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Qbpetiva

OBJETIVO

L a técnica de quimisorcidn resuita ser uno de fos métodos mas usuales para ia medicion
del drea metdlica especifica o de la dispersioén metdlica superficial en catalizadores soportados.
Sste método fue iniroducido a mediados de los afios 30 por Brunauer y Emmett en su estudio
acerca de catalizadores de hierro para sintesis de amoniaco, postericrmente en los aftos 30, |2
aparicion de la reformacion catalitica confirid a la técnica analitica de quimisorcién un mayor
estimulo para su desarrollo, dado que se observaron fesultados satsfactorios utilizande
catalizadores allamente dispersos, preparados con cargas bajas {de 0.3 a 0.8 % en peso) de
platino. De esta forma se determind que resultaba tan necesario como importante saber qué

tan disparsc se encuenira el metal en el soporie.

Dentro de los metales soportados de mayor uso como catalizador industrial se encuentra
el niquel, el cual es empleado en reacciones de hidrogenacion de grasas, en procesos de
hidrogenacién/deshidrogenacion (junto con e! piatino y el paladio), asi como en deshidratacion,

metanacion y reformacion por vapor del gas natural.

Con base en estos antecedentes, nos planteamos |a elaboracidn de un trabajo de invesugacion

cen el siguiente:

Objetivo:
Determinacién de tamafio y dispersidon de particulas metdlicas en
catalizadores de niquel soporfados mediante fa fécnica de quimisorcion

de oxigeno.



Obretiva

{.0s catalizadores sometidos a este proceso se prepararon a partir de dos
méfodos de impregnacion, v ei andlisis de quimisorcion se flevo a cabo en

un equipo dinamico construido para este fin.

Adicionalmente, las caracteristicas de tamafio y dispersion de pariicuias metalicas se
complementan con una revisidn comparativa de otros métodos de preparacion y caracterizacion
de catalizadores de niquel sopoitados, que permitirdn distinguir fenomenos que [a sola
caracterizacion por guimisorcion de oxigenc no observa, enfre ios que se encuentran las

interacciones metat soporte.

Ei concepto de “fuertes interacciones metal soporte” fue acufiado por Tauster et al™
para describir la interaccidn consistente en un enface covalente enfre los atomos metalicos de
la fase soportada y caticnes de! soporie. Asimismo, nuesitra discusion solamente sera
confinada a los caializadores de niguel soportados que corresponden con el tipe de

catalizadores empieados industriaiments.
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INTRODUCCICN

En toda la exiensién del siglo XX hemos observade como, a través de la
evolucién de iz tecnologia v del descubrimienio de nuevas fuentes de energia, se
realizd la susfitucion del carbon por el peirdlec como combustible para el desarrollo
industrial. En la misma forma, es posible piantear que el gas natural -cuyas reservas
mundiales probadas son cuantiosas- puede ser considerado como un sustifuto
adecuado del petréleo. Todas nuestras previsiones nos conducen a pronosticar que su
empieo en forma de combustible o como materia prima para el mercade de los

carburantes y la quimica, aumsniard significativamente.

A pariir de nuestra conviceién por la limitada cantidad de recursos fosiles
disponibles. es patente que el gas natural (el cual era virtuaimente quemado sin
provechic) constituye un sustitulc viable dei peirdleo. Ademds de ser mencs
contaminante, el gas se puede destlfurar completamente v su combustion no da lugar
a liuvias acidas. Por oira parte, su elevado conienido de hidrogeno permite que, a
guemarse, contribuya en menor proporcion qus e' petrdleo y ! carbén al efecto de
invernadero originado pos la acumuiacién de bidxide de sarbono en la atmosfera. Como
materia prima, su participacion es considerable en ia produccion de amoniaco vy
metanol, supercarburante v compuestos mas especificos como proteinas y chicle. £l
desarrollo de estos procesos y sus analogos, se encusnira frenado por la evidente
carencia de técnicas =ficientes de conversion directa del metane (principal componente
del gas natural), es decir la activacion y funcionalizacidn de un compuesto

relativamente inerie; cuya reaccidn quimica invelucra la ruptura!! de un enlace de 1a
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molécula de metano v la infroduccion de grupos funcionales de reaccidn rapida,

vasicamente.

En este sentido, resulta evidente que el desairolle, schre bases cientificas, de
catalizadores metalicos econdmicos que coniribuyan a la realizacién de los procesos
mencionados es de importancia fundamental. Dentro de los catalizadores metalicos
soportados existentes, nos enceontramos que los catalizadores obtenidos a base de
niquel tienen amplia aplicacion en una serie de procesos industriales importantes. Por
tanto, ta determinacidén de meétodos adecuados de preparacidn de catalizadores de
niquel allamente disperses vy su caracterizacitn, es actualmente una actividad de gran
valor practico. Entre las propiedades més importantes de los calalizadores mestalicos
soportados contamos con ef tamaio de particula metalica, asl como las caracteristicas
estructurales del conjunto metal-soporte, dado que constituyen una medida de la
dispersidn metélica (p.ei., nimero de sitios superficiales dispouibies paia promover la
reaccion); por otra parte, fas interaccicnes gquimicas enire 2! metal y el soporte
repercuten en su actividad y selectividad. Debide a que en las aplicacicnes industriales
de los catalizadores, el tamafio de pariicula y el area metalica superficial cambian con
el tiempo -lo que es afribuible a la degradacion del catalizador por sinterizacidn,
envenenamiento y/o deposicion de carbon- lz medicion de la dinamica de éstas
propiedades duranie ia operacién de un procesc real ¢ simuiado o después de su
desactivacion revelan [a velocidad, el grado y la naturaleza del procesc de
degradacion. Por ofra parte, el evento de degradacion puede ocurrir por ofras razones
que ne son consecuencia del tamafic de particula y del &rea superficial, sing del
desarrollo de interacciones metal-soporte, las cuales puaden comprenderse de mejor

manera & partir del estudio de las caracteristicas esiructurales dei catalizador.

Por esta razdn resulta realmente impariante conocer como se afecta la medicidn

del tamafio de particula y de las variaciones estructurales a través de los procesos de
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degradacién v de las propiedades cataliticas tales come dispersién y cencentracidn

metélica y grado de reduccion del metal.

La obtencidn de catalizadores soportados que posean caracieristicas tan
relevantes, como actividad, selectividad v longevidad se relaciona directamente con el
conjunto de pasos involucrados de manera comin en su preparacion™. Las variables
criticas que determinan el funcionamiento del catalizador deben ser controladas
adecuadamente, con iz finalidad de octorgarle un caracter de reproducibilidad; los
métodos de depasicién de la sal metélica, secado, calcinacién, tiempo y temperatura
de reduccidn, compesicién aimosférica v velocidad de flujo forman parte determinante
de! preblema de produceion y reproduccion de catalizadores viables. Por lo tanto, es
factible que mediante la observacién cuidadosa y sistemdtica de! procedimiento
sefialado, asi come de ciertas condiciones de operacion v de algunas propiedades de
los materiales obtendremos, de alguna manera, la reproducibilidad tan deseable en el

disefic y construccidn de los catalizadores metélicos soportados.

Existe una serie de ventajas en la deposicién de metales cataliticamente activos
en sopories inertes, entre las que se encuenira la alta dispersion de cristalitos que
puede adoptar el metal a través dei sistema de poros. lo gue produce una gran
superficie metdiica activa en relacién con el peso de metali empieadc Esto es

importante aspecialmentie cuando se irata de metales precioses no recuperables.

Dentro de |as caracteristicas del soporte también se encuantran [as de cptimizar
la disipacién del calor de reaccidn, retardar la sinterizacion de los cristalitos metalicos e
incrementar la resistencia al envenenamients, promoviends de esta manera una larga
vida activa del catalizador. Estas caracteristicas fundarmentan el gran uso que ifenen
los catalizadores metélicos seporiados en los procesos guimicos. Debemos reconocar

que el soporte también cumple un imporiante papel en el proceso catalilico; en los
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catalizadores de reformacicn de pefrolec, donde se soporian concentracicnes
pequenas de metal sobre alimina, tanto el metal come el soporte suministran sitios
activos, por lo que esios catalizadores "bifuncionales™ han sido cbjeto de una gran

cantidad de investigacicnes.

Se han elaborado antericrmente diversos irabajos en t&rminos de preparacion y
caracterizacidon de catalizadores de niquel soporiados, en los que se proponen y
discuten varios métodos de estimacion de las propiedades de ios catalizadores. Entre
éstos se encuentran los trabajos de Doriing™, Whyte™ Farrautc®™, Mustard y
Bartholomew’". Farrauto frabajo con los méiodos de estudio mas depurados -apoyado
en investigaciones previamente desarroliadas- de manera individual a los metales del
grupo Vil de la tabla periddica. En el caso def niguel, menciona gue una de las
técnicas de caracterizacion mas empleadas es la guimisorcidn de hidrégenc sunqus
también considera a la difraccién de rayos-X (XRD) y a ia microscopia electrénica de
transmision {TEM) como técnicas ttiles. En este sentido, Farrauto apunta que una
combinacion de [os dos Gltimos métodoes es esencial para la determinacion exacta del
tamafic de particula metdlica en un sistema catalitico dade. Adicionalmente
encontramos una gran parie de los trabajos elaborados no empiea mas que un método
cuantitativo para determinar el tamafo de particula metédlica; por ejemplo, Van

Hardeveld y colaboradores™?

usaren difraccion de rayos-X y microscopia electronica
de transmisién ademas de técnicas de adsorcidn para estudiar catalizadores NifS10,;
sin embargo, sus sstudios de TEM no son cuantitativos y sus estimaciones de tamafo
de particuiz con XRD sélo se gpreximan a los determinados por adsorcién de
hidrageno. Otros investigadores' ™' hacen referencia & la descripcidn de dos téenicas
cuantitativas, mieniras que los mas actuaies involucran investigaciones que empiean
féenicas de analisis y caracterizacién mas sofisticadas. Esta situacién pusde
obhservarse en los Wrabajos de Schwarz y colaboradores'™ ™ en donde se emplean

métodos de reduccidn, desorcion y reaccién a temperatura programada, espectros de
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adsorcién infrarrojo v ultravioleta ademds de los citados XRD, TEM y adsorcidn de H; y
CO. Otro aspecto reievante de estos trabajos se manifiestz a través de [a revision de
los pardmetros de preparacidn, que influyen significativamente en las caracteristicas de

2]

los catalizadores. B! trabajo de Hoang Van vy colaboradores™ incluye técnicas de

caracterizacion como XRD, quimisorcion y mediciones de susceptibilidad magnética.

Este es, grosso modo, el artecedente que permite el planteamiento del presente
trabajo, en el que hemos considerade todas y cada una de las técnicas de preparacion
y caracterizacion de catalizadores y coincidimos en que su seleccion conduce, sin
iugar a dudas, & soporiar de manera importanie los resuitados obtenidos a partir de la
técnica de quimisorcidn y permite complementar nuesitras observaciones acerca del
tamafo y la dispersibn de particulas metdlicas ademds de las caracteristicas
estruciurales que, entre otras cosas, definen las interacciones metal-soporie de los

catalizadores de niguel soportados en materiaies inertes.

1.4 EL SISTEMA

Dentro de los procesos indusiriales que se desarrofian actuaimente unc de los
metales mas empieados an [a activacién y funcionalizacidn de hidrocarbures ligeres es
el nigue! soportado en vehiculos inertes come altmina, titania y silica. Por esta razon,
uno de [os iniereses complementarios al abjetivo de este trabajo radica en el desarrollo
de técnicas de preparacién y caracterizacion de catalizadores de nigue! soportade que
nos permitan, & partic de la medificacién de sus variables obtener informacién acerca

del comportamiente y optimizacion.

Las caracteristicas de un catalizador tales comeo su funcionamients en un
proceso quimico, grado de reaccion, vida y cambics en su pairdn de comportamiento

reactivo se relacionan con sus propiedades inirinsecas; asi tenemos que el area
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metalica supedicial, el porcentaje de dispersidon y las interacciones metal-soporie
observan una imporiancia relevanie dado que las velocidades de reaccion calalitica
dependen, en gran parfe, de fa disponibilidad de sitios aciivos superficiales. Por otra
parte, es muy imporianie nolar gue la estruciura de poros de los catalizaderes
sopurtados afscia el acceso y Iz estabilidad superficizles. la resistencia ai
envenenamiento v la selectividad, asi como la iransferencia de calor; esta situacion se
encuenira ampliamente discutida en ef irabaje de Viveros-Garcia®™ para los
calalizadores Ni/AlLCs. Parliende de esios elementes resulla particularmente atractivo
preparar cafalizadores metélicos de nique! soportado con distribucidn y tamaric de
particuia uniforme que contrlbuyan a suministrarle las caracteristicas mas apropiadas
para su buen funcicnamiento en las reacciones de hidrocarburos (principaimenie

metanc) gue revisten gran imporiancia & nivel industrial.

En torne a los catalizadores de niguel soporiado se han realizade ya varios
estudios acerca de los métodos de preparacidn y caracierizacidn, Bartholomew y
Farraute™ han demostrade gue las propiedades del catalizador son afectadas por ia
temperaturz de calcinacion, velocidad de calentamienic v temperatura durante la
reduccion, velocidad espacial del agenie de adsorcidn empleado, carga metalica y
procedimientas de pasivacion. Chen y cotaboradores™ aportan comentarios
significatives acerca de las caracteristicas del soporie y-alimina y las complejas
particularidades quimicas que presenta cuando entra en contacte con un amiente
acuoso, en donde se puede esperar -tde manera razonable- que los grupos hidroxilo
(anhidro v acuoso) superficiates se sujelen al comporlamiento de la mayoria de
reaccionas conocidas en ja produccidn de iones hidroxilo acuoso nomales; estos iones
son arfotéricos y pueden aciuar como donadores o acepiores de protones. También es
nosible gue un hidroxile superficial funcione como donador de protones mieniras que
un catibn superficial puede donar un grupo hidroxilo. De Bokx y colaboradores™?”

presentan un analisis que establece que las fueries interacciones metal-soporte
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variables de preparacién propuestas fueron el pH del impregnants, 1a conceniracion de
niquel v su fuerza idnica; dentro de los resuliados imporiantes de su estudic se
encuentra que la dispersion de particulas disminuye notoriamente cuando se
incrementa la carga metdlica hasta 2.1% pero se mantiene relativamente constanie
cuande los incrementos realizados son mas sustancisies. Para Jos catalizadores
preparados por impregnacion hidmeda se nace palente en HyTPD vy CO-TPR que los
sitios de niquel provienen de manera predominante de especies como NiALO4 En
general, el funcionamientc de los catzizadores NifALO; demuestra gue depende
fuertemente de las condiciones de preparacién La estruciura de los caializadores fue
anaiizada a partir de XPS o especiroscopia elecirbnica para andlisis guimico (ESCA)
en donde se demostrd que para las superficies cataliticas reducidas, ia dnica especie
presenie era MIALD, en catalizadores de baja carga metatica (mencr de 1% en peso)
asi como Ni y NiALO, para los de mayor carga. En sus estudios de hidrogenacion de
mondxide de carbono en estade estacionaric v de TPSR, evalian el impacte de la
especiacion del Niguel an ef paso deierminante de la reaccion de metsnacién. Sus
balances de masa para productos de desorcidn revelan diferencias significafivas gue
dependen de la carga metélica dei catalizador, los catalizedores de baja carga
preparados por humedad incipiente consisten en ceniros reactivos de NiAlC, como se
observa en la espaciroscepia electrénica para andlisis quimico (ESCA) v en CO-TPR.
Sus datos soportan fa hipdtesis de gue {a velocidad de metanacién ss controlada por la
veilocidad de disociacion de CO superficial sobre gl catalizador. Por oira parte, en los
cztalizadores con alta carga metélica preparados por el mismo méteda v qua consisian
de particulas de niquel metdlico mayoritariamente, se encontrd gue &l proceso de
metanacion es controlado por la velocidad de hidrogenacién de especies CH,. En
términos de ocurrencia de interacciones metal-soporte, realizaron experimentos de
ESCA v en microrreactor y sus resultados describen la supresidn aparente de
guimisercién de H, seguida de H.-TED o tratamiento térmico de catalizadores frescos

reducldos en atmosfera de heiie, un criteric adicional es la readsorcion quimica normal



iespués de la reduccién de ios catalizadores gue han side expuesios a CO o mezclas
ixigeno-nitrégeno (Ox-N,) & temperatura ambiente. Aungue se ha mostrado que las
nteracciones metal-soporte ocurren en una serie de sistemas cansistentes en
narticulas matalicas dispersas svbre la supedicie de un 0xido Inorganico, se enfocd a
giencién principaimente 2 &xidos de metales de fransicidn que lienen electrones en su
orbital % o sen parcialmente reducibles™ *, La aldmina no posee eiectrones en su
orpital o que formen compuesios intermstdlicos, ademas de que la allmina pura se
reporta como un axido refractario no reducible, aungue la pressncia de azufre puede
Promover su reduccitn®™. Sin ambargo, esios soportes puros pueden no tener las
mismas propiedades superficiales gue cuando son soperies de un calalizador
terminado; por gjemplo, {2 alimina es parcialmenie soluble en madio &cido, por o qus
su disolucion en un madic de impregnacidén semejante puede proporcichar una
superficie con sitfos defeciuosos io que conduce a una reducibiiidad difererte & a del
soporte puro. Mas adelante se demuestral ¥ que para cierto intervalo de carga
meatalica -sntre 1 v 10% en peso- existen dos tpos de funcionalidades del niquel
soporiade. dehbido g iz interaccion enire ef precursor nitrato de nigquel -Ni{NO - v el
soporte alimina [ALC;) durante Ja impregnacibn, sn donde la naturaleza acida del
impregnante contribuye 2 la formacion de defectos en |a superficie de la alimina y 2
activacion subsecuenie incorpora jones de niguel dentre de la malla de soporte,
formando asi especies como MiALD, gue pueden exhibir estructuras diferentes de la
gus se espera En estudios anteriores™ ™ se demuestra gue sn el caso de
catalizadores MNi/ALD; se presentan interacciones metal-soporte. Por ejemplo, se
reporta que la adsorcidn de hidrdgeno en catalizadores de carga metélica bala ss
suprime en la misma forma en que se observa para NiTI0, ademds Ozdogan v
colaboradores®™ demostraron que [a actividad especifica dei CO a metanc iievada 2
550 %K en catalizadores NiALD; es mavor gue en catalizadores NifGi0,, este
fenémeno fue chservado también por Fujimoto v colaboradores'”’! para una serie de

catalizadores basados en metales del grupo Vill de la tabla periddica soportados en
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dmina. Raupp v Dumesic!™

proponen que los soportes tales como alumina puesden
nigrar hacia la superficie metalica v existir ahl como cristales grandes; los resultades
e su trabajo sugieren que, dadas las condiciones apropiadas de fratamienio, la
resencia de especies de &xido sobre superficies metélicas podrian ser gensralizadas
ambién para soportes no solo reducintes compe titania sino pars los no reducibles como

)l presentan otro trabajo, acerca de

iimina. Posteriormente, Schwarz v colaboradores
sfecto térmico sobre la reducibilidad de Ni/ALO; en donde astudian iz reducibilidad
subsecuente & un tratamienio férmico con argdn a 773 °K |, v dsmusstran gue sl
catzlizador reducido y pasivado no exhibe perfit de reduccién durante lz TPR: mieniras
gue, cuande el procedimienio de TPR se realiza inmedistamenie despuéds de la
exposicidn en oxigeno del cataiizador reducido o despuds de tratamiento térmico con
argén a 393 °K ocure reducibilidag normal. Los efectos gue reporian aserca de iz no
reducibiiidac de fases de oxido metdlice despuds de un fratamiento iérmico especifico
y la recuperacion de las propiedades de reduccidn normales después del coniacio con
oxigeno a temperstira ambiente son analogos a los reporiados anteriorments, scerca
de la supresion aparente de guimisorcidn de hidrégenc de catalizadores reducides
después de un tratamiento térmico. La movilizacion de fas especies ALD, formadas en
la capa interfacial actda como unha fuente rica en electrones gue conduce a ia
formacién de ambas especies (NiC y NiALQ,). Este efecto de blogueo aliera ia
interaccicn de hidrégeno con los cationes en estas fases, resuliando en lz ausencia de

perfll TPR.

Con base en su irabsje, Bartholomew ha demostrado que la adsorcion de
hidrégeno sobre niguel acurre generalmenie de manera no activada, es decr, su
gnergia de activacion es casi cerc par o que ne presenta dificultades cinéticas de
adsorcion {1 7 kJ/mol). Ademas, la cindtica de adsorcion-desorcion de hidrogeno sobre
crisiales de niguel y nfguel soportado en silica es consisiente con esta suposicien; en

este sentido, la cantidad adsorbida decrece con el incremento de la temperatura para

0
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3 sistemas, dade que los prosesos de adsorcion y desorcion estan en sguilibiio
ano, o cual favarece la desorcién bajo estas condicionas. St embarge, en el caso

un caizlizador de niquel (14% en pesc) soporiade an aiimina la ensrgiz de
vacion para adsorcidn de hidrogeno es significante {alredadar de 10 kiimol), Bi
uerzo de adsorcitn apareniemente mayor de estos sitios se debe paerciaimente a la
cultad estérica que generan las especies contaminanies de atomos ds nidrégensc
rante los procesos de difusion y recombinacion superficial misntras gue ef
cremento de la energia de activacién para adsorcién ozurre como resufiado de las
teracciones locales de niquel con los Oxidos de niguel o aluminio wacinos™ Se ha
emostrade también que la presencia de ofras especies adyascentes, {zles como
;arbdn, cobre y potasio, inducen barreras en iz energia de activacién para adscrcion

de hudrogeno v, en el caso de poiasio, incrementa las energias de enlace.

El comportamienio de cataiizadores NiTIiC, para adscroion de hidrogeno 28
similar a ig de NiYALO:, aungue los efecios del soperte observados son mas sensitives
a la temperatura de reduccion en &l sistema injcial. En ei caso de un catalizador MiTIO,
con carga metélica de 10%, reduside inicialmente a 673%, existe una marcada
disminucidon =n g infensidad y area de los pices bela y game con el incremanio de ia

temperatura de reduccion. En et trabajo de Raupp v Dumasic antes citade™

se
enconird que la adsorcion de hicrdgeno sobre una pelicwla de un nandmetro de
espesor de nigus! sabre titania fue bastante similar a la de un ¢ristal simple de niguel;
sin embarge, cuando la pelicula rigueliitania se sometié a un calentamienic progresivo
a altas temperaturas en hidrogenc, el cubrimiento an 12 saturacién disminuyd mientras
que la maxima adsorcidn se desglaze hacla energias de enlace altas, dstos fendmenos
pueden atribuirse a 'a modificacién de la superficie del nigqusl, a navés de su
“decoracidn” con especies reducidas Ti0J® Estos sfectos por alta temperatura no

pudieron ser observados por Weatherbee v Barinciomew, quienes conduieron sus

¥

Y
Y



Introduccion

simenics para of sistema 10% Niftlanie con pulsos de hidrogens de corta

icion.

Los sistemas MifalGmina y Niftitarda nan revelado un patrén gue puede explicar

5 problemas imporiantes en catalisis:

al las mreraccicones wmetal-soporie en calafizadores convencionales de afta drea
superfreial

&) las “efectos del hidrdgenc” que se manifiestan en aigunas ccasiones a frravés de
estados fuertemente limitados despuds de la reduccicn de los catalizadores con ladrogena

a aitas femperaiuras.

Como se esisblece en el trabajo de Raupe v Dumesic, g causa principal que
ariging las interacciones metal-soparte gque invotucran tanto a los seportes ‘reducibles’
como & los “no reducibles” puede ser ia “contaminacién o decoracion” en la superficie
de cristafitos metdlicos por particuizs del material de scporte. Estas especies
decorantes introducen nuevos esiados de adsorcion de hidrogeno cue presentan
energias de enlace v activacién significativamente altas. Estos “estados de aita
temperatura” pueden alterar, de manera sustancial, el comportamiento de los sistemas
cataliticos soportatos en Hulaciones de quimisorcién gue involucran hidrdgeno v en

muchas reacciones cataliticas importantes, en dende i hidrdgeno es un reactive.
1.2 DISTRIBUCION DEL TRABAJSC
La distribucion propuesta en esie frabajo trata de presentar de manera clara v

sencilla los procesos involucrades en la consiruccion y puesta en marcha del equipa de

Juimisorcién de molScuias sonda, as! como en la praparacién v caracterizacion
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wl de catalizadores de niguel soportados v la discusidn sintetizada da jos

xlentes tedricas de cada procesc empleado.

En esie capiiulo, ademés de presentar una infroduccion acerca de los
izadores metslicos soporiados y su relevancia en igs procesos quimicos
entamos una discusién del panorama mundial alrededor de la necesidad de
arrolio de calalizadores para la quimica del metano y, denfro de ésios, la
ortancia cruciat del niquel en la constitucion de catatizadores viables parg procesos
Jales y en vias de desarrolio, lo gue nos permitira desarrollar este irabajo en la

ma mas obietva vy racionalizada posible.

£n &l segundo capitufo comentamos en términos generales acerca de alguncs
spactos tedricos en la estructura, preparacion y caracierizacidn de catalizacores
araendo de las formas fisicas de los catalizadores recomendados para diversos
FOCesos de reaccion, asi como la composicion y manufaciure de los mismos, pasando
sosteriormente al establecimiento de aspsctos tebricos relevanies acerca e ia

praparacion y téonicas de caracterizacion de catalizadores metalicos soportados.

A continuacidn, en el capitulo 3 se dan ios elemenios practcos de ia
experimeniacion desarrollada  fundamentalments para catalizadores de  niguel
soporados  en  materales inerfes, haciendo énfasis en los procedimienios
expenmeniales seguidos en la guimisorcion de moléculas de gxigeno asi coma en los
oiros métedos empleados: la preparacidn a partir de dos t&onicas conocidas (humedad
incipiente v molado en exceso) en diversos sopories y a pariir de dos diferentes
pracursores. Las técnicas de caracterizacién adicionales a ia quimsorcion que se

dessrrollarcn son fas siguientes:

13
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Difraccin de ravos X

Reflectancia difusa ¢x UV/VIS
Termogravimetria

Auoalisis térmice diferencial
Reduccion a temperatura progratada

Misracion eleciroforética

En et capilulo 4 se presentan, interpretan v discuten ios resultados ohianidos.
sta discusion nos parmitird disponer de zigunas observaciones adicicnales a las que
2 chiengan del proceso de quimisorcidn. Las conclusiones emanadas de iz discusién
cerca de la delerminacidn de tamefio y dispersidn de particula metglice en

-ataiizadores de niguel soportades. complemeniadas con las que se ygeneren por la
revision de las téenicas alternatives smpleadas en el irsbajo experimental desarroilado

se registran en el apariade final de ia tesis,
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ESTRUCTURA, PREPARACION ¥ CARACTERIZACICHN
DE CATALIZADORES SOPORTADCS

2.1 ESTRUCTURA Y PREPARACION
2.1.7 CATALIZADORES PARA PROCESQS INDUSTRIALES

Los criterios para gue un catalizador industrial trabaje adecuadamente son muy
rigurosos e involucran dos consideraciones importanies que son actividad y
durabilidad, un tercer factor -la conveniencia- no es indispensable para su estudio
basico, vy este ha retardade, -de algunz mansra- el avance de la compransion
sistematica del fendmana en iz operacidn res! de tales catalizaderes. Consideremos

los dos primeros requerimienios:

i.- Ll cawalizador debe ser capaz de efecruar lo reaccidn gue se requiere con Io
rapudez apropiada, bajo condiciones prdcticas de temperatura y presion. De
manera  synultdneq, es mporfanie  munimizar las  reacciones  latercles
especiaimente aquellas gue conducen al envenenamuento y la desactivacion per

L . {4550
deposicion de carbornt™ Y

Z.- Ei catalizador debe sostener la reaccion desecdn durante pertodos prolongados.
Las causas principales de! deterioro dei cataiizador en uso son:
al Ervenenameento rrreversible dedido o wipurezas en los reactivos o o reacciones

laterales
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b) cambos fisicos irreversibles incluyendo pérdida de drea superficial (smterizaciony

o jallas mecdnicas.

El envenenamiento reversible se puede rectificar con tratamientos sencilios®™ % tales
como oxidacion y lavado, sin retirar el catatizador del reactor. Pars prateccidn contra

cambios fisicos se debe observar especial cuidade con su resistencia mecanica.

2.1.2 FORMAS FISICAS DE CATALIZADCRES

La mejor forma fisica de un catalizador se determina completaments por la
manera en que va a ser usade. El tamafio de su particulz se fila especiglimente, al
menos en los fimites de amplitud, por el tio de reactor a emplear. Algunas de las

4397

formas mads recurrentes'™ se presentan en lz figura 2.1.1a y sus dimensiones son

aproximadamenia entre 2 mm y 2 cm.

g mmn

Tabicta Granuls Extrudado

{a)

Figure 2.1.1a.- Formas fisicas de caializadores heteragéneos
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Otra forma -imperianie vy aiferente- de cataiizador con ampliz aplicacién al
conirol de la contaminacidn del aire es la llamada "estructura monolitica” (figura
2.1 1b), la cual consisie en un blogue de materizl cerdmico a iravés del que corren
finos canrales paralelos. Las estruciuras se pueden fabricar en diversas formas v
tamanos y cada una posee un tipo de canal caracieristico. Los blogues se introducen
en un contenedor de manera que éste se comporte como un reactor de lecho fijo v
debido a la baja poresidad del material de construccidn usualmente as necesario

afadir una pelicula porosa delgada en la gue pueda agherirse la fase catzliucamente

A A 3

AVAVAVAN
AVAVAVAVAN
AVAVAVAVAN
AVAVAVAVAN

AVAVAVAVAN

{o}
Frgura 2.1.15.- Estructuras monolificas
2.1.3 COMPOSICION Y MANUFACTURA DE CATALIZADORES

METALES:

La ssleccién adecuada dei metal requerido para ilevar a cabe una reaccién
determinada se fundamenia en [a capacidad gue éste posea parz adsorber diversos
gases (abla 2.1.1). Existen, ademds, monografias jue describen dicha seleccion de

manrara sencilla y comprensible.

17



Estructura_preparacton v caracierizacion de calalicadores soportados

Algunas de éstas™l enfatizan el estudio académicc de iz catélisis por metaies,

mientras que ofras™ ! suministran detalles experimentales (eleccién de catalizador,

solvenie, lemperaturas, presion, etc.) para una gran caniidad de aplicaciones

especificas. Los metales mas frecuentemente empleades son platino, paladic v niquel;

el rodio y el rutenio se usan en menor proparcion, aparentemente.

TABLA 2.4.1, Wedie/™

Gases
Gru;m fMetzles 02 C‘ZHS CzH4 co HQ COZ Nz
A I T, Zr, HE, V Nb, Ta
L CoMo,W.Fe. RuOs | 4+ | + | £ | o« boa o+ s
B, Ni, Co + + ' % + + .
B2 Rh, Pd, Pi, ir + + + - + - -
I
Bs Mn, Cu FE + o+ + - -
; 1
1 :
{‘ C Al Au PR -+ + - - -
] : |
| i
LD Li, Na, K PR . . . _ _
E Mg, Ag, Zn, Cd, in, Si

Ge, S, Ph, As, Sb. Bi

-

fos signos indican la existencia de guimsorcion (+)fuerte, (=débil y 1-} no existe

Lz preparacidn

de catzlizadores metdlicos soportados 2 través de los

procedimientos conccidos como adsorcidn 2 partir de una solucidn, impregnacion o

18
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precipitacion, involucra la eleccién de un compuesic de!l metal en cuestion gue se
deposita disuelio en e! soporie v se reduce al estado metdlico. Los faclores que
interviensen en la seleccidn del compuesic metdlico incluyen disponibilidad de
compuestos razonablemenie solubles en agua (de scuerdo az jos caldlogos de

fabricante}.

Las solucicnes impregnantes deben ser estables duranie lapsos adecuados; va
gue la movilidad subsecuente en los procesos de secado, calcinacidn (si existe} y

reduccion influys también en el control del tamafio de cristalite metélico.

SOPORTE:
Los soportes méas comunes {carbén, alimina ¢ silica) resulian satisfactorios en
fa mayoria de los casos; sin embarge, es importante discutlr brevemenie acerca de fas

variaciones que presenian estos materiales.

Forma fisrca
i.a forma fisica del soporie mas adecuada es sugerida por el proceso misme; por
lo gue los sopories granulares o en forma de pellets se emplean en reactores
empacados que efecilian reacciones en fase gas. Los soportes monoliticos ofrecen
poca resistencia al flujo de fiuidos, mientras gue los caializaderes en polve o granulos

suelen ser ideales para procesos por lotes en fase liquida.

Area superficial
Exisien sopories de area superficial altz v baja, los soportes de aree superficial
baja -materiales virtuaimente no poresos consistentes en particuias peguenas o con
estructuras de poro grueso- deben ser catalilicamente inertes mieniras que los de alta
area superficial pueden involucrarse en el proceso catalitico, dada su influencia en la

reaccion debida a su efecto scbre la rapidez de difusidn de reactivos y/o productes.
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Porosidad
Cuando las velocidades de reaccidn adoptan valores comparables con las
velocidades de difusion en un sistema de pores, |z actividad v setectividad catalitica se
medifican a través de cambios en la estructura porosa™, por lo qua la porosidad tiens

un amptlio significado en la preparacion y uso de catalizadores,

La districucion de diametro de poro puede moestrar un méximo de 5 a 10 A en
zeolitas o de 10 a2 100 A en algunos sopertes de silica, carbén o alimina. La adicién

del metal puede bloquear los parcs y modificar severamenie la distribucion de tamafio
d

4]

oor

Propiedades de adsorcién
Las propiedades de adsorcion son fundamentales en la determinacion del grado
de dispersion del metal v su uniformidad o distribucién en ei soporte. La naturaleza de
tos grupos superficiales en los materiales de soporte y su reactividad hacia cioruros,
nitratos, etc. metalicas, constituye una waliosa informacién para preparacién de
catalizadores por adsorcién, Una desveniaja que presenta esta propiedad es que el

soporte puede adsorber indistintamente reactivos o preductos.

Resistencia férmica

L3 estabilidad térmica es una caracteristica esencial de! soporte, dado que los
procesos de transporie supeificial son apreciables a temperatiras cercanas en 30% al
punto de tusion, este vaior es ura guia relativa de la estabilidad para sopories con alta
drea superficial™ La sinterizaciér se pusde qisminuir mediante la adicién de
estabilizagores, que son pequefas canticades de material térmicamente resistente
distribuido entre las particulas de soparie para minimizar ei contacto. Por otra parte, la
atmésfera ambiente puede terer afectos marcadamente advarsos sobre la resistencia

termica, como el vapor de agua gua deteriora aln a 6xidos rafraciarios.
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Estabilidad quinnea
La posibilidad de reaccion quimizca entre el soporte v su ambiente durante el uso
requiere censideracidn. Los metales soportados en sulfatc de baric usados como
catalizadores de hidrogenacisn solamente se pusden emplear a temperaturas bajas

debido a que el sulfato puede reducir a sustancias envenenantes dsl catalizador.

La estabilidad quimica del soporie se puede probar aln méas severaments sj
intentamos regenerar el catalizader mediante tratamienfc con vapor, oxidacion,
extraccion de solventes, etc. Otro eventoe indeseable constituye la formacion de
compuestos entre el metal reactive y 2 soporte, por ejemplo, la reaccidn gue presentan

el niguel y el cobalto con alimina o silica come soperies.

Participacion reactiva

Dowden™ ha documentado una serie de ejemplos refatives a ia participacion
independiente del soporte. Los sopories s2 pueden fratar previamente para modificar
esta participacion, los materiales naturales (ladrillo, kieselguhr, ashesto) activados con
acidos fuertes se convierten en catalizadores poderosamente acides, fo gue puesde
resultar indeseable. El carbdn aclivado puede tener una superficie hidrofilica dcida o
hidrofébica basica de acuerdo al método de preparacién. Los dxidos semiconductores
gue se pueden preparar con area superficial suficientements zlia y estable se
consideran soportes para uso a temperaturas por debaje de las de catalizadores

aclivos, perc son poce usados en la practica.

Hemos comeniado aigunas ideas que fundamentan el disefic de catalizadores
industriales; la porosidad como significado de la generacion de una gran dres en un
volumen pegquefo v la limitacion debida al transporte de masa en los poros; ademas de

ios reguerimientos de fuerza mecénica y durabilidad. La combinacien de estas
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cualidades con las de acividad en la reaccidn deseada v resistencia al
envenenamiento es una dificil tarea®®® de aquelios sue se dedican al disefio y

manufactura de catalizadores

Existen casos donde el catalizador constituye una sola fase quimica, ios 6xidos
tales como fitania (TiOy) y altmina {Al,C;) a vecas se emplean en eswado puro como
catalizadores para deshidratacidn, usualmente un catalizador consta de dos 0 mas
componentes v, ocasionaimenis, bastanies. Los componentes de un catalizador se

dascriben como;

aj La fase activa, responsable de la actividad catalitica.
b) Los promotores, sustancias gue no son cataliticamente activas por si mismas

pero que le permiten a la fase activa fimcionar a su maxima capacided.

Un cataiizador puede comprender una sola fase activa v uro 0 mas promotores
si este es el caso, enionces hablamos de catalizadores sencilia o doblemenie

promovicics, los cuzles contienen tipicamente 75% o mas de la fase activa

El soporte, ademas de ser vehiculo para ia fase activa y para cualquier promotor
presente, gjerce funciones como ia de maximizar el drea superficial de 12 fase activa.
La fase activa constituye usualmente entre &l 0.1 y el 20% del peso total del catalizador
y se encuenitra normalmente en forma de cristaliios pequefos, con didmetros que

ascilan entre 1y 50 nm.

Por difime, censideremos la sigulente situacion, ;qué pasa con un catalizador al
final de su vida Giil? La respuesta es que, si su costo intrinseco ss bajo, simplemente
se desecha; pers si acaso contisne ingredientes cosiosos, &stos deben ser

recuperados y rausados.
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2.1.4 CATALIZADORES METALICOS SOFPCGRTADOS

En ausencia de limitaciones por gifusion, ia rapidez de reaccion catalitica debe
ser propaorcional al &rea superficial de la fase activa Para maximizar dicha érea en una
cantidad dada de material, es necesano que las particulas sean lo mas pequefias
posibie; este cbjetivo es de particular importancia cuando trabajamos con los metales
del grupo Vill de ia tabla periddica, los cuales son muy costosos pero de alta actividad
catalitica. Para obtener una dispersidn razonable, el tamafo de particula debe tener
ordenes de magnitud de nandmetros, iales pariiculas se pueden formar faciimente

sobre un soporte®' %1,

Las ventajas de disponer de particulas metalicas soportadas incluyen:
1) Manejo facu y seguro.
2) Versatilidad en diferentes reactores. En medic liquido, son susceptibles de
Fecuperacion.
3) Una buena dispersicn anula los efecios de sinterrzacion.

4) Contacto cercano de promotores con metal.
Existen ofras ventajas que se especifican para sistemas cataliticos particulares.

Durante la preparacidn de catalzadares metalicos soportados en materiales

inertes, se distinguen cuatre etapas generales:

i¥ Incorporacién del precursor a la fase activa, usuzaimente en medio acuoso
iiy Secado.
iii) Calcinacién {no siempre necesarna).

iv} Reduccion.

23



Lstructura_preparacion v ceructerizacton de caralizadores vopo tad’

E! precursor se puede incorperar a la fase activa con ei soporte durante su
precipitacion (Méiodo de coprecipitacion) o se introduce subsecuentemenie (Vietodo de

impregnacion}. Exploremos esta ultima aproximacién.

Debido 2 que el volumen de poro es del orden de 1 cmig tipicamente, es posible
afadir la suficiente cantidad de solucién con el contemide metélico requerido sin
exceder el volumen de poro para que el sdlido muestre la apariencia de una pasta.
Entonces estamos hablando de impregnacion a humedad incipiente; la variacion en
valumen de los poros individuaies conduce a una amplia distribucion de tamaho de
particuia. Si el proceso de secado se da lentamente, |a sal emigrara hacia ia superficie

externa de la particula de soporte.

Cnstaltas de precursar  Etapz de Particulas Metahezs
Reduccion
= = pec i B
Soporte impregnade Etapade Secado - o -
Rapida ) — @ === =
Solucion _— —_ ——] | — J—
iluidx —_ - [— | p— J—
— — T
= - =1 —
m =i=hi= ;s
_—mll: — Ui

(

Rapido

 ——

Salucwon
concentrada

]
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LT
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Figura 2.1.2.~ Movimiento de particulas impregnodas
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2.2 CARACTERIZACION DE CATALIZFADORES SOPCORTADGS

Partiendo de la base de que la efectividad del calalizador esta determinada por
el érea superficial de la fase metalica, su conccimiento es fundamental; el método mas
simple y economico para determinacidn de area superficiai metalica es el de
quimusorcion selectiva de gases. Las moléculas tales como hidrégeno, oxigeno y monoxido

de carbonoe quimisorben selectivamente scbre metales a temperatura ambiente®™ *")

por
io que la medicion volumétrica de la capa adsorbida censidera el ndmero de sitios de
adsorcion. A partir dei conocimiento del contenido metélico del catalizador, podemos
estimar su dispersion y tamafio promedio de pariicuia v el érea superficial,
censiderando Ja forma de la particula. Para particulas muy pequenas, la estequiometria
de adsorcion no se puede determinar de manera precisa; ademas es necesario tener
cuidade en {a ssleccion del gas sonda debido a los posibles efectos gue éste pueda
producir en ef catalizader, por ejemplo, en la guimisorcion de hidrégeno scbre paladia
no se puede distinguir la adsorcion del "derrame” {spillover) de gas en el interior del

soporte.

Las técnicas mas directas, pero al mismo tiempo mas sofisticadas v costosas
gue desarrollamos de manera complementaria en el presenta trabaje son difraccidn de
rayos X (XRDY, reduccion a temperatura programada (TPR), refleciancia difusa en las regiones

wltravioleta y visible (UNVMIS RD), andlisis térmicos (DTAITGA) y migracién electroforética,
2.2.1 QUIMISORCION EN SUPERFICIES METALICAS

Para que una molécula reaccione cataliticamente en una superiicie sdlida, asi
como cuando dos moléculas reaccicnan de esa manera, al mencs una -y

probablemente ambas- primero debe(n) ser guimisorbida{s). La quimisorcién es un

pasc esencial en la preparacidn de una moléciila para su reaccion; su efecto se puade
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inierpretar como el de Hlevar unz molécula a su primer esiado elecfrénicamsnie

excitado.

2.2.2 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA

Aungue la mayoria de frabajos experimeniales en catalisis demandan
condiciones isotérmicas, el estado no estacionario producido por un rapido cambic de
temperatura programado genera informacibn acerca del sistema catfalitico. La
reduccidn a temperatura programada (TPR) es un experimento basado en la premisa
de gue la reducibilidad de los melales depasitados en la superficie catalitica puede ser
una funcion altamente sensitiva al ambiente quimico superficial®. La reducibilidad se
mide tipicamente a través del consumo de hidrogeno durante un programa lineal de

temperatura,

2.22 DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X®7™ han sido empleados tanto en la estimacion de tamafio de
cristalitos coma en la obtencidén de informacion acerca de la asiructura cristalografica
de materiales cataliticos. Los rayos X consisten en radiacién electromagnética con
longitudes de onda en el rango de A, por lo que pueden penetrar la materia y son

adecuados especiaimente para examinar la esiructura de sdélidos.

2.2.4 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

{a interaccidn de la [uz con particulas cataliticas es y ha sido usada como una
herramienta adecuada er la caracterizacion de cataiizadores. La dispersion de la luz
sobre estos solidos de aita area superficial, presenta severas diffcultades

especialmente en las regiones del sspectro cercanas al infrarrojo (NIR), visible v
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ultravioleta (UV); dificultades que se superan en gran parte mediante la aplicacion de |a

especiroscopia de reflectancia difusa (DRS) v [a espectioscopia fotoaclistica (PAS).

La especiroscopia de reflectancia difusa cubre las regiones infrarroja, visibie vy
ultravioleta de! espectro, {0 que permite -en principio- estudiar las propiedades

superficiates y de masa de los catalizadores.

ANALISIS TERMICOS

Los experimentos de efectos térmicos en materiales se efectlian de manera mas
controlada y con capacidad de cuantificacién a pariir del siglo XIX. La mayor parte de
este trabajo descansa en ef desarrollo de la balanza analitica to cual no sera tratado en

este trabajo.
2.2.5 TERMOGRAVIMETRIA

La Termogravimetria (TG) es una técnica en la que se regisira el cambio de
masa de una muestra como funcidon de la temperaiura: en la termogravimeiria
isotérmica la masa de la muestra se registra como funcion del tiempo a temperatura
constante, en la termogravimetria cuasi-estatica la musstra de masa constante se
caiilenta en una serie de incrementos de temperatura, y en la termogravimeiria
dinamica la muestra se calienta en un ambiente donde ia temperatura cambia de

manera predeterminada, preferiblemente con velocidad lineal.
2.2.6 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL

El analisis térmico diferencial (DTA) es una fécnica en la que se registra la

temperatura de una muestra comparada con la temperatura de material térmicamenie
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inerte o fa del horno cuando la muesira se calienta o enfria a velocidad constante. Los
cambios de {emperatura en ia muestra se deben a las fransiciones entaipicas o
reacciones endotérmicas o axotérmicas tales come las que se provocan por cambios
de fase, fusidn, inversion de estructura cristaiing, ebullicién, sublimacidn v
vaporizacidn, reacciones de deshidratacion, disociacidn o descomposicidn, oxidacian y
reduccion, destruccién de la estructura de maila cristalina y otras reacciones quimicas.
En general, las transiciones de fase, deshidratacién, reduccion y algunas reacciones
de descomposicion producen efectos endotérmices, mientras que la cristaiizacion,

oxidacian y otras reacciones de descomposicidn producen efectos exotérmicos.
2.2.7 MOVILIDAD ELECTROFORETICA

La movilidad electroforética es uno de los métodos experimentales més
adecuados para observar directamente las cargas eléctricas superficiales
desarrolladas por oxidos insolubles en suspension, de tal manera que constituye unc
de los tres métodos que existen en la determinacién del punto de carga cero (ZPC)
Este puntc es una caracteristica relevante de los catalizadores que se encuentran en
suspensidn, y se relaciona directamente con la composicién de las muestras Las
mediciones del ZPC que se realizan por movilicad electroforética son dependientes de
ia composicidn supetficial en ios sistemas en que el metal (en estado oxidado) esta

impregnado sobre el soporte.

CUBRIMIENTO SUPERFICIAL APARENTE

El punto de carga cerc (ZPC) se relaciona directamente a la composicién de la
muestra catafitica™,; sin embargo, exisie evidencia experimental acerca de que el ZF 2

medido por migracion electroforética depende de la concentracién superficial La

tecnica de caracterizacian de catalizadores que en este sentido se desarrolia en e!
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PREPARACION Y CARACTERIZACION DE
CATALIZADORES DE NIQUEL SOPORTADD

3.1 PREPARACION

METODOS DE PREPARACION

En la revisién y discusién de los métodos de preparacion empleados, debemos
comentar algunas particularidades. Cuando afadimos un soporte porosc a la solucidn
que contiene el compuesto matalico activo, las fuerzas capilares -de varios cientos de
atmosferas posiblemente- introducen el liquido hacia ios poros de tal manera que el
componente activo se adsorbe en fas paredes, estamos hablando del método de
adsorcién de la selucion, en & que la cantidad de sciucidn empleada supera gl
volumen de los poros contenidos en el soporte. La técnica de preparacion elegida es la
Gue corresponde a adsorciones pequehas, donde ef calalizador se produce
numedeciendo €| soporte con una solucién de precursor activoe y secandolo
posteriormente para retirar el solvente, &sta técnica se conoce como humedad

incipiente.

El catalizador preparado por impregnacior himeda se obtiene llenando los
voros de un soporte con solucidn de la sal metdlica, evaporando el solvente y
descomponiendo o reduciendo dicha sal. El contenido metélico se calcula a partir de ia
cencentracién de la solucidn (o bien, la solucién s2 prepara en I3 cantidad requerida

can la concentracidn adecuada de metal). La concentracitn metdlica se puede
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incrementar llevando a cabo varias mpregnaciones sucesivas con una etapa

intermedia para solubilizar todo el componente activo que esla presente

Aln en este proceso de preparacidn aparentemente simple, ia actividad del
catalizador terminado (para un soporte y una sal de impregnacion determinados) puede

ser afectada por una serie de variables

Lz eliminacién de solvente por evaporaciOn concentra ia solucidon de
impregnacion hasta el punto donde inicia la cristalizacion de la sal metalica, la
evaporacién no es instantdnea sine que da principio en los bordes del granulo de
soperte y proceds preferencialmente desde zonas de mayor didmetro de poro. El
liquido que esta en los poros pequefios se retira mediante la accidn capilar gue gjercen
ios poros grandes, reemplazando su evaporacion. Existe una tendencia a formar
distribuciones desiguaies dei componente metalico activo en el catalizador, al principic
de la cristalizacion se forma un nidcleo en cada poro que contiene sclucidn, después
det secado, la cantidad de sal metélica que cristaliza depende del velumen de solucidn
contenido en ef poro. Si se emplea iniciaimenie una sclucién de sal metdlica muy
diluida, entonces la concentracion varia de tal forma que antes de iniciar iz
cristalizacion ya existen poros vacios. Et numero de cristalitos metdlicos (cuando (a sal
se ha descompuesio o raducido) serd sustancialmenie menor gue el ntmero de poros
en el soporte, el incremenic del poder impregnanie de la solucidn aumentara a su vez
la posibilidad de depositar cristalitcs en una mayor cantidad de poros hasta gue. perio

menoes, se igualen.

La cantidad de precursor adsorbide en el soperte durante la impregnacion
himeda es afectada por diversas vanables, enire las gue se encuentra la
concentracién de niquel, la fuerza idnica y el pH de las soiuciones de impregnacion

usadas para formar catalizadores de Nilv-AlL Q5. Se ha demosirado que la estruciurz,
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dispersion, actividad, selectividad v resistencia al envenenamiento de los catalizadores

preparados a pariir de estos precursores se correlaciona con la carga metalica de ios

Mmismos.

En términos de las observaciones laterales de!l presente trabajo, analizaremos el
comportamiento de {os catalizadores de nique! soportados ante la modificacion de
distintas variables de preparacién y cémo se correlaciona la carga matalica con
algunas de sus propiedades. Se prepararon catalizadores soportados en dos diferentes
tipos de vehiculo inerte (alimina y titania), a partir de dos precursores de naturaleza
diversa (inorganico y crgénico) para efectos de comparacion, con cargas metalicas de
0.5 a 10%, via humedad incipiente vy otra técnica alternativa (gue lamaremos mojaco
en exceso; técnica que emplea dos veces el voiumen de Iz solucidn de impregnacion,
con respecto a la humedad incipiente). Ef soporie, v-Al;0; ¥ Ti0: {Industrial Catalysts,
inc.), se pulverizd en un mortero haciéndolo pasar por un tamiz de malla 40 (0.42 mm)

y reteniéndolo en otro de malia 80 (0.25 mm) para obtener un tamafo uniforme de

particula.

El proceso de impregnacion sufrié algunas variantes en funcién dei precursor y la
técnica empleados, a continuacién esbozames los calculos de sal metalica y sclvente

empleadas en lodas y cada una de las preparaciones de catalizador.

3.1.1 PREPARACION CON PRECURSOR NITRATO DE NIQUEL HEXARIDRATADC.

En volimenes de agua destilada (Sigma Chemicals) determinades hauristicamente
para 4 gramos de soporte (7.4 ml para el caso de impregnacién via humedad incipiente
y de 14.8 m! para el caso de meiadc en excese), se vierien las cantidades nacasanas
de nitrato de niquel hexahidratado MI(NO:) 8.0 (reactivo analilicc JT Baker) para

obtener catalizadores de nigusi seportades en alGmina v titarua en conceniraciones de
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C.5 1.0, 3.0, 50 v 10.0% en pesc de metal. La cantidad de nitratc de niquel se

determind estequiométricamente de la manera siguiente;

Grames de niguel = Gramos de scporte (100 - X} /X

donde X es el porcentaje de metal requerido en la preparacion.

Gramaos de sal metélica = Gramos de niguel (100}/Y

donde Y representa el porcentaje en peso del nigue! en la sal metalica, que s&

obtiene a partir de la distribucién del pesc de componentes puros en ef peso melecular.

Mi{NOa)r 6HC, con peso molecular M = 280.71 g/mot
Componente Peso unitario Peso total % en pesoc
Ni 58719 58.71g 20.1954
N 28.00¢g 2800¢g 058.6316 a
O 32.00g 96.00 g 33.0225 1
HO 18.00 g 108.00 g 37.1504 ‘

Las cantidades necesarias de sal metdlica fueron las siguientes:

E Feso\preparacion 0.5% | 1.0% 3.0% E 5.0% 13.0%
{ Gramos Ni 0.0201 | 0.0404 | 0.1237 | 0.2105 | 04444
]

| Gramos Ni(NO2)-6H.C | 00995 | 0.2000 | 0.6125 | 1.0423 | 2.2005

Para humedad inciplente, la cantidad estequiométricamente calculada de sal
metdiica se disueive en 7.4 ml de agua v se gotea con una bureia hacia un recipisnie
con 4 g de soporte pulverizade formando asi una pasta homoegénez. Esta pasia se

mantiene a temperatura ambienfe por espacio de 24 h. y posterormente se secs
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durante 8 h. en una estufa a 100°C, durante el tiempe que ia pasta permaneace en el
proceso de secado se agita de manera intermitente para no permitir -en lo posible- gue
la soiucién se sedimente y forme -Cconsecusntemente- aglomerades de sal metalica
Este procedimiento, sugeride por Bartholomew y Farrauto, nos permite suponer que

fa distribucién de saf metélica en el soparte mantiene ia homogeneidad requerida.

La técnica de mojado en exceso consiste en |2 inundacion de 4 g de soporte en
una disolucidn acuosa de sai metdlica {14.8 ml), io que ccasiona la formacién de un
ledo en lugar de pasta. Este jodo se mantiene a iemperatura ambiente durante 48 h
secandose después a 100°C en la esiufa ahora por espacic de 16 h., en este caso
resulta mucho mas importante la agitacion intermitente del lode, de lo cenirario, [a
distribucion de sal serd mas facil de modificar debido 2 su dilucién en un mayor

volumen de agua.
2.1.2 PREPARACION CON PRECURSOR ACETIL ACETONATO DE NIQUEL,
El acetil acetonate de niquel Ni(CsH;0,), (reactivo anaiitico Aldrich) es un sélide

constituido por cristales ortorrdmbicos gque tiens un punto de fusién de 229-230°C, es

poco soluble en agua, alcohol y completamente soluble en ciorofermo v bencanc.

1 NI{CT3sH,Ozlo, con peso molecular M = 256,83 g/imol
Componente Peso unitario Pase total % en pesc
N 13871¢ 058.71 ¢ 22.85 5
c 12.00 g 120.00 g l 4575
Gz 3200 g 064.00 ¢ 2491
Hy ‘ 02.00¢g 01400 g 05.43 ;
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La cuantificacion estequiométrica de metal en el acetil acetonato de niqueli, se

verificd de acuerdo con la tabla anteriaor.

En ests caso se prepararcn muestras de 2 g de soporte a concentraciones de
1.3 y 5.0% en peso, con volimenes de solvente equivalentes a los del mojado en

exceso {14.8 ml). Los contenidos de sal metalica fueron ios siguientes:

Pesolpreparacién 1.0% 5.0%

Gramos Mi 0.0202 0.10528 ‘
Grames Mi{CsHO): 0.0884 0.45067

Dadas esias caracteristicas, preparamss unz solucion homagénez de sal
metalica en cantidades estequiométricas con 14.8 mi de cloroforme (reactivo analitico.
JT Baker) y se goted con una bureta hacia el recipiente que contiene al soporte. El
secado de esia preparacion se puede hacer en dos formas: I primera consiste en
colocar la muestra en un rofavapor de secado depresurizado con un bafo de
temperatura consiante, este procedimiento garantiza que la disinbucion de sal sea
uniforme debido al efecto rotatorio que presenta este dispositive y que el tiempo de
secado sea menor (aproximadamente 1 h.) debido al abatimiento del punic de
ehullicidn del selvente gue proporcicna la depresurizacién. La segunda consiste en
permitir ta evaporacidn del soivenie 2 temperatura ambiente con agitacion imtermitente
durante 48 horas e introducirla después en unz estufa a 100°C duranta 8 horas, lo cual
repercute en el tiempo de secade (que es mavor al requerido con rolavapor) v se
asemeja at tiempo empleado para los catalizadores praparados a parir de solucién
acuosa de nitrato de niquel, eliminandose asi la posibiidad de formacion de cristalitos

en lz zona més interna de los poros.
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3.1.3 PROCEDIMIENTO DE REDUCCION/PASIVACION.

Una vez que disponemos de! soporte impregnado de precursor en forma de sal,
procedemos a la reduccién in situ antes de cada experimanto, aprovechando una parte
del dispositivo construido para efectuar los andlisis por quimisorcién (que sera
explicado en la seccién posterior). Se carga al reactor una muestra seca de peso
conocido {0.2-0.8g) de soporte impregnado, con carga metalica conocida, vy se le hace
fluir helio durante 1 h cen flujo volumétrico de 80 mifmin. Se programa el harno con una
rampa de incrementc apreximadamenie de 8°C/min desde la temperatura ambiente
hasta 500°C para deshidratar completamente la muesira, cuando se zlcanzs Iz
temperatura final, se intercambia el flujo de helio por uno de hidrégeno (Linde, grado
ultra alta pureza) a una rapidez de 55 mlimin, el cual es pasade a través de una rampa
de oxigeno (Alltech Associates inc., Applied Science Labs.). El flujo de hidrégenc se
conserva por un lapso de 16 h., tiempso que se estima necesario para llevar a cabo la
reduccion del metal a temperatura de 500°C. Después de llevar a efecto el proceso de
reduccidn, el reactor se enfria y se le hace circuiar una corriente de helic Cuandc e!
sistema ha alcanzade los 50°C de temperatura, se procede a la pasivacion del metal
mediante (2 inyeccion de pulsos de oxigeno para evitar que reaccione en el medio
circundante, con lo que los sitics activas permanecen, provisionaimesnte. como éxide de

niguel en (a superficie del soperte.

Algunas de las muestras preparadas a partir de nitrato de nigusl fueron

calcinadas -previo a la reduccion- con flujo de aire (30 mimin) a 400°C duranie 4 k.
3.2 CARACTERIZACION

Como ya se ha comentado, iz informacidn acerca de la estructura de ios

catalizadores metdlicos soportados nos ofrece un panorama amplio en torne 2 la
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relacion gue existe enire los pardmetros de preparacidén y el funcionamiento del
catalizador. La caracterizacién de catalizadores es de gran imporiancia en 2l control de
la calidad de un catalizador y se basa en izs observaciones empiricas previas. Las

caracteristicas que pueden ser astudiadas y/o controladas se sintetizan de ia manera

siguienie:

(i propiedades del soporfe; entre elias drea fotal, estructura de poro,
estabilidad iérmica, gquimica y mecénica. propiedades  guimicas
superficiales.

(i dispersién y localizacidn del mefal a través de la deferminacidn de area
metéfica, distribucién de tamano de parifcuia y su locatlizacidn.

(iii) naturaleza del componenie active y sus interacciones con el sopoite, sus

estados de oxidacién, heterogeneidades superficiales, ete.

3.2.1 AREA METALICA POR QUIMISCGRCION

Si 4drea superficial total de un cataslizador meiélico soportado, que es una
informacién fundamenial, se determinag frecuentemente por medic de la adscrcidn
fisica; el métode para lz medicién de area metalica per adsorcidn quimica depende de

2

o

ia cblencidn de ias condicicnss de lemperaiurs y presidn adecuadas para
quirisorcion de un gas, condiciories gus garanticen el cubrimiento monocapa de mstal
sin preseniar adsorcién apraciabie sobre el soporte. Este méfodo se ha probado con
unz variedad considerable de adsorbaios y condicicnes experimentales, usando
diferentes equipos de anailsis, haciendo estudios de preiratamientc catalitico para
auimisorcién v variande las proporciongs de moléculas de adsorbato a atome metalico

superticial
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Dado gue los catalizadores de niguel son ampilamente usados en procesns
industriates importantes tales como hidrogenacion de aceites, reformacion por vapor de
hidrocarburas, metanacién de gas de sintesis, etc,, consideramos que la cbtencidn de
tamaios apropiados de las pariiculas metalicas es de considerabie valer practico en la

medicién dei nimero de sitios superficiales disponibles para fa reaccidn catalitica.

Equipo

l.os méiodos mas frecuentemente empleados en la medicion de la cantidad de
gas sonda gquimisorbide son los voiumelricos (dindmicos o estdbeos) v los
gravimétricos {microbalanza). En el presente trabaje desarrollamos un equipo -ig.
3.2.1- para evaluacién dinamica de quimisorcién de moléculas de oxigenc y mondxido

de carbono en los caializadores oreparados.

Los experimentcs de quimisorcidn asi como los de reduccion de precursor se
desarroiiaron in situ utilizando un reactor tubular de vidrie Pyrex convencicnal con
diametro Interno de ¥ de puigada en la seccidén de reaccidn y un disco soporie de
vidric peroso en donde se cargan las muesiras de catalizador {reactor de lecho fijo),
conactado 2 un sistema de flujo de gases. Las pruebas de quimisorcidn de gases se
llevaron a cabo a través del método de pulsos, en tanic que e proceso de reduccion se
verificd mediante la inysccion de hidrégeno para reducir ef precursor presente como sal

metdlica (de niguel).

Posieriormente se hace pasar una corriente te gas inerte en el reactor, con =l
prondsita de sliminar los residuas de gases de pretralamento de nuestro sistema
‘musstra, reacior y iuberia). El métede de adsorcion de gases via pulsos {quimisorcdn)
consisie basicamente en hacer llegar a la muesira una cantidad dei gas susceptibie a

ser guimisorbido mediante una serie de pulsaos de veiumer corocido {de adsorbaio
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puro © en mezcia con gas acarreador). La cantidad de gas sonda guimisarbido por ia

muestra se determind a partir de las diferencias de altura en los picos requeridos para

su saturacion.

He o Ar

piEvla de pulscs

Figura 3.2 1.- Equipo de gquimisorcion

Fn los experimentos desarrollados, el catalizador de Niguel soportado fue
caracterizado por su capacidad de quimiscrcidn de oxigeno y monéxide de carbono, a
partir de los gases moleculares. Los gases de quimisorcion se seleccionaron con base
en la gran reactividad que observan con el metal (tabla 2.2.1). Como acarreador se usd
helio de ultra alta pureza (Linde) sin trazas de compuestos oxigenades; para

quimisorcién de oxigeno se empled una mezcla diluida de He/O. {en proporcidn 4/1;
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mientras que para monodxido de carbono se ulilizd gas de ultra alta pureza sin diluir.
Estos gases se incorporaron al flujo hacia el reactor mediante una valvuia de muesireo
con volumen total de pulse de 250 ul (volumen muerte de la valvula + volumen del
lazg). En el caso de guimisercion de CQ, se realizaron también pruehas de formacidn
de carbonilos mediante su retiro de la muestra quimisorbida con helio durante una hora
{a la misma temperatura) y la reinyeccién de pulsos de mondxide de carbono. La
presencia o ausencia de picos de diversos tamanos (que son indicativos de la
presencia de reaccién gquimica) durante este procesc nos permitié determinar fa

existencia de readsorcion del CO.

E! tamafo de muesira empleado en todas la pruebas fue de 05 g. y la
temperatura en el reactor fue controlada (£1°C) por medic de un controlador uP modelo
2010 de LFE Instruments Division, conectado al herno v un termopar tipo "J" sumergido
en el lecho catalitico. La cantidad de gas sonda quimisorbide se determiné midiendo el
cambio en la conductividad térmica del acarreador, preducido por la presencia de un
gas diferente (Q2 o CO del pulso), para lo que se utilizd un detector de conductividad
térmica Gow-Mac modelo 20-270 acoplado con un registrador Linseis modelo L-8512,
previamente caiibrados. Los datos del graficador -tamanfo de pico correspondiente a
cada pulso de gas sonda- se emplearon para determinar la cantidad total de adsorbato
quimisorbido sumando las diferencias entre {a altura de pico de saturacion y fa de los
picos no saturados. La cantidad de gas adsorbida se iraduce en cantidad de niquel
superficial, considerando gue bajo las condicicnes de operacion ya descritas se
obtiene un recubrimiento de adsorbato sobre el metal superficial vy cada gas tiene una

relacién estequiométrica especifica con el niguel.
Las mediciones de quimisorcion llevadas a efecto en el sistema dinamico antes

descritc, equipado con un reactor de vidric Pyrex convencional con temperatura

maxima de reduccién de 500°C; mediante la incorporacién de pulses de 250 yf de gas
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sonda (Solucin al 20% de O, con helio o CO puro) al helio acarreador, pasandolo por
la muestra de catalizador a 50°C vy posteriormente por un detector de conductividad
térmica conectado a un registrador. El parametro de medicidon fue el volumen de gas
adsorbido y se evahid con base en la medicion de la diferencia de alfura de los picos
generados por cada puiso hasta la saturacion, en donde los picos presenian alfuras
constantes vy no existe mas adsorcion de gas sonda {Fig. 3.2.2). Para probar la
linealidad y capacidad de respuesta del conjunio detector-registrador se realizarcn
pruebas previas en las gue se hizo pasar el pulsc de gas sonda al reactor sin muestra

catalitica.

QUIMISORCION BE O, Y CO

NN

Figura 3.2.2.- Cvrvas de saturaeion pera quimisorcion de moléculas sonda

sobre cotalizador Nify-Ai0; con O,y CO como gases reductores.

En algunos casocs se usd argon cornmo gas acarreador vy dilucidn Ox/Ar al 5.0% en
volumen cemo adsorbato, observandose dnicamente una disminucidn de alturas de
pico debidas a que la conductividad térmica del argdn es mas cercanz a iz dei oxigeno

y de! mendxido de carbone, respecic de la conductividad dal helio,

Muchaos de los estudios v desarrolios de catalizadores industriaies reguieren del
conocimienio del area metilica. Este pardmetro es muy importante en ef andiisis de las
variaciones de comporiamiento del catalizador cuando se modifica la disparsién

metélica; en tales cascs, los dafos de quimisorcidn se pueden usar simplements en
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términos de volumen de axigenc o monéxido de carkeono requerido para recubrimiento
en la saturacion. Un criteric de dispersién (til es ia razdén entre el nimero de &tomos de
gas adsorbides/niimaro total de atomos metdiicos en el catalizador, G/My, que se
aproxima a la unidad cuando los catalizadores se encuentran bien dispersos. La
conversidn de velumen adscrbido en drea metalica especifica permite expresar 1as
velocidades de reaccién en términos absolutes (moléculas reaccionadas/seg cm?). Esto
requiere del conocimiento de ia estequiometria del proceso de adsorcién, descrita por
la refacidn entre el nimero de atomos metalicos superficiaies v el nimero de atomos de
G; 0 moiécuias de CO adsorbidas -My/O o M/CO- para evitar confusidn con la razén

gue inveolucra a [os atomos metalicos totales.

Los estudios especificos de Wedler™ permitieron determinar que la
estequiometria de quimisorcién de oxigenc sobre niguel soportado en y-altmina se
aproxima & fa razén Ni/O = 1 para un amplio intervalo de dizpersiones de niguel con
excepcion posible para catalizadores con bajo contenido de niguel o con cristalitos
excesivamente pequefios. Para adsorcidn de CO, sin embargo, existe un aparenie

cambic en dicha razdn MIICQO de 1 & 2 cuando se incremeniz af tamafio de cristalito.

Las consideraciones estéricas son relevantes en ssta interpretacion, y sugieren
diversas limitantes al analisis scbre olanos cristalograficos. D2 esta manara puede ser
1azonablemerite  considerade que a la quimisorcidn de CO se asocia una

esteguiomeiria variable.

Usando la estequiomeiria de rsaccién apropiada, se puede relacionar ei
valumen quimisorbido cen el nimero de &tomos metélicos superficiales expuestos v
con el area metédlica calculada a partir det nimers de &temes metalicos por unidad de
area. Para obtener ei nimero de 4tomos metalicos superficiaies por unidad de 4rez, en

‘a mayoria de ios casos se asume la presencia -en propercidén semejante- de los ires
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planos prominentes de cristalito; p. ej. los (111}, (100} y (110) de los metales fcc y los
(110), (100} y (211) de los metaies bec. [el nimero de sitios en los planos (211) se

duplica si consideramos el contacto con la segunda capal.
3.2.2 REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA

La reduccidn a temperaturs programada (TPR) consiste, en términos generales,
de un gas acarreador o reactivo purificade que pasa a través de una celda de
conductividad térmica, posteriormente por el reactor que contiene iz muestra de
catalizador con la sal metaiica de precursor y finalmente por la otra celda que existe
expresamente para identificar ios gases de salida; en ausencia de reaccion, la celda
mide conductividades térmicas balanceadas y no presenta variaciones en la lectura.
Cuando se aplica un programa de temperatura lineal al horno en que se encuentra la
muestra, la temperatura es regisirada por un termocople adecuado, colocado en ef
lecho v el evento de reaccibén es detectado por el desbalanceo en la celda de
conductividad térmica, que se monta en un lugar cercanc al reactor para minimizar el
tlempo de espera y el volumen muerto en el sistema. St gueremos obtener una mayor
sensbilidad, es necesario empiear un mejor detector como el de ionizacion de flama;
sin embargo, el anélisis mas detalfado se obtiene a parir de un aparato mas flexible
donde el detector pueda identificar ia composicion dei efiuente dei reactor. Dado gue el
analisis debe hacerse a la velocidad del programa de temperatura, el detector mas
versétil a emplear es el espectrdmietrc de masas. La exactitud y rapidez de respuesta
requiers de un sistema disefiado de tal manera gue el efluente del reacior tenga la
presion mas baja en relacioin 2 ls presion atmosférica circundante, necesaria para la

ionizacian y deteccion de masa.

El experimerito de TPR realizado con un especirdmetro de mssas core detector

v LI sistema de fiujo similar a1 dei eguioe disefado para quimisorcian, fue desarroiiado
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en el laboratorio de catalisis del Departamento de ingenieria Quimica del Imperial
College {Londres, G.B.).

Para obtener un espectro mas ampiio en los resultados de TPR, se prepararon
varias series de catalizadores, como se especifica en la tabla 3.2.1. Estos catalizadores
fueron sometidos @ dos tipos de reduccion a temperatura programada; TPR con
monoxido de carbono {CO-TPR) y TPR con hidrégeno (H-TPR).

En [os dos casos se cargd una muestra paqueta (menor a 0.5 g) de catalizadaor
en el reactor v se le hizo fiuir una mezcla diluida al 5% de hidrdgeno para H-TPR vy
monoxide de carbono para CO-TPR, respectivamente, usando nilrdgenc como
acarreador; el programa lineal de temperatura, con incremenios de 25°C/min, alcanzd
800°C en aproximadamente 30 minuios. De acusrde con los resultados de ofros
trabajos desarrollados en este mismo sentido, suponemos que la reduccion, ianto por
mondxido de carbono como por hidrégeno, sz lleva a cabc completamente a [a

temperatura alcanzada,

Tabia 3.2.1
% en peso de Ni Técnica Precurser | Soporte
3.0 Humedad Incipiente Ni{NC3)»-6H.0 v-AlL0O;
3.0 Mojado en exceso Ni{NC;)2-6H20 v-ALD;
10.0 Humedad incipiente Ni{NO3),-6H0 y-ALOs
10.0 Mojado en exceso Ni{NO3):8HO AL {
3.0 Humedad Incipiente Mi(NQz)6HO TiO.
3.0 Moijado en exceso Ni(NO3)»-6Hz0 Ti0,
5.0 Humedad Incipiente NI{NO3):'6H20 TiC,
; 5.0 Mojado en exceso Ni(NO3);-8H:C TiO,
1.0 Mojade en exceso Ni(CsH702)2 ¥-AlOs
5.0 Mojado en excese NI{CsH7C0h v-Al,03
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DISPERSION Y LOCALIZACION DEL METAL

Como se ha dicho, la dispersién metdlica se puede obtener a partir de las
mediciones de quimisorcion c¢on suposiciones apropiadas airededor de la
estequiometria. Frecuentemenie se desea disponer de un método independiente para
su canfirmacién; los métodos alternatives pueden ser difraccién de rayes X (XRD),
microscopia electronica de transmision (TEM) y en menor escala, dispersion de rayos X
a angulos bajos y medicicnes de magnetizacidn. En ¢l presente irabajc se
desarrollaron analisis de difraccién de rayos X para su comparacidn con los resutizdos
de quimisorcién o, mejor aun, parz obtener conclusiones importantes acerca de las

caracteristicas de los cristalitos formades por los métodos de preparacidén empleados.

3.2.3 DIFRACCION DE RAYOS X

Para nuesiro casoc, realizamos una comparacion de los calalizadores previamente
reducidos con una muestra de la y-ALO: base de nuestra preparacién, debido a su

patrén de difraccion caracteristico.

i.a caracterizacidn por difraccién de rayos X se llevd a cabo en un generador
Siemens Kristalloffex con un tubo de rayos X con articatode de cobre, (del iaboratorio
de catalisis de la Universidad Auténoma Metropolitana-iziapalapa); con lo que
obtuvimos difractogramas deiallados -en el intervale 26 de 30° a 70°- de las muestras
reducidas a 500°C con cargas metélicas de 1.0%, 5.0% y 10.0% en peso de niguel -
preparados por las dos técnicas de impregnacion-. Para complementar la informacion
del sistama, en sstas pruebas incluimos el pairdn de difraccién de z v-ALO; pura y e
de las muesiras reducidas a B0C°C -empieadas en la reduccion a temperatura

pragramada- con carga metalica de 10.0% en peso.
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3.2.4 REFLECTANCIA DIFUSA EN UWVIS

Para efectuar la pruebas correspondientes a especirofotometria de reflectancia
difusa UVAIS, se empled un Especirofoiémetro Cary 5 UV-VIS-IR del Laboratorio dal
Depto. de Ingenieria de Procesos e Hidraulica de lz Universidad Auténoma
Metropolitana- lztapalapa; con lampara de tungsteno como fuente de iuz v 4 nm de
anchura de corte espectral efective maximo. Dado que el espectro de molécuias
adsorbidas depende de las fuerzas de interaccidn con el adsorbente, es necesario
cuidar que ia superficie de éste Gltimo no contenga ningln centaminante adsorbido que
pueda alferar o bioguear esta interaccion. Particularmente, el agua se fija fuertemente
en la superficie de los adscrbentes por medio de fusizas dipolares y puenies de
hidrégeno; es por esto que, cuando se van a hacer mediciones comparables
cuantitativaimente, los adsorbenies se deben secar cuidadosamente. En ei presente
desarrollo se lievo a cabo el analisis de musstras de catalizadores de Nifv-AlLO; para
conceniraciones de 1.0, 5.0 v 10.0% en pesc de niquel -previamente preparadas y
secas de acuerdo al procedimiento descrito en el capifule de preparacién-, a partir de
fas dos técnicas {humedad incipiente y mojado en exceso). La seleccidn de cargas
metalicas se efectud, de acuerdo con las consideraciones de la literatura que
fundamentan la recurrente dificuliad que opresentan los caislizadores de niguel
soportados en y-alimina para su caracterizacién a bajas concentracicnes metaiicas y
por las paricularidades mismas que la y-aldmina presenta en los diferentes

instrumentos de analisis quimico.

3.2.5 ANALISIS TERMICOS

Una curva DTA tipica contiene varios tipos de fransiciones, entre las cuales

estan,
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(i transiciones de segundo orden en las cuales se detacta un cambio en la
linea base horizontai

) un pico endotérmico o exoctérmico muy estrecho provocado por una
transicidn de fusidn

(i) un pico endotérmico o exotérmico menos estrecho causado por un cambio
de fase cristalina

(V) un pico de la misma naturaleza, amplio debido a una reaccion de

descomposicion o discciacidn,

Las muesiras sometidas a los analisis térmicos consistieron en catalizadores
frescos con cargas metélicas de 1% y 5% en peso de niquel preparadas a parlir de dos
precursores: nitrato y acetil acetonato de niquel Ei incremento de temperatura se
establecid en 20°C por minuto desde la temperatura ambiente hasta 700°C en
atmésfera de aire. £l equipo empieade tanio en termogravimetria como en analisis
térmico diferencial, fue el analizador térmico diferencial General V4.1C DuPont 200G,

acoplado con microbalanza y horno; perteneciente al [aboratorio de termofisica de la
Facultad de Quimica de ia UNAM.

3.2.6 MOVILIDAD ELECTROFORETICA

Los dos mecanismoes -disociacidon de grupos MOH superficiales y adsorcion de
complejos hidréxido metéiicos- derivados de la hidrolisis de materiales sdlidos disueltos
que desarrollan la carga superficial de los dxidos sélides en [a suspensién acuosa ne
se pueden diferenciar claramente entre si. El punie isoeléctrico (IEF) esta constituids
nor el pH al cual ia carga neta que proviens de todas las fuentes y que actda sosre Ia
superficie de un sdlide es cero; dicho de ofra manera, la adsorcion de ias especiss

cargadas positiva y negativamente es la misma, £l ZPC es el pH al que la adsorcion de
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los iones que determinan el potencial ejercido sobre e] dxido es igual para las dos

cargas.

Los catalizadores que se caracierizan por esia técnica se puiverizan
previamente en polve fino (malla 400}, paralelamente se debe disponer de soliciones
0.001M de HCI, KOH v KC! las cuales seran de utilidad para preparar relaciones
volumétricas con las gue se variaran los pH's iniciales de cada una, con lo gue se
pretende obiener el intervaio dentro del cual se encuentra el ZPC de la muesira a
analizar. Se preparan suspensiones con 50 mg de catalizador en 100 ml de solucién y
posteriormenta se hacen homogéneas mediante un watamiente uitrasénico para
eliminar los aglomerados de sélido que puedan+ afectar el equilibrio de la suspension.
Se permite que reposen a temperatura ambiente durante 48 h después de io cual se
efecta la medicidn de movilidad eleciroforédiica, leyendo previamenis el pH final de
equilibric de las suspensiones, con una celda de eiectroforesis Zeta Meter mod. S-
2089L en la cual el liquide estd en reposc mientras las particulas se mueven

continuamente por ia accion de un campo eléctrico.
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4

RESULTADQOS Y DISCUSION

Hemos comentado anteriormente gue la catalisis es un fendmeno compiegjo
en cuyo estudio interviene una gran cantidad de variables de caracter practico de
manera tal que cualquier modificacion gue éstas sufran repercutira en el
comportamiento del catalizador. Bajo esta consideracién y de acuerdo con ios
objetivos complementarios del presente frabajo se realizaron diversas
preparaciones de catalizadores de niquel soportado, empleando diferentes
soportes, precursores, técnicas de impregnacion, secado, reduccién y pasivacion;
o gue nos permite observar cdmec impactan estas variaciones al tamafio y

dispersion de particulas meidiicas asi como a las interacciones metal-soporte.

En este capitule se presentan los resuliados obtenidos vy sus variaciones
debidas a fas técnicas de preparacion y procedimientos fisicoguimicos de
caracterizacién que se aplicaron; resuliados gue se refieren, en general, al
tamano y dispersién de particulas metalicas (cristalitos) asi como al area total de

componante cataliticamente active.

El tamafic de particula metélica es una de [as variables mas importantes en
catdlisis, en la medida que es responsable de la formacion de una fase cristalina
especifica, de la relacién bordes/esquinas de! sitio activo y Ia estabilidad de las
capas adsorbidas. Los cristalitos cuyos iamafics oscilan entre 0.5 v 5.0 nm
presentan una caracteristica quimica disiintiva que consiste en el bajo nimero de

coordinacidn de sus atomos superficiales.
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Se ha concluido en ftrabajos previos?3&734

que la combinacion de
métodas fisicos y quimicos de caracterizacion presenta una cantidad suficiente de
elementos parz determinacién dsl tamafo de particula metalica; una de las
conclusiones mas importantes es que, a pesar de que el hidrogeno es
considerado como el mejor adsorbato para ia determinacion del tamafio promedio
de cristalito de niguel en estado normal”®, no puede emplearse cuzando el niquel
presenta fuertes interacciones metal-soporie; misma situacidn que priva para el
mondxido de carbona. Por otra parte, se ha observado que ias muestras de Nify-
AizO; con cargas metalicas mencres del 3.0% vy de NifTiQ: reducido =z

temperaturas mayores de 450°C, se encuentran en este estado!?*™7

Adicionalmente, se ha presentado una considerable cantidad de evidencias'”",
gue demuesiran la vafidez de un fenbmeno asociado 2 la adsorcién estricta de
gases reactivos en los sitios metalicos: el "derrame” (spillover) del gas sobre el
soporie. En el spillover, la adsorcidn provoca que los Atomos de gss
{preferencialmente hidrégeno) que llegan al metai se “derramen” hacia el soporte
mediante un mecanismo de difusién y sean sustituidos por otros atomos del
mismo gas. Para tratar de evitar este fendmeno, en el presente trabajo

planteamos la realizacion de estudios de quimisorcidn con oxigeno,

fundamentaimente, v en algunos casos con mendxido de carbono.

Existe también una cantidad de sal metalica que nc se reduce y, por
consiguiente, genera la posibilidad de adsorcién de gas sobre precursor no
reducido, Por otra parte, se dehe considerar la presencia de reacciones guimicas
en superficies contaminadas, sitics activos heterogéneos, adsorcidn en multicapa,

inaccesibilidad superficial e interacciones fueries entre el metal y el soporte.
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Presentaremos los resultados obtenidos del analisis de catalizadores de
nique! soportados en v-AlbQ, vy Ti0, frescos, asi como reducides v calcinados,
orientando la discusidn en tornc & ia revision de caracteristicas tales como
tamafio y dispersion de particulz metélica e inieracciones metal-soporte, asi como

factivilidad del precurser y estructura del catalizadoer.

£19  Quimiscrcion de moléculas sonda.

Determinacitn de tamafio y distribucion de parficula:

iz reduccidn de catalizadcores pnreparades por impregnacion ge sales
metalicas se efectla generalmente mediante un procedimiento que consiste an
reducir las sales exponiéndolas en atmésfera de hidrégenc a temperatura de
500°C; en aigunas ocasicnes, este soporte impregnade se somete a un
pretraiamiente térmico (calcinacidn a 400°C-500°C) a fin de obtener una mejor
dispersion de los cristales metdlicos. Sin embargs, y de acuerdo cor Bartholomew
y Farrauto? para garantizar de alguna mansra gue el niguel soportado en
alimina se reduzca compleiamenie a su estado metdiico, as suficiente con
exponerio por tiempos prolongados a las condiciones de reduccidn mencionadas,

o bien, en tiempos cortos de contacie con hidrégene a temperaturas altas (800°C).

4.1.1 Adsorcién de Cxigeno en catalizadores Niiv-AlOs

preparadcs a partir de nifrato de niquel hexahidratado

Se prepararon catalizadores de niguei soportades en alGmina y titania por
las 1&cnicas de humedad incipiente v mojade en exceso, a ios que aplicamos las
condicicnes tipicas de reduccion, observando gue el velumen de gas senda (CO v
0.} adsorbido en nuestras preparacicnes mostrd variacionss cuantitativas al

comparar les resultados chienides en el caso de las preparaciones via humedad
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incipiente con respecto a los de mojado en exceso. Los resuitados obtenidos en la
guimisercion de oxigeno en catalizadores Mifv-ALO; preparados por las dos vias

de impregnacion y a pariir de precursor nitraio de niguel se presentan en ia tabia

4.1

TABLA 4.1: Adsorcion de Oxigenio en catalizadores Nilv-altmina
preparados a partir de nifrato de niquel hexahidratado
% enpeso de Ni. | Vol. adsorbide Mol adscrbidas umol ads./g cat.
b {umol)
Preparacidén: Humedad incipiente (Hi}
G.5 33.53 2.13 4.25
1.0 39.41 2.50 4.99
3.0 797.51 50.56 101.13
5.0 17638.61 11213 224.26
10.0 2889.51 183.20 366.40
Praparacion: Mojado en exgceseo (ME)
0.5 128.30 8.13 16.27
1.0 437.50 27.74 5548
3.0 1900.00 120.46 240.93
5.0 3367.00 213.47 426.95
i i00 6474.96 410.52 821.04

En esta tabla se muestra que la adsorcion de oxigeno cbedece una clara

tendencia de incrementarse de manera propercional con fa carga, para
concentraciones metalicas mayores e iguales a 3.0%. En el caso de cargas
metalicas menores, come se puede observar, las preparasiones por humedad
incipiente (HD con 0.5% y 1.0% presentan una importante desviacion en fa
proporcion del incremenio de adsorcion de oxigeno respecio al contenido
metalico del catalizador; esta misma situacion se presenta -en menor escala- para
las preparaciones via mojado en exceso {ME). Asimismo, los catalizadores
preparados mediante la idcnica de mojado en exceso presentan mayor adsorcidn

respecto a los gue se prepararon por humedad incipiente.
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La figura 4.1 representa la frayectoria descrita por ia gquimisorcion de
oxigeno en el catalizador de niquel soporiado en ziimina, relacicnando ef gas
adsorbido (en umo!} corno funcidn de la carga matdlica (% en peso de niguel)
pare ios catalizadores preparados por las dos técnicas de impregnacion a partir
del precursor nitrato de niguel hexahidratado. La gréfica musesira de manera mas
clara las diferencias de adsorcidn existentes entre las dos técnicas de

impregnacién ast coma su tendencia de incremento con la carga metslica.

Quimisorcion de &, sobre R
Catatizador NIUALD, [precursor: Nifrato rle Ni)

860+

Micromeoi OSBT

de gas
adsarhido
pargrame gpnd
de
catahzador K

206-

L S 1 T T ] ¥ T T (] T 3 3 T T T

WMogado Humedad o . .
“ en exceso 2 megerie % en pesc de Niguel

Figura £, 1.- Quirisorcion de G, sobee catalizador NV ypALO;
4.1.2 Preirafamiento térmico: efecio dz la calcinzazitn
Cuando ias muestras se sometieron a un proceso previe de caicinacion en

atmoésters de aire 3 530°C, el 4rea metdlica superficial disponible sufié

alteraciones. Cstas alteraciones son afribuibles a vna probabie sinterizacién ds!
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metal y consisten™ en la disminucion dei area metalica superficial, y por tanto de
disminucién en el requerimiento de gas de raduccion para el nigquel. Los datcs
vbtenidos sugieren que s posible una raduccidn més complsia dei metal si la sa!
soporizda no se calcing en presencia de oxigene sino que se descompons
directamente en hidrdgenoc. Esfa es la razon por la que en el presente rabajo
suprimimos el pretratamiente de caicinacion en aire come parie fundamental de la
preparacién, probéndose solamente para algunas muestras preparadas a partir de

acelit acetonato de niguel.
4.1.3 Formacion de carbonilos

Dado que tos objetivos principal y complementarios a este trabajo consisten
en ei establecimiento de relaciones entr2 las propiedades fisicas, quimicas y
cataliticas de fos catalizadores de nique! sopertados, sspecialmenie entre el
tamafio de cristalito y los efectos del soporte, sometimos algunas muestras a
quimisorcién con mondxido de carbone, para inducir una medida de la formacién
de carbonitos. Después del tratamiento de reduccidon en atmdsfera de hidrogenc,
la muestra se enfria y se f{itula con pulsos de CO hasiz la saturacion,
posteriormente se degasifica a la misma temperatura con flujo de nelio durante
una nora y se vuslve a titular. Ls condicidn para ia formacion de carbonilos
requisre gue una vez reducido, el catalizador readscrba CO bajo las mismas
condiciones de operacidn. Este efects se obsarva en la tabla 4.2, en donde ss
muesira que para los catalizadores preparados por ambas técnicas, con cargas
metalicas de 3.0% y 5.0%. se presenta unz segunda adsorcién de CO que va de
9.0% a 30.0% referida a la primera. Este andlisis nos indica gue, si bien, la
formacién de carboniles es minima, es recurrentemenie mayor pars los

catalizadores de maysr carga metaiica (5.0%) preparadas por ambas iécnicas.
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TABLA 4.2 Formacidn de carbonilos

Catalizador: Nify-aldmina, Precursor: Nitrato de Niguel, Sonda: CO

% en peso Ni

Volumen adsorbido {ul)

itmol adsorbidas/g

catalizador

12 adsorcion | 22 adsorcién

12 adsorcién | 22 adsorcién

Preparacion: Humedad incipienie {HF)

3.0 43.2 13.2 13.7 4.2
5.0 120.6 20.0 38.2 6.3
Preparacion: Mojado en excesc {ME)

3.c 128.3 11.8 40.9 3.7
5.0 338.6 73.1 107.3 23.2

4.1.4 Calalizadaores preparados s partir de olros precursores.

Acelil acefonato de niquel:

En el caso del precursor acetil acsionato de niguel, el comportamiento

exhibide durante la adsorcién, consignadc en la tabla 4.3, indica que, a

temperatura de reduccion de 400°C no existe evidencia de adsorcion, mientras

gue 2 500°C, la cantidad de oxigenc adsorbido es significativamente menor

respecto al comportamiento de catalizadcres preparades a partir de nitrato de

niguel. Esta situacidn nos permite suponer que la reduccion y posterior

descomposicidn térmica altera severamente ei contenido metdlico esperade.

TABLA 4.3 Adsorcidn de monoxido de carbono {CQ)

Catalizador: Nify-AlGs; precursor: Acetil acetonato de niguel

Tred = 500°C
% en peso Ni Yads (ui) winel ads.fg cat.
1.0 2232 7.07
3.0 42.20 & 13.38

GO

Para temperatura de reduccién T = 400°C,

N0 se presenta adsorcion de

o

Oy



4.1.5 Determinacién de porcentaje de dispersion

y famafic de cristalito

Con base en las mediciones de volumen de oxigeno adsorbido, calculadas
a pariir de ios picos producidos por los pulsos de adsarbato (iabla 4.1}, vy
considerando que ia geometria de!l niquel se aproxima a la propuesta por
Bartholomew!™, en donde la densidad de sitios actives def catalizador bajo
estudio es de 8.77 x 107 nm*/atomo, procedemos a la determinacion de la fraccién
metédlica expuesta (porcentaje de dispersion), area metalica total por gramo de

catalizador v tamafio promedio de pariicula, bajo la suposic os cristales
son de forma regular y unforme (p. . se considera que los crisiales forman
cubos con 5 caras expuesias y la sexia en contactc con el soporte), esta

determinacion se realiza con las siguientes expresiones algebraicas!™

Porcentaje de dispersion D:

Do L17x
vif
donde:
x = hidrogeno adsorbido {umoiig cat.)
w = poreentaje en peso de Ni
f = fraccion de niquel reducida a metal

Diametro promedio de cristaiito ds (para pariiculas esféricas de tamafio

uniforme)

971
dy = —
D

El calculo del area metélica superficial se determina a partir de 1a

oropuesta de Bartholomew, de la manera siguiante
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Area metéiica total por gramo de catalizador:

S, (6023 x 107)

ads

M 22 4m
Donde:
S, = 6.77 Aldtomo
v=  estequiometria de adsorcidn
[atomos superficiales/molécula adsorbidal
Ve = volumen de gas adsarbido

m= masa de catalizador usada.

Fraccion meialica expuesta (dispersién)
atomos metalicos superficiales/atomos metdlicos iotales:

p= My g
Hlw

Donde:
M= peso molecular del metal (Ni, 58.71 g/mol)
@=  carga metalica fraccional

4= adsorcion de gas en umol

Tamafo promedic de cristalito, suponiendo que ios cristales son de forma
uniforme y reguiar {(p. ej. cubos con 5 caras expuestas y ia otra en contacte
con el soporie).
Sw
SuPy

Donde:
o, = densidad dei metal 8.8 g/c:m3
d = ftamano promedio de cristal
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Los resultados obienidos, aplicando las expresiones anteriores a los datos
de adsorcién de oxigeno a 50°C sobre muestras de catalizador Nify-ALO,
preparadas a partir de nitrato de nigue! hexahidratado, comparados con los

reportados por Bartholomew & Pannelll™, se presentan en {a tabia 4 4.

TABLA 4.4: Céiculo de &rea metalica superficial y tamafic medio de |
cristalito
Catalizador Nily-A1,0;; precursor: nitrato de niquel
%Ni | V) | #umo S %Disp d (nm)
i (m’fg) (a) (b)
Preparacion: Humedad Incipiente {Hi}
0.5 33.53 2126 0.1221 4.99 15.0 230
1.0 39.41 2.498 0.1435 2.93 7.6 39.1
3.0 797.51 50.536 | 2.9035 19.79 4.4 5.8
50 1768.61 | 112.132 | 6.4389 2633 4.4
100 2889.51 1 183,168 | 10,5198 24.51 5.2 53
Preparacién: Mojado en exceso {ME)
0.5 128.30 8.134 0.4671 | 19.10 6.0
1.0 437.50 27.738 1.5828 32.57 3.5
3.0 1900.00 | 120,463 | 6.9173 47.15 2.4
5.0 3367.00 | 213472 | 122582 | 50.13 2.3
10.0 B6474.96 | 410.521 | 23,5730 48.20 2.4
Sy = area metélica fotal; d = tamafo medio de cristalito.
(a), datos de Bartholomew & Panneli* (adsorcion de Hy) !
{b). datos calculados bajo la metodologia establecida previamente |
{adsorcién de Gy) ]

ta tabla muestra los resultados cbtenidos en el calculo de! area metalica
superficial v del tamano promedio de cristalito para las preparaciones via
humedad incipiente y mojadn en exceso de catalizador Nifv-Al,O; can nitrato de
niguel come precursor, a partir de la guimisorcion de oxigeno. E! volumen {en
microlitros) de gas sonda adsorkido se determind a partir de la medicion de los
puisos registrados, el drea metalica superficial (en metros cuadrados por gramo

de catalizador) y el porceniaje de dispersién, asi come el tamafie promedio de
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cristalito {en nandmetras) se determinaron de acuerdo con e! procedimiento de
Barthclomew descrito anteriormente. La tabla muestra que dos de los fres
pardmetros -drea superficial v porcentaje de dispersién- se incrementan de
manera proporcional al tamafic de particula, mientras que el tamafio promedio de
particula flende a permanecer en valores determinados (4.4-5.8 nm para
preparaciones Hl y 2.3-2.4 nm pars ME); con excepcion -nuevamente- de las
muestras con cargas metaiicas menores a 3.0% gue ya han exhibido un

compuortamiento diferente.

La modificacion de la técnica de impregnacion repercuie en la medicion de
los tres paramstros, como se puede observar, las preparaciones a partr de la
técnica de mojadc en exceso presentan incremenios sensibles en el érea
superficial y el porcentaje de dispersidn, asi come la disminucion del tamafic de
parficula. Otro aspecto importante consiste en la comparacion, mostrada en las
dos Ulimas columnas de la {abla, entre ios resultados de la guimisorcién con
oxigeno obtenidos en este trabajc con los de Bartholomew vy Pannel™
disponibles en la literatura y calcuiados g partir de {2 adsorcién de hidrégeno. Es
importante remarcar la similitud existente en ambos resultados pars calalizadores
preparados via humedad incipiente con cargas metdlicas de 3.0 y 10 0%; asi
como g gran disparidad (que coincide en ambos casos) exisiente en las
evaluaciones para cargas menores de 3.0%. Esta comparacidén nos permite
suponer, ai jgual que ios trabajos previos, la existencia de fueries interacciones
metal-soporte para catalizadores Nily-ALU; con cargas metdlicas menores de
3.0% asi como sfirmar que el método dinamico de gquimisorcién por pulsos de
gases sonda ofrece un amplic grado de certidumbre. Al misme tiempo esios
resuliacos nos permiten establecer que ia medicion del area metalica total a partir

de la guimiscrcidn de oxigena oftece rasuitados compietamente satisfactorios.
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4.2  Reduccién = temperatura programada.

Efecto def soporte:

A pesar de ser considerado cumo un vehiculo inerte, el soporte manifiesta
un efecto importante en la preparacion de catalizadores metaiicos, Los éxidos
metélicos soportados en materiales inertes tales coms alGmina vy ttania pueden
mostrar comportamientos diferentes al compararlos con los metales no
soportades. El proceso de reduccién puede ser inhibide o promovido dependiendo
de la presencia o ausencia de interacciones metal-soporie {lo que se puede
traducir como la formacion de fitanatos™ o aluminatos metdlicos identificables).
Se ha reportado en estudios anteriores™ que las interacciones entre el dxido
metélicc y el soporte dan come resuitado que una fraccién importante del
precursor metalico tenga un esiade de oxidacién por encima de su valor normal.
Esta fraccién puede exisiir en forma homegéneaamenie distribuida a través de ia
superficie del soporte o en forma de islas de dxido separadas por soporie no
cubierto. $i -como es de esperarse- las islas reducen como lo hace el dxide no
soportado, enionces se considera gue el soporfe actia come un agente
dispersante y promueve la reduccidn. Bajo estas condiciones, la cindtica de
reduccion observada para &xidos soportados ocurre generalmente en la misma
forma que [z del dxido no soportado. En contrasentide fenemos ei NiO, cuya
rapidez de reduccidn en masa es diferente a la reduccién caracteristica con
veiocidades de reaccion tipicamente decrecientes " que presenta cuando estd

soportado.

Los atomos metélicos v los cristaliios se reconocen por su movilidad en la
superficie de los dxidos metalicos soportados™ de manera que la reduccién de
un oxido metalico homogéneaments soporiado, bajo las condiciones apropiadas,

puede proceder sobre los iones metélices individuaimente o en grupos, seguida
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por su difusién superficial para formar cristalitos metalicos que, a su vez, puaden
difundirse o combinarse v formar particulas de |z fase reducida. Esta fase puede

presentar un efecto autocatalitice sobre la reduccion.

Los procesos de nucleacion pueden disminuir la movilidad de los Atomos
metalicos, mediante interacciones metal-soporte, ademas de que se pueds
impedir cualquier efecic autocatalitico de la fase reducida si las especies
activadas de hiarogeno no se desplazan 2 través de iz superficie del soporte a ta

temperatura de reduccion.

Se realizaron andiisis de reduccion a temperatura programada {TPR) para
catalizadores de nicue! preparados con ios dos soportes comunes -alimina y
fiiania- con diferentes cargas metdlicas (3.0, 50 y 10.0% Ni) empleandese
dituciones al 5.0% de hidrégeno y mondxido de carbone en nifrdgeno, coma
gases de reduccion. Los resultados se muestran a continuacién, en 'as figuras 4.3

y 4.4, para las muestras preparadas scbre alimina y titania, respectivamente.

En la figura 4.3, se muestra la reduccion a temperatura programada con
hidrogeno (H-TPR) y monéxido de carbono (CO-TPR), en el intervalo de
temperaiura ambiente a 800°C, para catalizadores de niquei soportados en
almina (Nify-AlLbOs), preparados a partir de las dos técnicas de impregnacian,
humedad incipiente (Hi) y mojada en excese {ME), con pracursor inorganico

{nifrato de niguel) y cargas metalicas de 3.0 y 10.0% en pesc de Ni.
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Figura 4.3.- Grdficas de TPR con hidrdgeno y mondxido de carbono

para catalizadores Ni/y-ALO;
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Las curvas Hp-TPR para los catalizadores ME muestran dos minimoes
correspondientes a diferertes temperaturas de reduccién, uno situado entre 300 y
400°C v ofro -el mas significativo- en 800°C. Esta misma tendencia se puede
observar, aungue de manera menos marcada, en las preparaciongs Hi La
presencia de un segundo minime de reduccion entre 400 v 500°C es mas notoria
para las muestras de catalizador con menor carga metalica (3.0%). En las graficas
correspondientes = catalizadores preparades mediante ambas técnicas de
impregnacion y con carga metalica de 10.0% se puede apreciar un minimo muy
pronunciado en e orden de temperatura de 600°C, asi como -para el caso de la
preparacion ME- ocurre un minimo de reduccion a temperatura de 400°C,
situacién que no se presenta para preparaciones Hi, adicionalmente se presenia
una especie de cornisa u hombro hacia el final del proceso, en 800°C. En las
graficas de ia parte inferior de la figura, correspondientes a CO-TPR, &l
catalizador Hi con carga metdlica de 3.0% que habia mostrado un
compertamierito mas regular en Iz reduccion con hidrégeno, es el Unico que
presenta dos picos de reduccion {a temperatura de 400 y 850°C); sin embargo las
praparaciones ME muesiran rregutaridades nuevamente. Para catalizadores ME
con carga metélica de 10.0%, la reduccidon mas significativa se registra de manera
subita v se desplaza a una menm temperatura (menos de 500°C), mientras que
en ef orden de temperatura menor de 400°C se cbhserva una figera protuberancia
gue indica la posible presencia de una segunda reduccién, En relacidn con la
preparacion ME corraspondiente a4 3.0% de Ni, ésta presenta una reduccion CTO-
TFR significativamente menor. Las preparacicnes al 3% de niguel -mediante
ambas técnicas de impregnacién- coseen ademds, un pico de reduccién en el
arden de 130°C.

En la figura 4.4 se muestran las curvas de reduccidn (H,-TPR y CC-TPR) a

temperatura programada para catalizadores soportadss en iitania (TiQz), con
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cargas metélicas de 3.0 y 5.0%, preparados a partir de nitrato de niquel mediante

ias dos técnicas de impregnacion (Ml y ME).

El proceso de reduccidén, al igual cue an los caislizadores soportados en
alimina, se llevd a cabo en el intervaio de temperatura de 20 a 800°C, con
disoluciones gaseosas ai 5.0% de hidrogene y monéxido de carbonc en
nitrégeno. En éstas curvas se muestra |a posible existencia de dos o mas tipos de
cristalitos; en el caso de muestras <on carga melalica de 5.0%. se observa que
para la preparacidn HI existe un minimo a los 400°C, mientras que la depresion
més significativa de ia curva -que tiene una forma diferente- forma un pico
aproximadamente a 450°C seguido por una planicie que se exiiende hastz |a
temperatura de 550°C. Este comportamienio es bastznie similar al de la
preparacion ME, con iz salvedad de que el primer minimo es de menores

dimensiones y se presanta en el orden de los 300°C.

£n ios resuitados de H,-TPR para muestras con carga metdlica de 3.0%, se
puede observar que la forma rectangular que presentan las depresiones de las
curvas anteriores se ha separado, de manera tal gue existen dos picos
significativos de reduccién a temperaturas de 400 y 500°C. Esia observacion tiene
una gran relevancia debide a gque nos permite considerar la existencia de 3

minimos de reduccidn para catalizadores MiT\Q; con cargas metalicas de 5.0%

El comportamiento de los catalizadores Ni/TIQ, sometidos a CO-TPR
presenta diferencias significativas respecte a Ho-TPR, en el sentide de gue
saiamente se presentan dos o mas picos de reduccion en ias preparaciones al
5.0% en peso de niquel. Para esia carga metalica, la preparacion H! tiene un pico
a temperatura de 300°C seguido inmediatamente por oifrc mas pequefo.

pesteriormente una cornisa precede al pice de reduccidn mas significativo
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alrededaor de 450°C; mientras gue la curva corraspondiente a la preparacion ME
presenta una iigera deformacién en temperaturas menores de 300° y un pico
significativo de reduccidn después de 500°C. En los resultados de CO-TPR para
muesiras NifTiO, con carga metélica d= 3.0% se puede cbservar la presencia de
un solo pico de reduccion gue se registra a temperaturas ligeramente menocres de
500°C. cuya Unica diferencia radica en la altura de pico, Iz cual es mayor para

preparacion Hi.

La revision del conjunic de catalizaderes NifTiO; sometides a pruebas de
reduccion a temperatura programada juntc con las cbservaciones de De Bokx y

colaboradores® ]

, nos permifen suponer gue las interacciones metal-soporte
ejercen una pronunciada influencia en el comportamienio de estos catalizadores,
debido a ia formacion de compuestos TiOx que aparecen en la superficie dal
catalizador -atribuibles a procesos de interdifusién- en los cuales 10s iones de
titanio emigran al darea metdlica superficial a través de ia formacion intermedia de

un titanaio, seguida por la segregacicn del TiOy bajo reduccion.

Los experimentos de reduccidn a temperatura programada (H:-TPR,
principalmente, v CO-TPR) realizados para catalizadores NifTIO, muestran,
asimismo, diferencias significativas entre los métodos de impregnacion de la sal
metalica empieados (Hl y ME), las cuales son mas noiorias para muestras con
carga metalica de 5.0%, por lo gue el comportamiento de los catalizadores
depende en gran parte del métode de preparacion asi como de la carga metélica
en el catalizador. Los resuliados que de la reduccidén & temperatura programada
fueron obtenidos en esie trabajo muestran una mayor incidencia de interacciones
metal-soporte que repercuten en el funcicnamiento de los catalizadores NifTiOg,
con respecto a los gue se scoportaron en alimina. La presencia de estas

interacciones se fundamenta en la aparicidn de picos de reduccién diferentes, los
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ciiales pueden ser generados a través de la formacion de islas TiOx -cuya primera

manifestacion es la de una especie titanafo- en la superficie del metal activo.

Tabia 4.5.- Resultados de TPR
% Ni Catalizador TPR Tred. {oC} | Tred.?{°C)
3.0 NiTiQ,, M.E. CO-TPR 476
3.0 Ni/TiO,, H.L CC-TPR 475
5.0 Ni/TiO;, M.E. CO-TPR 265 497
5.0 NI/TIO,, H.L CO-TPR 289 477
3.0 Nifv-AlL,O,, M.E. CO-TPR 815
3.0 Nify-ALCS, H.L CO-TPR 386 524
10.0 Nilv-ALO., ML.E. CO-TPR 490
10.0 Nif-AlLQs, H.1 CO-TPR 547
1.0 “Niy-ALCs, ME. CO-TPR 580
5.0 *Nifv-Al,05, M.E. CO-TPR 498
3.0 NiTiO,, M.E. Ho-TPR 297 466
3.0 Ni/TiO,, H.0. Hx-TPR 396 467
5.0 NiITiQz, MLE. H-TPR 271 423
5.0 NI/TiO,, H.L H-TPR 340 417
3.0 Ni/v-AlLO,, MLE. H-TER 342 634
3.0 v-ALOs H-TPR 393 825
10.0 Nifv-AlLO;, MLE. Hx-TPR 323 815
10.0 Nifv-Al0s, H.I. Ho-TPR 606
i 1.0 “Nify-Aly0s, M.E. H.-TPR 734
| 5.0 *Nify-AlQs, MLE. H,-TPR 680
T red. ': Temperatura dei primer pico definido de reduccion observado 2n
la gréfica.
T red. @ : Temperatura del pico de reduccién més significativo observado
en la gréfica.
* Preparaciones a partir de precursor Acetil Acetonato de Nigue! i

En ia tabla 4.5 se listan las temperaturas de reduccién obtenidas para
todas y cada una de las corridas efectuadas, es decir, (a {abla incluye informacion
de reduccién para muestras no consignadas en [as graficas, referente a pruebas
complementarias realizadas sobre muesiras de catalizador preparadas a partir de

ofro precursor.
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En esta tabla se sintetizan {os resuitados mostrados en ias figuras 43 y
4.4, asi como los de una amplia variedad de preparaciones de catalizadores Nify-
AlLOs; que fueron analizados bajo esta misma técnica. La informacién adicional
gue se presenta nos permitird comglementar ciertas apreciaciones expuestas en

la discusion anterior.

Las muestras marcadas con un asterisco {*} corresponden a preparacionss
de catalizador Nifv-Al:0s via mejado en exceso con cioroformo, a partir de!
precursor acetil acetonate de niguel con cargas metélicas de 1.0 y 5.0%; estas
preparaciones muestran de manera consistente la existencia de un solo tipo de

cristaiito, independientemente del gas reductior empleado.

Los estudios de reduccion a temperaiura programada con hidrogeno Ha-
TPR y con mondxido de carbonc CO-TPR permiten establecer importanies
criterios acerca del efecto que imprime el soporte a la estructura general del
catalizador y a las interacciones meial-soporie. Una observacion importante de
mencionar es ia diferencia en el comportamienio de la reduccion con hidrogeno
con respecio a la que se verifica con mondxido de carbono. En los resultados de
Hz-TPR se muestra con mayor frecuencia la presencia de diverses lipos de
cristalito, a través de los diferentes picos de reduccién observados en nuestras
preparacicnes; esta situacidn es mas patente en el caso de los catalizadores
NifTiOz, Asimismo, los resultados de CO-TPR presentan un comportamienio
bastante andmalo en el caso dei catalizador Ni/TIO; Hi al 5.0% en peso. Por
tanto, los experimentes de TPR -en coincidencia con los resultados de De Bokx y

7
colabaradores™ ¥ -

nos permiten establecer que los catalizadores de niquel
soportados en allimina exhiben una menor tendencia a sufrlr interacciones fuertes

metal-soporie con respecto a los que emplean titania como vehiculo.
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4.3 Movifidad electrofordtica:

Como ya se ha cementado en ei capitulo 2, la medicién del puntc de carga
cero (ZPC) por medio de movilidad electroforética depende de la composicion
superficial en los catalizadores donde el metal activo se encuentra en estado
oxidado, impregnado sobre el soportem]. El valor de pH requerido para tener
carga superficial neta iguai a cero determina el punto de carga cero; este vaior de
pH, denominado punto isoeléctrico, nos permite esiabiecer que la superficie esta

en el punto cero del potencial zeta {{), cuando se observa electroforéticamente

una inversién de carga.

El potencial zeta se determina a partir de la movilidad de la muesira

utilizando ia ecuacién de Helmholiz-Smolochowski

£=1.13 x 10° EM (V. /Dy 4.3.1

donde { es el potencial zeta {en milivolts}, EM la movilidad electroforética {en
micrones/seg-voltfcm), V, es la viscosidad (en poises) v O es la constante

dietécirica del meadio a una temperatura dada.

Para catalizadores NifTiC; reducidos v pasivados, preparados por las dos
técnicas de impregnacion (humedad incipienie v mojado en excesc) con pracursor
nitrato de niquel y con carga metdlica de 5.0%, los resultados de pH vy ¢ se
ajustan a una funcién polinomial con ia gue se interpola para conocer el pH

cuando £ = 0, que se considera el ZPC o |EP de las muestras (figuras 4.5 v 4 6).

En cada una de las graficas se presentan los resultades puntuales
obtenidos del analisis de migracién electroforética, asi como su respectiva curva

de interpalacion, |z cual permite una determinacién mas aproximada del punto
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isoeléclrico  correspondiente a cada corrida. Les puntos discretos identificados
con diferentes simbolos representan las mediciones realizadas para obtener la

funcion de interpolacidon mas avroximada al comporiamiento reat det sistema.

51 NIO ERITIO, H.L

O Primer andlisis
A8+ O Segundo andlisis

et

25 : LJEP =894, .
8 7 8 9 10 11

pH

Figura 4.5.- Determinacion del punto isoeléctrico para

catalizadores 5% NI/TIO, preparados vie kumedad incipiente

Para la preparacién por humedad incipiente, figura 4.5, el valor interpolade de pH,
correspondiente al punio de carga cero es de 8.94; mientras que en los

catalizadores preparados via mojado en exceso es de 9.22.

A partir de la determinacicn del punio isceiéctrice para catalizadores
NifTiO, con cargas metalicas de 3.0 y 5.0%, se calculd el cubrimienio superficial
aparente (ASC), de acuerdo con el procedimiento sugeride en ios trabajos de Gil-
Llambias y colaboradores”™. Para efectos de comparacion, se obtuvieron también
los puntos isoeléctricos de titania pura (TiQ:) vy oxide de nigquel {NiQ). Los

resultadcs se muestran en la tabla 4.8.
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Figura 4.6.- Determinacion del punto isoeléctvico para

catalizadores 3% Ni/TIO, preparados vin mojado en exceso

El ZPC de las muestras gue tienen mas de una especie se calcula por
medio de a ecuacidn:

ZPC = ) (IEP), X, 432

gdonde X es la fraccion molar vy i subindice ; se refiere a cada especie. Para un

catalizador soportado de un scio componente, esta expresion se convierte en:
ZPC= X (IEP), + X [IEP), 433

donde los subindices m y s representan al soporte y a la especie scporiads,

respectivamente v X a la fraccion mel superficial,

E: ASC se caleula de acusrdo con ia ecuacion

‘

{1ER - ZPC) M
109
M = M\ ZPC— IER)+{IEP, - IEP, j A4

Hi

434

ASC=
(
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Tabla 4.5
Cubrimiento superficial aparente v punto isoelécirico para catalizadores de
NifTiC,
% en peso de Método de Punto isoeléctrico Cubrimiento
niguel _preparacion {IEP) superficial (ASC})
06 1 - 5.850 —
3.0 M.E. 9.150 59.27%
50 MLE. 8.220 60.60%
3.0 H.1 8.240 55.36%
5.0 E H.l. 8.190 60.00%
NiO L e 11270 | e

Como se puede apreciar en la tabla, existe una gran similitud entre los
punios isoeiéctricos obtenidos, independisntemente de la carga metalica y/o el
método de impregnacidn, para catalizadores NiTiQ.. Consecuentemente, las
evaluaciones del cubrimiento superficial aparente observan la misma fendencia
(valores de ASC entre 55.0 y 60.0%}; resuliados gue no ofrecen -por si mismos-
repercusiones originadas por [a variacion de técnicas de impregnacidn y/o cargas

metalicas en los catalizadores preparados para este efacto.

£.4£  Anélisis Térmicos. Efecto def precursor:

Con el obieto de tener una referencia en érminos del efecto gue imprime ¢l
precursor. se praciicaron andlisis termogravimétrice y térmice diferencial & una
serie de muestras (de 0.5 2 10.0 mg) de catalizadorss frescos, preparados a partir
de los dos precursores; nitrato {mediante las dos técnicas de impregnacion) y
acetil acetonato de niguel con cargas metdlicas de 1.0 y 5.0% Estos
experimentos se {levaren a cabo en atmdsfera de aire v con una velocidad de
calentamientc de 20°C/min desde la temperatura ambiente hasta 800°C. Los

resultados tipicos de termogravimetria se muestran en ias figuras 4 7, 4.8, y 4.15;
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mientras que ias curvas de anaiisis térmico diferencial en ias figuras 4.9 {A v By

Mugsire 5% NIfAL Oy itraio, HI TG Al Aire
100 Tamafa & 89 mg ¥ Vel 20°Chan
85
95 Iy 20
'
j‘ i
20 K 4 15
PESO % \ . an
__, &
a5 hAY 156°C T i T 0
80 J 0s
] E72eC
i
754 1 _,/ ag
100 200 a0 40 s00 500
TEMPERATURS (°C)

Figura 4.7.- Andiisis TG pare una muestra 5.0% Ni/y-ALO; preparada

a partir de nitrato de niguel vie humedad incipiente

Muestra 1% NUALL O, , Nerato, ME Atm Are
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Figura 4.8.- Andlisis TG para nna muestra 1.0% NVyALO; preparada

a partir de nitrato de niguel via mojado en excese
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Figura 4.9.- Andlisis térmico diferencial (DTA) para muestras
de catalizader de Ni/y-ALO; preparadas a partir de:
A~ mojade en excese. B.- humedad incipiente

con precursor nifrato de niguel hexakidratado.

Las figuras 4.7 y 4.8, en donde se grafica la pérdida porcentual y ia
variacion de masa con raspecto al lempo para catalizadores preparades a partir
de nitratc de niguel mediante las téonicas de impregnacion de humedad incipiente
(HI} v mojede en exceso (ME), presentan un comportamignto en donde ia
marcada disminucion de masa observada al principic del procaso corresponde a
la evaporacion del agua presente en [z muesira.

Fsiz deshidratacion se presenta a i{emperaturss proximas a 100°C. y
represanta la pérdida de mass mas significativa, como io iustra el maximo en (&
curva de la primera derivaca de temparsitra con respecto al tiempo. La curva de
variacién de ofrece una mayor v més delallada cantidad de informacién en foma

al comportamiente general del sisiema.

En ambas figuras se ohserva, ademds del pico currespondiente 8 2

deshidratacion {59, 51 v 158°2), la exisiencia da picos reiativamentie comunss en
b
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372°C vy 236, 443°C v los maximos locales a 572°C vy 527, 800°C se asccian con
la pérdida de oxidos de nitrbgeno, respectivamente.

Las curvas obtenidas a partir dei andlisis térmico diferencial {Fig. 4.9 Ay
B), correspondientes a las mismas muestras (Nifv-AlC, preparadc a partic del
precursor nitrato de nique! v dos técnicas de impregnacidn) no presentan
variaciones significativas entre si. La evolucidn de las curvas de variacion de
temperatura {AT) es acorde con el calentamiento suministrado por el homg y
solamenie se observan ligeras deformaciones en el orden de los 178 y 384°C,
atribuibles & cambios exotérmicos en ambos casos, las cuales se pueden asociar
& {a reaccién del nitrato con el oxigeno def aire. De acuerdo con esta supesicidn,
el niquel queda depositado en el soporie -en forma de Oxido- con la misma
distribucién y tamafic de parlicula cue se obiuvo en la impregnacién de sal
metdlica, exceptc en los casos en que los incrementos substanciales de

temperatura generen mecanismos de sinterizacién gue pudiese modificarlos.

En ia figura 4.10 se muesira el comportamiento termogravimétricc de los
catalizadores preparados a partir de acetil acetonate (AcAc). La curva TG de ia
440 muestra un comportamiento caracteristico de los procesos de
gdescomposicion en etapas mdaitiples. Esta curva no presenia ninguna vartacion a
femperaiuras menores de 100°C debido a ja gusencia de agua en la preparacidon
tde este catalizador, pero si muesira -en cambin- 2 maximos significativos a
temperaturas de 19C°C y 389°C; éstos picos reprasentan la pérdida de masa por

efecto de la descomposicion del compuesto organico en presencia de oxigeno.
La descomposicién del precursor organico nos permite suponer la

posibilidad de gue as reacciones verificadas en este catalizador involucran cierta

pérdida de contenido metalice.
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Figura 4.10.- Andlisis TG para una muestra 5.0% Niy-ALO; preparade

a partir de acetif acetonaty de niguel

ta curva de andlisis térmico diferencial (DTA), correspondiente a la
preparacion de catalizadores a partir de acetil acetonato de niquel {fig. 4.11), a
pesar de observar una tendencia ligeramente aproximada a la del catalizador
preparadc con nitrato de niguel a humedad incipiente (fig. 4.¢ B), muestra dos

picos de reaccion exctérmica significativos.

Las reacciones que ésins maximos indican, correspondesn a ios procesos
de descomposicion que sufre la sal mefdlica en presencia de oxigeno a
temparaturas de 275°C y 411°C. Partiende de que e mélogo de impregnacién del
precursor orgénico se reallzd a nase de un solvenie orgariico (ciorofarmo). &l cual
se estima guz es towmente eliminade en el proceso da sasado. La presencia de
reaccidn 2 baja temperatura es indicativa de posible reaccion de la sal metéiica

(acompafiada del metal misme).
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Figura 4.11.- Andlisis térmico diferencial (DTA) para muesiras de caralizador

Niry-ALO; preparadas o partir de acetil acetonato de piguel,

En términos generales, la caracterizacidn de los catalizadares Nitv-ALCs
frescos medianie técnicas de analisis t&rmicos (TG y DTA) nos permitid observar
aspectos muy importantes en torno al efecto de los precursores empleados sobre
la fijacion del metal en el vehiculo inerte. Los catalizadores preparados a partir del
precursor organico, presentan tendencias atipicas (en relacién con los preparados
a partir de nitrato de niquel}) que posiblemente influyen en detrimento de la
deposicion de cristalitos metalicos. La revisidn de este tipo de efectos que
modifican radicaimente el comportamiento del sistema nos condujo a establecer
que el precursor nitrato de niquel tiene las caracteristicas mas adecuadas para la

preparacidn de catalizadores de niguel, comparade con ias-salws acetil aceionato 4 .-
de niguel.
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4.5 Espectroscopia de reflectancia difusa.

Efecto def métode de impregnacion:

Los métodos usuales de espectroscopia implican tanto la absorcion coma
la dispersion de la luz, ambos fenémenos ocurren especialmente con materiales
solidos pulverizados, como los catalizadores soportados. El problema de separar
la pérdida de intensidad causada por la dispersién de la causada por la
absorgion, fue resuelto por Kubelka y Munk, mediante ei proceso de “reflectancia
diiusa”. La radiacion reflejada por los sélides finamente pulverizados presenta dos
componentes: una parte difusa, la radiacién penetrante al interior de ia capa que
emerge a 12 superficie después de dispersarse varias veces, y una parte reguiar

gue aparece a partir de la refleccion en la superficie de los cristalitos.

Con &f fin de evaluar el sfecto que produce el método de impregnacion
sobre la estructura del catalizador Nifv-AlL,O;, las muesiras preparadas a partir de
las dos técnicas, humedad incipiente (Hi) y mojado en exceso (ME) con precursor
nitratc de niquel, previamente reducidas, pasivadas y pulverizadas finamente
{malla 40), fueron sometidas a pruebas especificas de espectroscopia de
reflectancia difusa en las regiones de longitud de onda uliravioleta v visible. Este
tipo de analisis -que permite la observacién de algunos rasgos estructuraies del
niquei soportado en alimina- nos permitird observar razgos importantes acerca
de la hipotesis establecida previamente en los experimentos de TPR con
hidrogeno, acerca del comporiamientc de los catalizadores Nily-AiOs producidos

en diversas condiciones de preparacién,
El soporte no siempre resulia inerte con respecto al metal de fransicion, las

interaccioneas enire el metal y a! soporte pueden conducir a ia formacién final de

compuestos. Una interaccion poco dréstica genera una simetria de coordinacion
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inducida por 2i soporie: octaédrica para MgQ, tetraédrica para SiQ, y ambas para
ALQOs. En la determinacidon de las causas de estas interacciones, resulta muy
dificil establecer si son debidas a la formacion de compuestos en la capa

superficial del scporte o al efecio mismo del soporie sobre el metal.

Es claro que los catalizadores soportados son materiales complicados, que
presentan una serie de geometrias de coordinacién -guizd simultaneamente-
dependiendo del tipo de soporte, del complejo metélico inicial, de la carga
metalica y del pretratamiento. El especiro de reflectancia difusa es generaimente
complejo v en la mayoria de los casos solamente permite efectuar un analisis
cuzlitativo en términos de geomeirias de coordinacién ideales. La liieratura

acerca del ién metélico de transicién Ni¥ 3 refleja lo siguiente:

Cuando es tratade 2 temperaturas suficientemente altas, el NPT forma, con
MgO, soluciones sélidas de alta drea superficial y de geometria de coordinacion
octaédrica; para Ni*' en las capas superficiales se ha sugeride una coordinacion

piramidal cuadrada®",

Sobre silica, las cargas bajss de Ni** {menores de 1%) calcinadas a 928°K
gensran un especire ietraédrico bien definido asi como una banda de
transferencia de carga®. La fase predominante en la superficie de la Si0; es el

NiO. mientras que en presencia de un exceso de oxigeno se forma Ni**.

Ambas bandas han sido observadas sobre sllicoaldminas con alto
contenido de Si0z En los cases de alte contenide de alumina se pueden
encentrar bandas tetraédrica y octaédrica de Ni*". siendo las octaédricas
indicadoras de la presencia de un spinel superficial®, el cual se forma sobre

alimina pura junto con una fase da N1O y es proporcional al area superficial
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Un espectro de reflectancia difusa tipico del compuesfo NIALCy (aluminalo
de niquel) reportado en Abart y colaboradores®™, muestra la existencia de una
banda de manifestacion predominante de la estructura octaédrica del niquel en la
regién de longitud de onda de 350-450 nm, el pico méximo se encuentra en los
405 nm de longitud de onda. Por otra parte, ei niquel tetragdrico se encuentra -en
proporcidn marcadamente menor- en 575 y 612 nm. La presencia de niquel
octaédricamente coordinado acusa una mayor formacion de aluminate de niguel,

lo que permite asumir la presencia de fuertes interacciones metal-soporte.

"o woPp

w - 03w

028001 5% NYAROS B, ME y AZ03 pura

e o

e

T T i
4£88.00 800.C0 1z2ps.00

Lengitud de onda {nm}
Figura 4.12.- Espectrs de veflectancia difusa parg catalizadores 5.0% NVALO,

preparados via humedad incipiente, mojade en exceso y aliminag pura.

La figura 4.12 muestra el espectro de reflectancia difusa en el intervalo de
ongitud de onda de 300 a 1200 nm., para muestras de catalizador 5.0% NIFAI203
preparados via humedad inciviente (H1) y mojado en excesc (ME), comparados
con ei espectro de alitmina pura. En esta grafica se puede apreciar {a presencia de
picos marcados en los 400 nm., asi como pequefas fluciuaciones en los 800 nm.,
para las curvas de los catslizadores que el espectro de la aldmina pura no
prasania.
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En la figura 4.13 se presenta un acercamiento, ahora conteniendo muestras
de catalizador con carga metdlica de 1.0, 5.0 y 10.0%, preparado mediante las dos
téenicas de impregnacidn {Hl y ME). En esta figura se observan caracteristicas
muy irnportantes acerca de las diferentes de estruciuras que se producen en el
metal cuando se madifica la idcnica de impregnacion. A saber, {0s espsclros
correspondientes a las preparaciones ME presentan picos en los 400 nm,, lo gue

nes permite infarir la presencia de la estructura octaédrica de niquel.

S 0% M=
7 “""\—wr—"ﬁ-‘"‘-"**'-«-_*_q

R ——
S 2T 10% NYALOS ME B
A DM STN T e et e
s ¢ - o
. .{/\ T 5% ARG ME
. et T e e
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b P ey
a d! Ry
n \ e 1% NUARD3 H
¢ gk \‘ M._w
1
: : T 1% NOOIME T
W .
v T——— i e S ——

T i T T
36000 507005 750.68

Lengdun de oada i)

Figura 4.13.- Espectro de reflectancia difusa para catalizadores 1.0, 5.0y 10.0% Ni/Al,0;

preparados via humedad Incipiente y inofado en exceso.

Esta hipotesis se puede observar de manera mas clara en la figura 4.14, en donde
se muestra que la deposicion del metal via mojado en excesc favorece la
formacion de estruciuras octaédricas del niquel, al presentar picos significativos

{para las tres cargas metalicas) alrededor de los 405 nm.
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Figura 4,14.- Grdficas de espectroscopia de reflectancia difusa

para catalizaderves NifyAlLQ; preparados via mojado en exceso

Par otra parte, el espectro de reflectancia difusa UV/VIS obtenidc para las

muestras preparadas via humedad incipiente gue se observa en la figura 4.14,

presenta picos en los 600 nm, que corresponden a una coordinacion tetraédrica;

ast come otros picos significativamente menores {para cargas metdlicas de 5.0 vy

10.0%) alrededor de los 378 nm de longitud de onda, lo que es observado con

mayor precision en la figura 4.95.

0430

Absorpancs

SERIE HI diferéncias
v

£ ' @ &
Loagtud e orga (m)

Figura 4.15.- Gréficas de especiroscopia de reflectancia difusa

pare catalizadores Ni/+~Al,O; preparades via humedad incipiente
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L.a comparacién entre estas figuras v el espectro de refarencia®™ permite
establacer que los catalizadores impregnados a iravés de la técnica de mejadc en
exceso. muesiran una mayor presencia de niguel octaédrice, lo gque significa una
mayor incidencia de interacciones metai-soporie, respecio a los catalizadores

impregnados por humedad incipiente.

4.6  Difraccion de rayos X,

Determinacitn de tamano y distribucién de particuia:

los trabajos de Schwarz™ y Kramer-André® han demostrado que [la
cristalinidad de pariiculas metélicas soportadas se puede observar a través de la
intensidad de su patrén de difraccidn de rayos X (XRD). Asimismo, se considera
ague la mayoria de las propisdades importanites de jos oOxidos solidos se
relacionan directamente con las caracieristicas esfruciurales que conforman su
cristalinidad y, por tanio, encontramos frecuentemente gue es deseable conccer
una medida de la intensidad de difraccion de rayos X con el fin de disponer de
una mayor cantidad de herramientas analiticas para establecer criterios mas

adecuadoes en las propiedades de los catalizadores.

{os cataiizadores Nifv-Al,(, preparados con precursor nitrato de niquel via
humedad incipiente y mojado en exceso con cargas metélicas de 1.0, 5.0 y 10.0%
y reducidos a 500°C, se caracterizaron mediante la técnica de difraccion de rayos
¥ Para efectos de zomparacién, sa realizd también lz difraccidn de ios
catalizadores reducidos a 800°C {con carga meialica de 10.0%) obtenidos a pariir
de los experimentos de reduccién a temperalura programada y de {a alimina pura
empieada en la preparacidn de todos nuestros caializaderes. Las grafisas de
medicidon dei pairén de XRD evidencian algunas de las dificuliades

experimentaies que enfrentamos en ia determinacion del tamafc promedic de
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cristalitc mediante ésta técnica debide a ia interferensia del soporte /o al tamafio

de particuia.

Al observar la forma y caracteristicas de las graficas de difraccion de rayos
X obtenidas para nuestros cafalizadores, se puede observar que es imposible
verificar una cuantificacidn del tamafo de particula, por esta razdn se desarrolla
solamente una discusion cualitativa & partir de esta informacion, ia cual nos
proporcicnaré una referencia adecuads ademas de suministrarnos ciertas

caracterisiicas an relacién a la estruciura hipotética de nuestros catalizadores.

Estas figuras presenian los perfiles comparativos de difraccién de rayos X
para aliminz pura y para los catalizadores Nify-AlQ; preparados via humedad
incipiente y mojado en exceso, respectivamente, con precursor nifraio de niguel.
En orden descendente se ohbserva el patron de difraccidn de la aiiimina pura,
posteriormente la curva correspondiente al catalizador reducide a 800°C vy, por
ultimo, las muesiras de cafalizadores reducidos a 300°C con cargas meatélicas de

10.0, 5.0y 1.0%, en orden descendenie.

Como se puede observar en [a figura 4.18, el pairén de difraccion de rayos
X correspondiente a Iz alimina pura presenta picos caracteristicos en los valores
259 aproximados de 37, 45 y 68.

Dado que las graficas comparativas de difraccién de rayos X {figuras 4.16 y
4.17) para catalizadores Nify-ALO; preparados por las dos técnicas de
impregnacion (humedsd incipiente y mojade en exceso, respectivamente) no
muestran diferencias reievanies entre si, esia revision tiene la misma validez para
ambas. En principio, pasa las muesiras reducidas 2 500°C, el patrén de difraccicn

no presenta alguna forma de ideniificacion de la presencia de pariiculas de
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niguel. De acuerdo con Bosch®™) esta irregularidad se puede atribuir a dos
razanes basicamente: los cristalifos formados en el catalizador son demasiado
pecuefos, de orden menor a 80 A ¢ bien a la presencia de fuertes interacciones

que favorezean una integracion fisica del metal con la superficie del soporie.

Partiendo del hecho gue un catalizador reducide a una mayor temperatura
puede presentar algin efecto de sinterizacidn del metal contenido, se realizaron
pruebas de difraccion para las muesiras reducidas a 800°C (obtenidas de ios
experimenios de reduccion a temperatura programada). En las curvas resultanies
de este analisis se puede apreciar la presencia de una fase cristalina en sl angulo
20 = 52°, correspondiente a niquel metalico’™. Esta observacién, si bien no
permite estabiecer definitivamente la razén de la ausencia aparente de
manifestacién de la fase cristalina en el espectro de difraccion de rayos X para
catalizadores reducidos a 500°C; es decir, no permite asegurar que [as
irregularidades presentes en el espectro de difraccidon se deban a la presencia de
fuertes interacciones metal-soporte, si permite la suposicidn de que Iz

preparacion de nuestro catalizador presenta tamano de particuia menor de 60 A
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Figura 4. 16.- Patrén de difraccion de rayes X (preparacidn: lomedad inciplente)
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Conclusiones

8

CONCLUSIOMES

El tamafio y dispersion de pariicula metdlica, asi como la naturaleza de las
interacciones entre el metai vy el sopone’™® constituyen aspectos muy
importantes en catdiisis heterogénea. Los catalizaderes en donde la interaccion
es mas sustancial y presentan fuertes interacciones metal-soporte muesiran
caracteristicas inusuales gue van desde iz disminucién del area superficial hasia

la ausencia total de gquimisorcion de Oz y CO.

En el presente trabaje hemos desarrcliado un equipc dinamico de
quimisorcién de moléculas sonda, cuyo comportamiento y resullados obienidos se
han complementado con una serie de estudios tendientes a investigar el efecio de
fas variables de preparacion de catalizadores de Nify ALDs v NiTIiO,, sobre su
conformacién y estiuciura. Este estudio revela que las modificaciones en
precursor, soporte, método de impregnacién de la sal y carga metélica, se

traducen camo alteraciones en el comportamierio del catalizador.

Limitando nuestro andlisis a catalizadores con cargas metdlicas da 3% en

peso v mayores, ce los datos reportados en guimisorcidn, una tendencia es obvia:

la adsorcién guimica de G, y CO se incremenia

proporcionaimente a la carga metédiica.
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Conclusiones

La coincidencia existente en la determinacion del tamafic de particula metalica
mediante la adsorcién de oxigero y la estimacién que se origina a partir de jos
resultados de difraceidn de rayos X, nos indica que la relacion atdmica entre el
oxigeno vy el niguel es unitaria para adsorcion de oxigeno en catalizadores Nify-
AlOs.

Con base en ios rasultados de quimisorcitn, esta estequiometria es vélida
apareniemente parz cargas mayores ¢ igual a 3% de niguel y dispersiones de
15% a 50%. Enionces, la quimisorcidn de Op a 50°C a fravés de un métedo
dindmice es recomendable come una técnica cuantitaiive para medicidn de area
superficial dei niguel en catalizadores soportados en afimina. Sin embarge, es
necesaric recomendar precaucidn a! extrapolar estos resuliados para
catalizadores con cargas de nicue!l menores de 3% o para cafziizadores
soportados en otros vehicuios —titania, por gjemplo- en donde ias interacciones

I

metal-ssporte puedan inducir camnios en la estequiometria de adsorcién.

Es decir, los resultados sugieren la estequicmetria de adsorcion O/Nig = 1,
valids para cargas metélicas mayores o igual a 3%, debido & que los calculos de
adsorcién y dispersién de O: paras catalizadores Nifv-AlC; con cargs metdlica

menor de 3% resultan inesperadaments hajos.

Los resultados obtenidos en la apiicacion de las técnicas de guimisorcidn
ds moldcuias sonda (0. v CO) asi come fos ds reduccion a femperatura
programada y espectroscoplea de reflectancia difusg, nos permiten establecer que,
a pesar de gue lz preparacion de catalizadores por el metodo de mojado en
exceso favorece |a dispersion metalica y la distribucion de tamado de parficula

comparada con las obtenidas por Bartholomaw, ef aF? mediante otras téenicas),
& H
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exhibe un sensible incremento en la formacidén de niguel octaédrico, lo que

sugiere una mayer presencia de fusrtes interacciones metai-soporie™.

Por otra parie. los estudics de analisis térmicos arrojaron resultados
importantes en cuanto a la seleccidn de precursor metélico. Los resuitados
obtenidos en catalizadores preparados a partir de nitrato de niquel hexahidratado
muestran curvas caracteristicas que presentan una considerable disminucidn de

masa en ef intervaio de iemperaiura ambiente hasta 100°C, airibuible a la

deshidratacion que sufre la muesira al ser calentada. En las preparaciones con
precursor acetil acetonato de niguel, se pueden observar pérdidas diversas de

masa gue indican la posibilidad de ccurrencia de reacciones de descompasicion

£l analisis de migracion electroforética para determinacion del cubrimiento
superticial aparenie, no presenta alguna aportacion diferente o significativa, en ia
direccién de las conclusiones previamente expresadas, por o gue considgeramos
que esta iécnica no es sensible para la caracterizacidn de este tipe de

catalizadarss.

En resumen, las conclusiones mas mportanies del presente frabajo se

pueden englobar en los términos siguientes:

s ia téonice de guimisorcidn de oxigene en procesos dindmicos es
recamendakcie para la determinacion del drea metdlica supericial de
catalizadores de niguel soportades en aluming parz concentraciones mayores

¢ igualss 2 3%.
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Conglusiones

Para concentraciones metalicas menores del 3%, se considera que existen
fuertes interacciones metal-soporte, las cuales permiten la formacién de otras

entidades y disminuyen la capacidad de generacidn de sitios metalicos activos.

El precursor que proporciona una mejor impregnacion del metal en el soporte

es el Nitrato de Niguel.

E! método de impregnacién por maojado en exceso garantiza mejor dispersidn
del metal y distribucién de tamafio de particuia, pero presenta una mayor
incidencia de interacciones metal-soporie fuertes, con la consecuente

reduccion dei drea metalica disponible.

La migracidn electroforética no es una técnica sensible para este tipo de
caracierizaciones y, como ial, no aporia mas elementos gue los discuiidos en

este trabsjo.
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