-500 ºC) y de relación molar
Ni/Zn (1,0-1,5). En estas condiciones no
se forman partículas de óxido de níquel
resistentes al proceso de reducción, como
se evidenció en los difractogramas de ra-
yos X de la Figura 3.

El catalizador AZ1.5-300* presentó me-
nor actividad que los sólidos AZ1.0- 300* y
AZ1.5-500*. Este resultado no concuerda
con la tendencia observada en los materiales
que contienen solo níquel y cinc. Para averi-
guar la causa de este comportamiento anó-
malo se sintetizó un nuevo catalizador que
contiene la misma relación molar
(Ni/Zn=1,5), calcinado a 750 ºC (sólido
AZ1.5-750*), para compararlo con los ma-
teriales AZ1.5- 300* y AZ1.5-500*. El nue-
vo material sintetizado (AZ1.5- 750*, con-
versión de CO de 0,94 x 10-4 moles/min·g)
presentó valores de conversión más bajos
que los registraos por los sólidos
AZ1.5-300* (2,14 x 10-4 moles/min·g) y
AZ1.5-500* (2,72 x 10-4 moles/min·g). El
comportamiento catalítico de estos materia-
les trimetálicos con relación molar Ni/Zn =
1,5 es parecido al observado en los cataliza-
dores que contienen solo níquel y aluminio.
Este hecho se debe posiblemente al menor
contenido de cinc, lo que condujo a un com-
portamiento similar al observado en los cata-
lizadores que no contienen cinc, en los que el
aumento de la temperatura conduce a la for-
mación de partículas de NiO resistentes al
proceso de reducción, ocasionando la menor
actividad mostrada por el sólido AZ1.5-
750*. En relación con la selectividad por la
reacción WGS, los catalizadores trimetáli-
cos fueron 100% selectivos para la genera-
ción de dióxido de carbono. No se observó
la presencia de metano, lo cual implica que

la adición de cinc conduce a la producción
de sólidos más selectivos que los materiales
que contienen solo níquel y aluminio. La
comparación entre los catalizadores trimetá-
licos que contienen níquel y el catalizador
comercial de cobre (conversión de CO de
3,5 x 10-4 moles/min·g), usado como refe-
rencia, mostró que los sólidos que contienen
cobre son más activos que los de níquel en
las condiciones descritas en este estudio.
Estos resultados están en concordancia con
el comportamiento observado por Li et ál
(13) en catalizadores de cobre y de níquel so-
portados en ceria a temperaturas próximas a
250 oC.

En la Figura 10 están los difractogra-
mas de rayos X de los sólidos trimetálicos
reducidos. Se observaron picos que indi-
can la presencia de Ni0; sin embargo, son
más intensos en los materiales calcinados
a 300 y 500 ºC. Solo ocurrió un pico con
poca intensidad en el material AZ0.5-
750*, lo que explica su baja actividad. El
pico que aparece en 51.7 (2?) ocurre prin-
cipalmente en el sólido AZ1.0-300*, que
es el más activo.

La reducción de los materiales trime-
tálicos se observa en las curvas de TPR
mostradas en la Figura 11. Los sólidos
calcinados a menor temperatura presenta-
ron un pico en temperaturas inferiores a
300 ºC, característico de partículas de
NiO que interaccionan poco con el sopor-
te a base de aluminio (22). El material
AZ1.5-500 registró un pico ocasionado
por partículas de NiO que no interaccio-
nan con el soporte a 320 ºC, el cual se su-
perpone a temperaturas entre 350 y 450
ºC con el segundo pico centrado en 585
ºC, originado por la presencia de partícu-
las de NiO en fuerte interacción con el so-
porte (22). En el material AZ0.5-750 no
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se observaron picos a temperaturas me-
nores de 450 ºC, lo cual indica que las
partículas de NiO presentes están en fuer-
te interacción con el soporte. Esto dificul-
ta su reducción. Estos resultados com-
prueban la resistencia del NiO a ser
reducido en el material calcinado a 750
ºC, como mostraron los difractogramas
de rayos X. Así se explica la menor acti-
vidad de este material.

El aumento de cinc y de la temperatura de
calcinación favorece la incorporación de
cationes Zn2+ en la red del NiO, elevando
así el valor del parámetro a de la celda uni-
taria. El efecto contrario se produce en los
sólidos de níquel y aluminio, en los que se
observa la disminución del parámetro a de
la estructura cúbica del NiO por la presen-
cia de cationes Al3+. La actividad de los ca-
talizadores de níquel y cinc disminuye con
el aumento de cinc y de la temperatura de
calcinación; sin embargo, estos catalizado-
res son más selectivos que los que contie-
nen níquel y aluminio. Los catalizadores
trimetálicos presentan un comportamiento
catalítico coherente con los resultados ob-
servados en los sólidos que contienen ní-
quel-cinc y níquel-aluminio. La menor acti-
vidad del catalizador calcinado a 750 ºC se
debe a la resistencia a la reducción del NiO
presente. Los materiales trimetálicos más
adecuados para usar en la reacción WGS
son aquellos con razones molares Ni/Zn =
1,0 y 1,5, calcinados a 300 y 500 ºC
(AZ1.0-300* y AZ1.5-500*).
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