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PROLOGO

En la segunda mitad del siglo XX hemos vivido avances muy importantes en la
ciencia y la tecnologia; por ejemplo, en la electronica, la fisica nuclear, la biologia y la
medicina. Sin embargo, la fuerza primaria que ha permitido tal desarrollo ha sido el
petroleo. Este ha sido y continta siendo la fuente natural no renovable bésica para la
obtencion de energia en el mundo. Han debido resolverse gran numero de problemas
cientifico-técnicos en la industria del petroleo, a lo largo de mas de sesenta afios, para llegar
a obtener la amplia gama de sus productos derivados y que gozamos actualmente:
combustibles, fibras sintéticas, aceites, detergentes, plasticos, productos quimicos, etc., e
inclusive en la produccion de alimentos. Esta revolucion pacifica alrededor del petréleo ha
sido posible en aproximadamente un noventa por ciento gracias a la utilizacion de los
catalizadores. Estas sustancias han permitido obtener procesos energéticos y mas
econdmicos o nuevos productos de mayor pureza o rendimiento. Es por este motivo que la
formula de tales sustancias se mantiene celosamente guardada, custodiadas y sélo pueden
ser adquiridas a costos muy elevados. No es un secreto que las compaiiias mas grandes del
mundo son las petroleras y que entre ellas se destacan las que venden tecnologia de
explotacion y refinacion.

Los catalizadores en una forma imaginaria pueden compararse con la piedra
filosofal de los alquimistas, ya que permiten transformar el petroéleo no en oro, sino en una
serie de productos cotidianos indispensables. Si bien los catalizadores han tenido su
principal aplicacidn en la transformacion del petréleo, su campo de accion es muy extenso
incluyendo hasta procesos bioldgicos. En general cuando una reaccion se lleva a cabo muy

lentamente puede ser acelerada o catalizada por el uso adecuado de algun catalizador. La



solucion al enigma de cudl es el catalizador mas adecuado, en qué forma y bajo qué
condiciones debe operar en una reaccion dada, es materia de un conjunto de conocimientos
que durante mucho tiempo estuvieron basados en el empirismo y que solo recientemente ha
sido reconocido como ciencia: la catalisis. Esta rama del quehacer cientifico destinada a la
comprension del modus operandi de los catalizadores requiere de la aplicacion de varias
disciplinas entre las que destacan la cinética-quimica, la ciencia de superficies, la
fisicoquimica, la ingenieria quimica, la quimica organica, la fisica del estado so6lido y la
ciencia de materiales, entre otras. De esta forma el fendmeno catalitico es una muestra clara
de la unién fundamental que debe existir entre investigacion cientifica e investigacion
tecnoldgica para beneficio de la humanidad.

En el presente trabajo el autor muestra los resultados del desarrollo de la tesis
titulada: Sintesis y caracterizacion de catalizadores a base de Ni para la produccion limpia
de p-cloro anilina en fase gas. Desarrollada en el centro de nanociencias y nanotecnologia
de la UNAM, balo la asesoria de la Dra. Amelia Olivas Sarabia.

En este trabajo se realizd un estudio de caracterizacion quimica, de el
comportamiento de los catalizadores a base de Ni soportados y no soportados, en la
reaccion de hidrogenacion selectiva de p-cloronitrobenceno en fase gas.

Ademas los catalizadores sintetizados fueron caracterizados fisicoquimicamente; se
les midio6 el area superficial utilizando la isoterma de adsorcidn conocida como Sggr, las
estructuras de los mismos fueron estudiadas con la utilizacion de la técnica de difraccion de
rayos X, el tamafio de las particulas fue calculado mediante un anélisis estadistico
utilizando microscopia electronica de transmision, la morfologia de la superficie de los

catalizadores fue estudiada por medio de la utilizaciéon de un microscopio electronico de



barrido, por ultimo, se realizé el estudio de la composiciéon quimica en la superficie por

medio de la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X.
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L.INTRODUCCION

En los tiempos modernos es de vital importancia el desarrollar nuevos métodos y
materiales para la obtencién de productos de alta calidad, los cuales para su desarrollo deben
cumplir con las normas de riesgo y seguridad ambiental [1,2], esto es debido a la importancia
que hoy en dia ha tomado el establecer elementos de desarrollo sustentable [3-5]. Por tal motivo
se decidio estudiar la reaccion reduccion por  hidrogenacion (HYD) selectiva del p-
cloronitrobenceno (p-CNB), para la produccion limpia de p-cloroanilina (p-CA) [6, 7].

La p-CA es utilizada en grande volimenes, para la manufactura de farmacos,
cosméticos, pesticidas, herbicidas y pigmentos [8,9]. Actualmente para la obtencion industrial
de p-CA, se estan utilizando catalizadores a base de Fe, los cuales promueven la reduccion de
p-CNB en medio acido (reaccion de Bechamp) [10] o bien por hidrogenacion usando
catalizadores de metales de transicion [11,12]. La implementacion industrial de la reaccion de
Bechamp genera una gran cantidad de residuos toxicos que requieren una separacion y
disposicion muy costosa [13], por lo cual no serd viable dentro de unos afios debido a las
normas ambientales que se estan implementando. En la HYD catalitica de cloruros nitro-
aromaticos que ha sido estudiada en sistemas heterogéneos, se han utilizado materiales
monometalicos principalmente Pt, Pd y Ni [14] y bimetalicos Pt/Rh y Ni/Mo [15,16], asi como
también algunos sistemas soportados como Pd/C y Ni/Al,O3 [17, 18]. Ademas, para la reaccion
de HYD del p-cloronitrobenceno, ya existen algunos reportes del mecanismo de reaccion [18,
19], actividad catalitica [18, 19].

Actualmente los catalizadores a base de niquel son de gran interés en la aplicacion de las
reacciones de hidrogenacidn, hidrodesulfuracidon e hidrodecloracion [20- 22], Lo cual es debido
a que este metal presenta muy buena actividad, selectividad y estabilidad [21, 22], también es

1



posible hacer notar que las sales para sintetizar el catalizador son de bajo costo, en comparacién
de otras, como las de el platino y el paladio por mencionar algunas [23].

Esta reportado que en la reaccion HYD en fase gas de cloruros nitro-aromaticos y sus
derivados con donantes de electrones sustituyentes en el catalizador de Ni/Al,O3;, Keane y
colaboradores sugirieron una alta velocidad de reduccion, ademas, el sistema fué selectivo a la
obtencion de p-CA dependiendo de la temperatura y acidez a la que la reaccion se realizé [18].
Por otro lado, dependiendo de las condiciones de reaccion, esta puede generar una gran cantidad
de subproductos como se muestra en la figura 1. Por todo lo anterior decidimos incorporar
azufre al catalizador [27], tratando de mejorar la selectividad hacia la p-CA al momento de
realizar la reaccion de reduccion por HYD en fase gas.

Existe muy poca informacidén en la literatura del efecto que causa la incorporacion de
azufre en las reacciones de hidrogenacion selectiva de cloruros nitro-aromaticos en fase gas
[24], pero existe bastante informacién en reacciones alternativas a esta, como lo es la
hidrodesulfuracion [25-27], mediante el uso de catalizadores monometélicos Va,S; y MoS;
[28], bimetalicos Ni-Co y Mo-W [29-31] y trimetdlicos NiMoW y WNiPd/TiO,AL,0; [32,33]

los cuales contienen niquel y azufre.



Figura 1. Diagrama de las posibles rutas de reaccion asociadas a la de hidrogenacion p-CNBJ[ 18]

1.1. Hidrogenacion catalitica

Los catalizadores de metales de transicion son usualmente empleados en la
hidrogenacion heterogénea en estado de metal, 6xido o sulfuro los cuales pueden estar sin
soporte o soportados. La forma fisica méas adecuada de los catalizadores, en particular para la
hidrogenacion estd determinada primordialmente por el tipo de reactor, tal como el de lecho

empacado, lecho fluidizado o reactor batch. Para propdsitos industriales, los catalizadores sin
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soporte rara vez son empleados debido a que los catalizadores soportados tienen ventajas sobre
ellos. Una excepcion a esto son los catalizadores tipo Raney, los cuales son empleados de
manera efectiva en la industria de la hidrogenacion, y estos no poseen un soporte. En general, el
uso de un soporte permite a la fase activa exponer una gran area superficial, pero se requieren
altas temperaturas para realizar la activacion del catalizador. A estas altas temperaturas, se
muestra una tendencia de baja a alta actividad durante el proceso de activacion, tal como la
reduccion de 6xido de niquel con hidrogeno, o donde la fase activa es muy costosa, como es el
caso de los metales del grupo del platino.

Los soportes de los catalizadores pueden ser preparados por una gran variedad de
métodos, dependiendo de la naturaleza de la fase activa y las caracteristicas que se estén
buscando. También el componente activo puede ser incorporado de varias formas, tales como, la

descomposicion, impregnacion, precipitacion, co-precipitacion, adsorcion o intercambio idnico.

1.2. Hidrogenacion de halonitrobenceno

La hidrogenaciéon de halo-nitrobencenos para la obtencion de halo-anilinas esta
acompafiada por una extensa hidrogenolisis dada por deshalogenacién de la anilina. La
hidrogenolisis depende en buena parte de la naturaleza y posicién del halégeno en el anillo, y
generalmente sigue el orden F < Cl < Br <1 y meta < para < orto [34-36]. La susceptibilidad
hacia la deshalogenacion también depende en gran medida de la naturaleza del catalizador [37],
soporte [35], y el solvente [38, 39], ademds de la temperatura de reaccion y la presion en la
hidrogenacion [34, 36]. Se ha demostrado que los catalizadores de paladio presentan una
tendencia mas elevada hacia la deshalogenacion en comparacion a los catalizadores de platino
[35, 40, 41]. El grupo amino en el anillo aromatico provoca la inestabilidad de los halégenos,
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sin importar la posicion de estos, pero este efecto del grupo amino puede ser suprimido con la
presencia de acido en exceso [40]. En general, los catalizadores con los que se trabaja
preferencialmente son los de platino, rodio, iridio, rutenio y niquel debido a que muestran una
baja tendencia hacia la deshalogenacion y dan una elevada produccion de haloanilinas, aunque
también vale la pena hacer notar que los catalizadores de paladio pueden ser empleados
satisfactoriamente en compuestos que presenten una baja inestabilidad del halogeno [42].

Winans hidrogend compuestos de halonitrobencenos sobre niquel Raney en etanol a
temperaturas inferiores a los 150 °C [34]. Bajo estas condiciones, o-, m- y p-cloronitrobencenos
y 2,5-dicloronitrobenceno fueron hidrogenados, obteniéndose el cloro- y dicloroanilinas en mas
del 90% de producto. A los 150 °C, el p-cloronitrobenceno muestra un ascenso de la produccion
de p-cloroanilina el cual es muy cercano a la cuantificacion de los productos.

Moreau y colaboradores estudiaron la selectividad de catalizadores sulfurados, los cuales
eran semejantes a NiO-MoO-y-Al,Os; y CoO-MoO-y-AL,O; en la hidrogenacion de
cloronitrobenceno para la obtencion de cloroanilina a un rango de temperaturas de 50 a 250 °C y
2 MPa de H; [43]. La reaccion ocurrio a través de una rapida hidrogenacion del grupo nitro (k
en x 10>min™"g cat™) seguida por un bajo rompimiento del enlace C-Cl (k> en x 10*'min™"g cat”
" de los intermediarios de la cloroanilina. La concentracién de p-cloroanilina maxima obtenida
fue aumentando de 72% a 250°C (ki/k, = 349/49), 85% a 200°C (ki/kr=250/12) y 95% a 150°C
(ki/ky = 85/1) sobre un material sulfurado al 2.7% NiO-16.5% Mo0-80.8% Al,O3. Los
resultados obtenidos sobre el otro sulfuro 3% CoO-14% Mo0O-83% Al,O5; fueron de 77% a
250°C (ki/ky = 235/25), 94% a 200°C (ki/ky=215/3) y 98% a 150°C (ki/k, = 149/0.5).

Dovell y Greenfield establecieron que el sulfuro de platino y cobalto presentaba una
elevada selectividad en la hidrogenacion del grupo nitro en los halonitrobencenos [44-46]. Estos
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no mostraron decloracion alguna con el sulfuro de paladio, platino, rodio, rutenio, y cobalto;

ademas no detectaron debromacion alguna con el sulfuro de platino [45].



I1. OBJETIVOS
Se ha visto que la catélisis heterogénea se presenta como una buena alternativa para la
obtencion de p-CA. Aun asi, el control de la selectividad hacia nuestro producto de interés
depende de factores como la naturaleza, propiedades acido-base y estructura del catalizador, asi
como de la interaccion reactivo-catalizador. Es en estos aspectos junto con consideraciones
medio-ambientales que centramos nuestro trabajo, en la obtencion de catalizadores altamente
selectivos hacia p-CA, empleando catalisis heterogénea.
Para ello se plantearon los siguientes objetivos:
2.1 Objetivo general
1. Obtencién limpia de p-CA, por medio de la reaccion de hidrogenacién de p-CNB en fase
gas, utilizando catalizadores de niquel.
2.2 Objetivos
1. Disefiar materiales nanoestructurados a base de niquel con diferentes caracteristicas.
2. Encontrar un método de sintesis adecuado para obtener una solo fase en los catalizadores
sulfurados.
3. Caracterizar fisicamente los catalizadores obtenidos mediante diferentes técnicas:

» Fisisorcion de nitrogeno (SBET).

A\

Reduccion a temperatura programada (TPR).
Difraccion de rayos X (XRD).

Microscopia electronica de barrido (SEM).
Microandlisis de rayos X (EDS).

Microscopia electronica de transmision (TEM).

Y VvV VY V VY

Espectroscopia fotoelectronica (XPS).



4. Probar los catalizadores preparados en la reaccidon de hidrogenacion del p-CNB para la
produccion selectiva de p-CA en fase gas.
» Encontrar las condiciones de sintesis mas favorables para la obtencion de p-CA.
» Evitar la presencia de sub-productos en la reaccion de hidrogenacion.

» Encontrar la velocidad de reaccion para cada catalizador empleado.



III. CONCEPTOS BASICOS
3.1 Definicion de un catalizador
3.1.1 Historia

El termino catalisis fue introducido por Berzelius en 1836 al tratar de describir una
fuerza que dirigia una reaccidon quimica en presencia de ciertas sustancias que aparentemente no
tomaban parte en ella.

Sin embargo, se conocen estudios de descomposicion catalitica anteriores a la definicion
dada por Berzelius, tal es el caso de la hidrolisis del almidon en presencia de 4cidos minerales
en 1781 (Parmentier) y 1812 (Kirchoff). La combustion del hidrégeno en presencia de platino
dividido (Dovereiner, 1822), parece ser el primer caso de catalisis heterogénea hecha por un
metal.

Las grandes aplicaciones industriales coinciden con el desarrollo del estudio sistematico
de estos fenomenos; de esta forma se lleva a una escala mayor la sintesis del anhidrido sulfurico
en 1838 (Kuhlman) y la sintesis del amoniaco en 1910 (Haber). En nuestros dias estos
fenomenos son parte medular de los procesos quimicos aplicados en gran escala.

El desarrollo de la industria petroquimica se debe al avance del conocimiento de este

fenomeno que, hace siglo y medio, pasaba desapercibido.

3.1.2  Definicion de catalizador

Segun Ostwald (1902), se llama catalizador a “toda sustancia que altere la rapidez de
una reaccion quimica sin aparecer en los productos finales”, esta definicion excluye el caso de
las reacciones autocataliticas, donde uno de los productos actua a su vez como catalizador, por
ejemplo, el acido producido en la hidrolisis de un éster. Nos encontramos ante la misma
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limitacidn si proponemos la siguiente definicion: “catalizador es una sustancia que aparece en la
ecuacion de rapidez pero no en la escritura estequiométrica de la reaccion”.

Un catalizador es un sistema que cambia la velocidad de una reaccion quimica, tomando
parte intimamente en ella, pero sin llegar a formar parte de los productos deseados. La presencia
de un catalizador en un sistema reaccionante, puede dar lugar a la aparicién de nuevas formas de
reaccion, que en su ausencia seria dificil o practicamente imposible. En efecto, de acuerdo con
la teoria del compuesto intermediario puede interpretarse que el catalizador forma con alguno de
los reactantes, un complejo que altera la energia libre de activacion de la transformacion y
facilita caminos de reaccion que en su ausencia serian de escasa significacion. La ruptura del
complejo debe liberar el catalizador en un estado tal, que pueda seguir funcionando. Este estado
generalmente no corresponde al que tenia el catalizador inicialmente.

En términos de la teoria del estado de transicion, la accion principal del catalizador esta
en la reduccion de la barrera de energia potencial que los reactantes deben sobrepasar para
formar los productos. En la practica industrial, un catalizador se utiliza para aumentar la
velocidad de una reaccion quimica o para modificar la selectividad del proceso a un producto

determinado.

3.1.3 Catdlisis y equilibrio quimico
Consideremos el equilibrio de la siguiente reaccion quimica: 4« B. esta reaccion puede
ser estudiada en presencia o ausencia de un cierto catalizador C (ver figura 2), a una temperatura
T. la constante de equilibrio K, (en actividades), se relaciona con la variacidon de energia libre
estandar (AG”) por medio de la siguiente relacion termodindmica:
AG® = —RTInK, (3.1)
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Si el catalizador no experimenta ningiin cambio en su estructura, que modifique a su vez
el curso de la reaccion considerada, no debe introducir ninguna variacién en la magnitud AG’ y
por consiguiente en la K,. Todo esto implica que el catalizador no debe desplazar el equilibrio
final alcanzado en la transformacion. Se deduce entonces que el catalizador actia modificando
la rapidez para llegar al equilibrio, mismo que es funcion de los pardmetros termodindmicos a la
temperatura considerada. La accidn del catalizador es por lo tanto puramente cinética.

En particular, si AG’ es grande y negativa, la reaccion serd, en todos los casos, total en
sentido A—B; si AG’ es grande y positiva la reaccion sera irrealizable en sentido A—B. un
catalizador no puede efectuar una reaccién quimica termodindmicamente imposible, bajo las

condiciones consideradas.

Figura 2. Representacion de la manera en que evoluciona la reaccion 4B,
sin catalizador y en presencia de diversos catalizadores (C1, C2).
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3.1.4 Catalisis y rapidez de reaccion
Consideremos la reaccion catalizada siguiente:
C.H,+H, 5 CoH,

Admitiendo que estamos en fase gaseosa diluida, para poder usar la ley de accion de

masas expresada en concentracion, tendriamos en el equilibrio:
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El estudio cinético de las dos reacciones inversas conduce a las expresiones de rapidez

[47] siguientes:

. — LT 7 11—prer 114a

= K|Lalig] Litz] (3.3)
Wl = LI g I o 17PNy 14
E A jLorigillpiia] © [ifg]

(3.4)
Los numero p y g dependen del catalizador utilizado.
Igualando las expresiones anteriores se encuentra la ecuacidon que representa la constante

de equilibrio termodindmico:

[Caflg][H] (3.5)

La relacion de las constantes de rapidez deben, por lo tanto, ser independiente del
catalizador utilizado. De esto se deduce que el catalizador multiplica por un mismo factor las
constantes de rapidez de las dos reacciones inversas. Este resultado tiene gran importancia
practica: ya que representa un catalizador de hidrogenacion bajo las condiciones apropiadas, lo
sera también de deshidrogenacion.

Se sabe que la hidrogenacion es una reaccion exotérmica, por lo tanto, es favorecida por
bajas temperaturas. A medida que la temperatura aumenta, la rapidez de hidrogenacion llega a
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un maximo y comienza a disminuir cuando la rapidez de deshidrogenacién se ve favorecida por
el incremento de temperatura, como se observa en la figura 3. A este maximo se le llama punto

de inversion.

Figura 3. Variacién de la rapidez de hidrogenacion con la temperatura

3.1.5 Mecanismo general de la accion catalitica

La catalisis involucra una serie de interacciones quimicas intermediarias entre los
reactivos y el catalizador; de esta manera se proporciona una camino nuevo a la reaccion,
compuesto de una serie de reacciones elementales, esta nueva trayectoria de reaccién es a
menudo mas compleja, sin embargo, la suma de energias de activacion de los pasos elementales
de la reaccion catalitica es inferior a la energia de activacion que se requiere para efectuar la

reaccion no catalizada (ver figura 4).
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Figura 4. Diagrama de energia de una reaccién quimica: (a) no catalizada y (b)
catalizada por C

Conviene aqui definir los fenomenos de catalisis homogénea y los de la catalisis
heterogénea. En el primer caso el catalizador es un cuerpo disuelto en la fase reaccionante,
mientras que en el segundo forma una fase distinta generalmente sdlida, y la reaccion se lleva a
cabo en la superficie de contacto. Es relativamente mas facil definir los productos
intermediarios en los mecanismos homogéneos que los complejos superficiales que intervienen
en la catélisis heterogénea.

En efecto, la accion catalitica es siempre explicable por medio de un mecanismo de
reaccion complejo, el catalizador interviene al menos en dos etapas en donde se combina y

regenera sucesivamente. La etapa intermediaria, mas lenta, impone su rapidez al proceso global.
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3.1.6  Actividad catalitica

La actividad de un catalizador es relativamente facil de medir por medio de una reaccién
dada, que en su ausencia no se verifica, y si se realiza es con una menor rapidez.

La actividad de un catalizador puede definirse como la rapidez de la reaccion observada
bajo condiciones determinadas (presion y temperatura) referidas a un pardmetro caracteristico
del catalizador (masa, superficie especifica, sitio activo, etc.). Se trata de una medida empirica

que permite comparar dos catalizadores similares.

3.1.7 Selectividad catalitica

La selectividad de un catalizador interviene cuando el sistema a transformar puede
evolucionar, bajo las condiciones de operaciéon, en muchas direcciones termodinamicas
posibles.

El catalizador favorece fuertemente a una de estas reacciones. La seleccion del mismo
permite orientar la transformacion a voluntad.

Tenemos como ejemplo la descomposicion del etanol para ilustrar esta propiedad: este
alcohol, a 400 °C y a presion atmosférica, se puede deshidratar o deshidrogenar:

al.o

-8

'
2
s

CH LHO

Z-t4 T 2%z

—CHO + H,

La primera reaccidn es catalizada por la alumina y la segunda por el cobre. En general,
la selectividad hacia un compuesto determinado (x) a partir de un reactivo A se puede expresar

como:

(Cantidad de x) 3 [x]
(Cantidad desaparecidade A) [Agl— [4] (3.6)

Sora =

=i &

15



Este efecto de orientacion es la propiedad mas preciada de los catalizadores, y explica el
porqué de la simplicidad de las reacciones catalizadas en relacion con las no catalizadas. De esta
forma la descomposicion térmica del etanol, a 600 °C, origina una mezcla de agua, aldehido,
etileno e hidrogeno, mientras que la misma descomposicion en presencia de alimina forma

etileno y agua con rendimiento casi cuantitativo.

3.2 Clases de catalisis y variables que afectan la velocidad de reaccion
3.2.1 Catalisis homogénea

En el sentido mas amplio del término, la catalisis homogénea tiene lugar cuando los
reactivos y el catalizador se encuentran en la misma fase, sea liquida o gaseosa. En la catalisis
homogénea se tiene un acceso mas facil al mecanismo de reaccioén y por consecuencia se puede
dominar mejor el proceso catalitico correspondiente. Otra ventaja de este tipo de catalisis es la
ausencia de efectos de envenenamiento tan frecuentes en el caso de la catélisis heterogénea, y
que obliga a tratamientos costosos de eliminacién de impurezas. Finalmente, el Gltimo impulso
que han dado los complejos organometalicos a la catalisis homogénea ha sido decisivo en su
aplicacidn industrial a gran escala.

Tanto en el estudio como en la aplicacion de una catalisis homogénea en solucion no se
debe perder de vista que la velocidad no depende directamente de sus concentraciones sino de
sus actividades, ya que la presencia de especies ajenas al acto catalitico puede influenciarlas.
Asi por ejemplo se observa a menudo que al cambiar el solvente la velocidad de reaccidn se ve
afectada, esto comunmente se explica por un efecto de solvatacion o interacciones

electrostaticas.
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La catalisis homogénea por complejos mononucleares de metales de transicion ha tenido
un impulso industrial importante en los ultimos 30 afios debido a que al emplear estos procesos
es posible obtener altos rendimientos, asi como productos de alta pureza. Algunos de los
procesos mas importantes en su aplicacion industrial que utilizan complejos organometalicos
[47] son:

1)  Proceso Reppe de carbonilacion de olefinas: acido acético.
2)  Polimerizacion de olefinas: polietileno

3)  Adicion de olefinas: polibutadieno

4)  Oxidacion de olefinas: 6xido de propileno

5)  Oxidacidén de alcanos y arenos: acido tereftalico, adipico
6) Polimerizacion-condensacioén: fibra de poliéster.

Estas reacciones cataliticas presentan la particularidad de proceder a bajas temperaturas
con selectividades elevadas, esto se logra mediante la seleccion adecuada del metal de
transicion, de los ligandos, del disolvente y de las condiciones de reaccion. Esto es reflejo
nuevamente del conocimiento mecanistico que caracteriza a la catalisis homogénea y que
permite optimizar el proceso conociendo los ciclos cataliticos completos.

Uno de los inconvenientes de la catalisis homogénea es la dificultad de separar el
catalizador del medio reaccionante, lo que presenta un mayor costo que el de los procesos
heterogéneos convencionales.

Con base en esta inconveniencia se han intentado disefiar "catalizadores homogéneos
soportados”, en los cuales se desea inmovilizar el complejo metalico activo sobre un soporte
como silice, alimina o carbén. Sin embargo en muchos casos esto no es posible, ya que la
entidad catalitica activa no es el complejo inicialmente introducido a la reaccidn, sino una
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especie derivada de ¢€l. La catélisis homogénea en solucion (fase liquida) ha sido objeto de
numerosos estudios y dentro de ella la catélisis dcido-base tiene un lugar muy importante.

La catalisis acido-base fue de los primeros fendomenos cataliticos observados por
investigadores como Ostwald, Arrhenius, Bronsted, Euler, etc. La constatacion de que la
presencia de un acido aceleraba u orientaba ciertas reacciones quimicas fue el inicio para una
serie de investigaciones realizadas a fines del siglo antepasado e inicios del pasado siglo, que se
tradujeron en una serie de numerosas aplicaciones industriales como la esterificacion, la

saponificacion, la hidrélisis, la halogenacion, la condensacion, etc.

3.2.2 Catalisis enzimatica

Las reacciones quimicas que ocurren en los sistemas vivientes son tan variadas como
complejas. Sin embargo, la naturaleza provee velocidades de reaccidon en condiciones por demas
suaves, que harian avergonzar al mejor quimico. La mayoria de las reacciones que ocurren en
los sistemas vivos son catalizadas por proteinas conocidas con el nombre de enzimas. Cientos
de enzimas han sido aisladas y probablemente existen cientos de miles mas en la naturaleza. Su
estructura es muy compleja, y puede ser representada como se muestra en la figura 5.

Las enzimas reciben su nombre en funcion de su actividad especifica, asi, por ejemplo,
la enzima "ureasa" cataliza con eficiencia la hidrolisis de la urea, las proteasas acttian sobre las
proteinas, las amidasas sobre las amidas, etc. Todas las enzimas desde el punto de vista quimico
son proteinas, pero pueden asociarse con substancias no proteinicas, llamadas coenzimas o
grupos prostéticos, que son esenciales para la accidon de la enzima. A veces las enzimas son
inactivas cataliticamente, si no se encuentran en presencia de ciertos iones metalicos. A la luz de
muchos estudios se ha logrado establecer que no toda la molécula de proteina presenta actividad
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catalitica, sino unicamente una region relativamente pequefia, la cual se denomina centro activo.

Los mecanismos de reaccion de las enzimas son muy complejos, implicando un nimero de

etapas elementales cada una de las cuales puede incluir interacciones complejas entre varios

grupos de las moléculas de la enzima y el sustrato. En las reacciones catalizadas por enzimas las

velocidades de reaccidon, asi como los mecanismos se ven afectados por cambios en la

concentracion, el pH y la temperatura.

En la elucidacion de los mecanismos de reaccion de las enzimas, y principalmente

aquellas que involucran un ion-metalico o metaloenzimas, se requiere conocer: 1) La afinidad

de los reactantes, las coenzimas y los cofactores; 2) Las constantes de velocidad para cada paso;

3) Las relaciones  geométricas
tridimensionales entre los reactantes,
las coenzimas en relacién a los sitios
cataliticamente importantes de la
enzima; y 4) el mecanismo de cada
paso, es decir los arreglos atomicos y
electronicos. El mecanismo quimico
estd determinado por el tipo de
rompimiento y formacién de enlaces

que lleva a cabo la enzima [47].

Figura 5. Estructura cristalina de la carboxipeptidasa A [47].
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3.2.3 Catalisis heterogénea

El termino catalisis heterogénea se aplica a sistemas de reaccion catalizados por un
material en fase diferente a la del conjunto de especies reaccionantes. En seguida trataremos
algunos sistemas gaseosos catalizados por solidos. A este tipo de proceso suele denominarsele
catalisis por contacto.

El fenémeno de catalisis heterogénea involucra una serie de pasos como son el
transporte de reactivos a la superficie catalitica, el contacto-reaccion quimica y el paso de
productos a la fase gaseosa, la etapa mas lenta impone su rapidez al conjunto de etapas.

Para que un estudio sea valido desde el punto de vista cinético quimico, es necesario
conjuntar las condiciones apropiadas para que el paso de contacto-reaccion sea el mas lento.

La masa de contacto, como se llam6 en un principio al material o materiales que
catalizan una reaccion, esta formada por diversas entidades que cumplen una funcién especifica.
Tenemos como ejemplo un catalizador utilizado en la reaccion de hidrodesulfuracion aplicada a

escala industrial en la petroquimica [47]:

% peso
MoO; 13.5
CoO 2.8
NiO 0.03
ALO; 80.9
Si0, 2.8

Tabla 1. Concentracion en peso de los compuestos presentes en un Catalizador industrial
utilizado en hidrodesulfuracion.

En este caso, el MoOs es la especie activa, es decir, la que activa el atomo de azufre
contenido en diversas estructuras moleculares para hacerlo reaccionar con hidrégeno; en forma

general la reaccion que se verifica es la siguiente:

catalizsador

R,—5—R, + 2H

=i g . H + IZ TosRgsi TH SRgaz

20



Los 6xidos de niquel y cobalto cumplen la funciéon de promotores de la actividad de
hidrodesulfuracion de la especie activa. Como se observa, la reaccion de hidrodesulfuracion
comprende las reacciones de hidrogenacion y de hidrogendlisis; es decir, la saturacion de
hidrocarburos y la hidrogenacion del azufre, el cobalto y el niquel contribuyen en la formacion
de los sitios adecuados para efectuar ambas reacciones.

La alumina, Al,O3, es empleada como soporte, los soportes de los catalizadores fueron
originalmente empleados para dispersar el material cataliticamente activo. Se suponia que el
soporte era inerte y que sus funciones se limitaban simplemente a soportar el catalizador, la
mayoria de los soportes retardan o evitan la cristalizacion (sinterizacion) del catalizador y, por
lo tanto, alargan su vida util. Algunos soportes no son inertes, aunque aparentemente son solo
soportes, en realidad forman parte vital del catalizador. Por ejemplo, el catalizador considerado
puede parecer Mo, Ni y Co soportados en alimina, sin embargo, estos metales sobre otros
soportes no tienen las mismas caracteristicas cataliticas que presentan sobre la alimina. Un
comportamiento analogo al anterior se presenta en el catalizador de cromo sobre alimina
(Cr/AL,0s3) utilizado en oxidacién [47].

Finalmente el oxido de silicio (Si0,) es agregado para reforzar la estabilidad de la
alimina. A este tipo de componentes se les llama promotores texturales, la textura comprende
todo el conjunto de caracteristicas fisicas de la superficie catalitica: 4rea especifica (m?/g),
volumen de poros (cm’/g), distribucion de radios de poros, tamafio de particula, por mencionar
algunas.

El uso de catalizadores soportados se ha generalizado por las ventajas que representan,
las cuales incluyen entre otras: mayor estabilidad (particularmente durante la regeneracion) y un
contacto mas efectivo sobre los componentes activos y la fase gaseosa. Los soportes se
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presentan en forma de esferas, cilindros, anillos, pastillas, trilobulares, etc., y sus dimensiones
son determinadas por las condiciones de operacion (caida de presion en el reactor o variaciones
de temperatura). Ademas, deben tener la resistencia mecénica necesaria para poderlos usar en

procesos de lecho fijo o removible [47].

3.2.3.1 Clasificacion de catalizadores

Para situarnos dentro del campo de la catalisis heterogénea desde el punto de vista de la
diversidad de catalizadores, podemos citar la clasificacion de Rogiskii, que divide los sélidos en
dos clases:

» Catalizadores conductores de corriente eléctrica

Estos solidos incluyen metales (Ni, Co, Mo, etc.) y a un importante grupo de compuestos
llamados semiconductores, porque su conductividad aumenta con la temperatura (NiO, Cr,03,
7n0, etc.).

Los cuerpos poseen cargas moéviles que abarcan toda la masa del sdlido, lo que explica
cierto numero de propiedades fisicoquimicas, entre ellas la conductividad eléctrica y la
adsorcion de la luz (cuerpos coloridos).

Las propiedades cataliticas de conductores y semiconductores son similares: activos en
las reacciones de hidrogenacion, deshidrogenacion y oxidacion, ademas actiian fuertemente con
los gases simples (H,, O,, CO,..., etc.).

» Catalizadores no conductores (aislantes)

Son cuerpos idnicos, cristalizados la mayoria de las veces, o geles amorfos sin cargas
moviles en la masa. La conductividad eléctrica que aparece en altas temperaturas se debe a una
migracidon de iones, analoga a la electrolisis. La temperatura en la que la catélisis se lleva a
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cabo, no tiene importancia en esta conductividad. Los so6lidos aqui mencionados son, por la
misma causa, generalmente incoloros.

Los soélidos aislantes catalizan reacciones generalmente atribuibles a los acidos en
catalisis homogénea: isomerizacion, deshidratacion, alquilacidén, descomposicion termica, etc.
El prototipo de este tipo de catalizadores es la silice-alimina, gel compuesto que se obtiene
coprecipitando el sulfato de aluminio con el silicato de sodio.

Consideremos finalmente el caso de los catalizadores complejos, es decir, los que
contienen fases con diversas propiedades, como el catalizador de Libendeff [47], que convierte
el etanol en butadieno:

'L'ctmit'.sﬁciw_

- r v . "

4h6+2h26 'I‘JT'IE

- Fal TT ILTT
LLaLIgA 01

En este proceso se verifica simultdneamente (o sucesivamente) la deshidrogenacion y la
deshidratacion. El sélido catalitico esta formado por 6xido de zinc, silice y alimina (ZnO, SiO,,
Al;O3); observamos un semiconductor y un silicato-alimina. Se puede adjudicar a estos
compuestos las reacciones respectivas, sin embargo, se considera que la reaccion tendra lugar
sobre una fase tnica compleja.

Los catalizadores complejos multifasicos plantean en cada caso problemas particulares

para los cuales no se puede dar una solucion generalizada.

3.3 Adsorcion sobre una superficie sélida
Antes de abordar el estudio de adsorcidn, es conveniente mencionar que un solido puede
poseer una gran area de contacto, dependiendo de su tamafio de particula y de la porosidad del

mismo. Mientras mas pequefia sea una particula, mas grande sera su area superficial.
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La porosidad es una propiedad de la textura muy importante puesto que la superficie de
contacto en los sélidos porosos esta constituida por las paredes de cavernas internas del solido.
En los solidos utilizados como soportes o catalizadores, el area externa es minima en relacion
con el area interna de contacto. Ademas, el tamafio interno de los poros predetermina la forma
de transporte de reactivos y productos entre las fases fluida y adsorbida.

Se le llama adsorcion a la fijacion (sorcién) de moléculas de fluidos en la superficie de
un solido sin que haya penetracion del fluido hacia el interior del sélido. La catélisis
heterogénea presupone la adsorcion de, al menos, uno de los constituyentes del medio
reaccionante pero se trata de un tipo bien determinado de adsorcion.

Se ditinguen, en efecto, dos tipos de adsorcion. En el primer caso, las ligaduras entre el
adsorbato (sustancia adsorbida) y el adsorbente son enlaces tipo de van der Waals, poniendo en
juego; en consecuencia, energias débiles del orden de algunas kilocalorias por mol. Este tipo de
adsorcion es llamado adsorcion fisica o bien fisisorcion. En el segundo caso, intervienen
verdaderos enlaces quimicos entre el adsorbato y el adsorbente. Las energias puestas en juego
son generalmente mucho mas elevadas ya que son del orden de las que intervienen en las
reacciones quimicas; es decir, algunas decenas de kilocalorias por mol (20-100 kcal/mol). La
adsorcion correspondiente es la llamada adsorcion quimica o quimisorcion.

Estos dos tipos de adsorcion pueden ser puestos en evidencia para el mismo sistema
adsorbato-adsorbente cuando se determinan a diferentes temperaturas los volumenes adsorbidos

(V,) vs T, bajo una presion fija (véase la figura 6).
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Figura 6. Trayectoria cldsica de una isobara de adsorcion.

Las tres secciones de la isdbara se interpretan de la manera siguiente: a bajas
temperaturas se observa un equilibrio de adsorcién-desorcion que es exotérmico en el sentido
de la adsorcion (dV,/dT negativo), razén por la cual esta rama es descendente y corresponde a la
fisisorcion, a temperaturas mas elevadas existe otra rama de la curva que es también
descendente y que traduce de nuevo un equilibrio de adsorcion-desorcion exotérmico en el
sentido de la adsorcion y que corresponde a la quimisorcion, en cuanto a la rama intermedia
ascendente, esta traduce estados de falso equilibrio [47].

A grosso modo, se puede decir que es la quimisorcion la que interviene en el rango de
temperaturas bajo las cuales tiene lugar la catalisis; es decir, la etapa intermediaria indispensable
en el proceso global. Sin embargo, el estudio de la fisisorcidn no puede ser ignorado ya que de

éste se obtienen datos valiosos sobre la textura del catalizador.
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3.4 Fisisorcion

Esquematicamente la fisisorcion es similar a una condensacion sobre la superficie
adsorbente. Existe formacion de enlaces de van der Waals no solamente entre las moléculas de
fluido y la superficie, sino también entre las mismas moléculas del fluido.

Estas moléculas se aglomeran unas sobre otras, el nimero de capas sucesivas que se
forman aumenta a medida que se eleva la presion parcial del adsorbato hasta su valor maximo
Do, que es la presion de vapor saturante a la temperatura del experimento; en este momento
existe (salvo en caso de retardo) condensacion de liquido a través de todo el espacio, dicho de
otra forma, existe un numero infinito de capas de moléculas adsorbidas.

De esta forma, cuando un solido altamente disperso se expone dentro de un espacio
cerrado a un gas o a un vapor, a presion y temperatura definidas, el sélido comienza adsorber el
gas. Esto se manifiesta por una reduccion gradual de la presion del gas. La cantidad del gas asi
adsorbido puede ser calculada a partir de la caida de presion por medio de las leyes del estado
gaseoso, si los volumenes del recipiente y el solido son conocidos.

La cantidad adsorbida por gramo de sélido (Va) depende de la presion del gas en el
equilibrio p, de la temperatura T y también de la naturaleza del gas y del solido. Para un gas y
un so6lido que se mantienen a una temperatura fija, la isoterma de adsorcion tendra la forma

siguiente:

4]

V. = f(p) s gas, solido 3.7)

En términos generales, la expresion matematica de la isoterma involucra parametros

importantes, como son: area especifica, volumen de poro y distribucion del tamafio de éstos.
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3.5 Area superficial total y distribucién porosa de sélidos

La adsorcion fisica es una de las aplicaciones técnicas mas importantes para conocer la
estructura interna de los poros de un sdlido (tamafio, forma y distribucidn), también sirve para
determinar la contribucién que aportan al valor del area superficial.

Es una técnica sencilla y confiable, esta presente cuando un gas o un liquido (adsorbato),
este en contacto intimo con el sdlido (adsorbente); por ejemplo, nitrogeno, argén, agua o
alcoholes, el mas usado y apropiado es el nitrégeno. El mecanismo de adsorcion ocurre con el
llenado del volumen de microporos (si estan presentes), seguido por adsorcidon capa por capa en

meso y macro poros, para obtener datos experimentales y reproducir isotermas de adsorcion.

3.5.1 Teoria de Langmuir

La adsorcion fisica surgio a partir de las teorias cinéticas hechas por Langmuir, que van
dirigidas hacia la medida del area superficial y se basan en predecir el numero de moléculas
adsorbidas requeridas para cubrir totalmente el so6lido con una sola capa molecular, por lo tanto
el area superficial serd el producto del nimero de moléculas de una monocapa completa,
multiplicado por el area transversal de una molécula de adsorbato.

Langmuir se baso en la teoria cinética de los gases para determinar el nimero de

r 2 .
moléculas en cada cm” de superficie por segundo.

T

7 (3.8)
Donde:

L = numero de moléculas en cada cm” de superficie

N =numero de Avogadro.
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p = presion del adsorbato.
M = peso molecular del adsorbato
R = constante del gas.
T = temperatura.
Si se determina la fraccion de los sitios ocupados 0, y la fraccidon de sitios vacios 0 (es
decir, con moléculas no adsorbidas), de tal manera que 6,+ 6, = 1, entonces la velocidad con la

que se adhieren las moléculas por cada cm” de superficie es:
ads = G1KPU, (3.9)

a; es el coeficiente de condensacion y representa la fraccion de moléculas que sera
adsorbida bajo colision con la superficie.

La velocidad de evaporacion de las moléculas adsorbidas que salen de cada cm® de
superficie esta dada por:

7 r o . .—E/RT
T ads Lm™MiF1® (310)

Donde:

Lm = ntimero de moléculas adsorbidas por unidad de area en una monocapa completa.

0, = fraccidn de superficie ocupada por una molécula adsorbida.

E = energia de adsorcion.

v1 = frecuencia de oscilacion de la molécula en una direccion normal a la superficie.

De manera que:

Lm0, es el nimero de moléculas adsorbidas por cm?® y multiplicado por y; es la

. , ’ . r . —E/RT
velocidad a la cual un nimero de moléculas salen de la superficie, el término e =7 representa
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la energia de una molécula adsorbida necesaria para superar la red potencial de atraccion de la
superficie y poder salir de ella.

Se supone un estado de equilibrio dindmico, en el cual la velocidad a la que llegan las
moléculas a partir de la fase gas y que se condensan dentro de los sitios vacios, es igual a la
velocidad en la que las moléculas se evaporan a partir de los sitios ocupados.

Asi, para el equilibrio;

_1L.n _ ¢ n . _—E/RT
@ RpYy = LU 1€ (3.11)
como,
Yo = 17y (3.12)
entonces,
e Temm
A wlr\-r..f
Y17 1. 1 ¢ . .—-E/RT
e (3.13)
y Si,
A= 1" _-E/RT
I ar
Tmrl (3.14)

sustituyendo la ecuacion (3.14) en (3.13), obtenemos:

.

)
H

6, =—
1=Fp (3.15)

La ecuacion (3.15) es la ecuacion familiar de Langmuir cuando la adsorcion es limitada
unicamente a una monocapa.

La suposicion implicita en la ecuacion (3.14) es que la energia de adsorcion E es
constante, lo que implica una superficie energéticamente uniforme hasta completar una

monocapa cubierta de adsorbato, se puede escribir:
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| =

E

(3.16)

3.5.2 Teoria de Brunauer, Emmett y Teller (BET)

Esta teoria trata de explicar cuantitativamente las isotermas de adsorcion con el objetivo
de encontrar al volumen de la monocapa, que es utilizado para calcular el valor del area
superficial total.

Brunauer, Emmett y Teller [48], en 1938, extendieron la teoria cinética de Langmuir, de
adsorcion en multicapas, durante los procesos de adsorcidn fisica a presiones relativas muy
bajas, donde los primeros sitios a ser cubiertos son los mas energéticos.

Estos sitios con mas alta energia sobre una superficie se encuentran en los poros mas
estrechos donde las paredes de los poros suministran fuerzas potenciales. En general los sitios
mas energéticos son cubiertos primero y después los de menos potencial. Conforme la presion
se incrementa, la superficie se va cubriendo progresivamente, y la probabilidad de que una
molécula de gas pueda chocar y se adhiera sobre la molécula atada previamente, se incrementa.

En realidad, antes de completar la superficie cubierta, empieza la formacion de la
segunda y asi sucesivamente con las capas de arriba, no existe en realidad una presion en la que
la superficie sea cubierta con exactitud para formar una monocapa. Es un hecho que,
exactamente, una capa monomolecular completa, en realidad nunca se forma.

Para adoptar el mecanismo de Langmuir y extenderlo a la segunda capa, Brunauer,
Emmett y Teller tuvieron que hacer algunas suposiciones para poder desarrollar su bien
conocida ecuacidn para la adsorcion de multicapas, la cual tiene un uso generalizado que se ha

practicado desde entonces.
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Ahora bien, si se extendiera el mecanismo Langmuir a multicapas, cada una tendria un
valor propio de a, v, E. y consecuentemente se hace complicado llegar a calcular la cantidad
adsorbida, por lo cual Brunauer, Emmett y Teller hicieron tres suposiciones:

a) en todas las capas, excepto la primera, el calor de adsorcion es igual al calor molar de

licuefaccion E; = Ep para i > 2,

b) en todas las capas, excepto la primera, las condiciones de evaporacion y condensacion
son idénticas, es decir que los valores de las constantes seran:

'I"g =Vq =T4 III=T£ _1';- a-g = ﬂ.g =ﬂd__ = I:I-;: (3.17)

¢) que cuando P = Py, el adsorbato es tomado como un volumen liquido sobre la superficie
del sdlido, es decir, que el nimero de capas llega a ser infinito (Py = presion de vapor de

saturacion).

3.5.3 Laecuacion de Brunauer, Emmett y Teller

El tratamiento desarrollado por BET, desde el punto de vista cinético, fue enfocando su
atencion en el proceso de intercambio entre las moléculas en la fase gaseosa y las moléculas
adsorbidas. En la figura 7 encontramos la representacion del momento en que el sistema se
encuentra en equilibrio para una presion dada.

Para deducir la ecuacién de BET, se considera el uso de la teoria de Langmuir y la
ecuacion (3.11), como punto de partida para describir el equilibrio entre el vapor y el adsorbato,
donde el nimero de moléculas que se adsorben es igual al nimero de moléculas que se evaporan
de la superficie limpia:

—cfoT
F

a,kpby = L0y e = (3.18)
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Figura 7. Representacion grafica del modelo de adsorcion BET [47].

La cantidad de moléculas condensadas en la fraccién de superficie, 0,, mas la cantidad
de moléculas que se evaporan de 0;, es igual a la cantidad de moléculas que se condensa en la
fraccion de superficie 0, mas la cantidad de moléculas que se evaporan de 0,:

- knd

Eda il

+1L _B.v.e BE =g k
. mT 171

[

Uy T LmUz72E (3.19)
Ahora, por analogia de (3.11), se tiene que la velocidad de moléculas, a partir de la fase
gaseosa sobre las moléculas ya adsorbidas en la primera capa, debera ser igual a la velocidad de

evaporacion a partir de la segunda capa, es decir:

T _ v o _—FE /RT
QaRpPUy = LypUp)a€ = (3.20)
Y de manera similar para 0,:
U T ) s} —-E_/ET
Uz KpU, = L, Uz¥z€ (3.21)
En general, para la capa i tenemos:
P o —E; /BT
a;KpY;—y = Lyb;Y;€ (3.22)

La teoria BET asume que y, £y a permanecen constantes para la segunda capa y las

demas capas arriba. Esta suposicion es justificable inicamente en los grupos de la segunda capa
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y demas capas superiores, siendo equivalentes al estado liquido. Indudablemente, es valido para
las capas mas lejanas a la superficie, pero es cuestionable para las capas cercanas a la superficie
debido a que hay fuerzas de polarizacion.

Sin embargo, usando esta suposicidon se puede escribir una serie de ecuaciones, usando

E; como la energia de licuefaccion [47]:

e Tl — F O .. ~—E./RT
o Ll =1 8. —E/ET
QaRPUy = LmUa¥a® (3.24)
— —E; /RT
akp8, = L, 6;y,e L (3.25)
En forma general para la 2 y hasta la capa i, tenemos:
o lrand =1 Qar o~ /RT
MgrEdi-1 T bmYirz® (3.26)
De esto se deduce que:
A, a kn
_* = 1 T - s
—E, /RT -
O Lnrie™™ (3.27)
g, a,Kp -
E g ar P
1 Lmlae€ (3.28)
0 .
U_E _ LT -
a F  oar -l:_-EL-"rRr F
Yz Tmiz® (3.29)
g. . kD
6y Lopemm P
i—1 772 (330)
Entonces:
84 —_ fxgn (3‘31)
o, = Bt = afth (3.32)
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El namero total de moléculas adsorbidas en el equilibrio es:

I = 8. 12 8. +---LiL

L L 9. +2L 8. 4
- - m i " TTm 1 °¢ TTmTte

L=1L1_(6, +26,+-+i6.)

3 A

Sustituyendo a 01, 0,...0; para las ecuaciones (3.31-3.34) obtenemos:

L e e, P 4 -~
— = ab, + Zafb, + 3af~6, + -+ iaf G,
L"?"_

(1 L 22 L2R2 1 . jpi-1)
"ﬂ.‘- i uF i 1-"-! i ] I'.r'_! ;

L

—=a#

I 0
m

En vista que a y f§ seran considerados como constantes se puede escribir que:

o =R
= =

(3.33)

(3.34)

(3.35)

(3.36)

(3.37)

(3.38)

(3.39)

Usando en combinacioén las ecuaciones (3.27-3.30) se ha propuesto la definicion para C

mediante la siguiente ecuacion:

LV o s
=21 ey TR /RS

[ o
<

il

Sustituyendo Cp en la ecuacion (3.38) se obtiene:

L , .
— =CB,(B+ 28> + 38+~ +iaf)

I

El procedimiento de la sumatoria es:

} I']'_?t =‘—_ - _=;_
'Lil ‘ E]__B:]*- L;—;—'—. El_ﬂ]é
i=

Necesariamente:

(3.40)

(3.41)

(3.42)
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0 "M 2! (3.43)
Entonces:
- s a - P N\,
G, =1—(6,+6, +6, +-+8)=1— » 6,
—
=1 (3.44)
Sustituyendo la ecuacion (3.44) en (3.42) obtenemos
Y A
L . Lo ! . ‘\_' ~ 1
L, (1-p2\" L7
" =1 (3.45)

Reemplazando a 0;, de la ecuacién (3.45) por ofi16, a partir de la ecuacion (3.34)

obtenemos:
r 1 -'r = \
L — LP f o) \_1 mi—1 \_
T ra ol LT Ay Ff ]
L (3=F)7\ = ) (3.46)
Introduciendo Cp de la ecuacion (3.39) obtenemos:
T Falsl J,f .i. \'l
el Y PR Nt |
T T gzl tT Y% P
L \L—pJ7\ = (3.47)
La sumatoria de la ecuacion (3.47), es:
Nopi—pap?2a aopi—_ ¥
_/' __J‘-" [ o I & 1 — ]
=1 " (3.48)
Entonces:
L 6 ¢ . By
T T 7 n'\.".“l_LUD.e n'
Ly W= pB)7A =5/ (3.49)
Reacomodando la ecuacion (3.42) tenemos
L  CB
E‘mgﬂ “— _ﬁ}: (3.50)
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Por lo que la ecuacion (3.49) se transforma en[47]:

T 7 i 7 1 2 1
et oY (TN, S ot IR Ry (R LY. S |
7 (1_mz\t FYoy el T g\t R0, p)
Ldm I\J. _'JJ b L _’J-’ UD\ 4 ij’ (3‘51)
1
B, = —
oL CB
LTl —7)
=5y (3.52)

3.6 Métodos de preparacion de catalizadores
3.6.1 Me¢étodo sol gel

La ruta de gelacion (método sol-gel) es un proceso homogéneo que resulta de la
transformacion continua de una solucion, la cual contiene un so6lido precursor hidratado
(hidrogel). EI método sol-gel [49] promete bastantes ventajas sobre el de precipitacion. Los
diferentes pasos de preparacién del método sol-gel han sido reconocidos por su versatilidad la
cual muestra un mejor control de la textura, composicion, homogeneidad y propiedades
estructurales de los solidos finales.

El método sol-gel representa un camino mas directo en la preparacién de una gran
variedad de materiales a nanoescala. Los cuatro principales pasos en la preparacion de un
producto en particular por la via sol-gel son: formacion de un hidrogel, su desarrollo, remocioén
del solvente y aplicacidon de calor. La versatilidad de este método de preparacidn se basa en el
nimero de parametros que pueden ser manipulados en cada uno de estos pasos.

Las soluciones coloidales hidrofilicas son formadas por micelas que permanecen
separadas por cargas eléctricas que se presentan sobre su superficie y en la solucion envolvente.

Estas cargas eléctricas crean fuerzas repelentes las cuales prohiben o evitan la coagulacion de
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micelas. En el punto en el cual ocurre la formacion del hidrogel, llamado gelacion, depende de

la concentracion de micelas, temperatura, fuerza idnica de la solucion y especialmente del pH.

3.6.2 Catalizadores soportados

Los catalizadores soportados [49] consisten en dispersar una fase activa en un material
que se utiliza para soportar dicha fase. La reaccion catalitica se lleva a cabo en la superficie
interna (en los poros) del catalizador. Los buenos soportes poseen generalmente una alta
dispersion de los componentes cataliticos, asi como una gran estabilidad térmica. Ademas el
soporte debe permitir la produccion de gran cantidad de particulas las cuales estén compuestas
por cristales muy pequefios de la fase activa sintetizada, donde el soporte esta evitando la unién

de los componentes separados.

3.6.3 Importancia del soporte

El soporte juega un papel importante ya que existen muchas razones para usar los 6xidos
soportados; una de estas razones es que incrementa el area superficial. Frecuentemente los
oxidos son preparados por calcinacidn a temperaturas relativamente altas que dan como
resultado un sinterizado que se traduce en una pérdida del area superficial. Un soporte adecuado
puede reducir el sinterizado. Algunas veces un soporte se puede usar como un medio conductor
de calor. Este puede ser importante en ciertas reacciones de oxidaciéon que posean grandes
calores de reaccion. Un soporte de alta conductividad térmica ayuda a remover el calor de su
sitio de reaccion, y reduce puntos calientes que usualmente disminuyen la selectividad. En un
importante numero de sistemas, el soporte proporciona una estructura para que el oxido se
forme con cierta morfologia deseada.
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Es comun que el soporte interactue fuertemente con el 6xido. La formacién de una
estructura en el soporte es el resultado de una interaccion fuerte, que puede incluso causar
cambios morfoldgicos.

La preparacion de los soportes es muy atractiva, debido a que permite controlar la
textura de los materiales, manteniendo inalterado el catalizador. Los métodos de preparacion de
catalizadores soportados mas empleados son el de impregnacion, intercambio i6nico, adsorcion

y precipitacion [49].

3.6.4 Mcétodo de impregnacion

La impregnacion [49] es el procedimiento donde cierto volumen de solucion, la cual
contiene el precursor de la fase activa, es puesta en contacto con un soporte solido, el cual, en
un paso subsecuente, es secado para remover el solvente. Existen dos métodos los cuales se
diferencian dependiendo del volumen de solucion que emplean: el de impregnacion humeda e
impregnacion incipiente. En impregnaciéon humeda es usado un exceso de solucion, la cual
después de cierto tiempo es separada del solido y el solvente en exceso es removido por secado.

En el método de impregnacion incipiente el volumen de la solucidn apropiado es igual o
ligeramente menor que el volumen del poro del soporte. El control de operacion debe ser muy
preciso y puede ser necesario repetir la aplicacion de la solucion. La carga maxima es limitada
por la solubilidad del precursor en la solucion. Para ambos métodos la variable de operacion es
la temperatura, ademds se toma en cuenta la solubilidad del precursor, la viscosidad de la
solucién y el tiempo de humidificacion. El perfil de concentracion del componente impregnado
depende de las condiciones de transferencia de masa dentro de los poros durante la
impregnacion y el secado.
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3.6.5 Me¢étodo solvotérmico

Con este nombre se agrupa una seria de técnicas en las que un liquido, en un recipiente
cerrado, es calentado por encima de su punto de ebullicion, lo que genera una presion superior a
la atmosférica (normalmente moderada). El liquido habitualmente es agua, y de ahi el nombre
de “sintesis hidrotermica” con el que en la literatura suele aparecer denominada esta técnica; sin
embargo, cada vez se van utilizando con mayor frecuencia otros liquidos: disolventes organicos,
amoniaco liquido, hidracina, etc., por lo que conviene utilizar una denominacién mas general, la
de sintesis solvotérmica [50]. De este modo se han preparado una gran variedad de materiales y
conviene recordar que un numero bastante grande de minerales se han formado por via
hidrotermal, es decir, con el curso de presidon y temperatura en un medio acuoso probablemente
muy heterogéneo desde el punto de vista composicional.

A diferencia de los métodos citados anteriormente, la disolucion de los reactivos juega
aqui un papel fundamental; de hecho el objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucion
de los componentes de un sistema y asi se logran disolver o hacer reaccionar especies muy poco
solubles en condiciones habituales (por ejemplo la silice, aluminosilicatos, titanatos, sulfuros,
etc).

Los diferentes pasos de preparacion del método solvotérmico otorgan gran versatilidad
al momento de preparar los materiales, los cuales muestran un mejor control de la textura,

composicion, homogeneidad y propiedades estructurales de los s6lidos finales.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Materiales

Se utilizaron sales de cloruro de niquel hexahidratado (NiCl,-6H,0, 99.98%, w/w
pureza), nitrato de niquel hexahidratado (Ni (NO3),-6H,0, 99.98%, w/w pureza), tiosulfato de
sodio pentahidratado (Na,S,03-5H,0, 99.99%, w/w pureza), hidroxido de sodio (NaOH, 99.9%,
w/w pureza), ademds se utilizo6 como soporte alimina (Al,O;, 99.9%, w/w pureza),
suministrados por Alfa Aesar.

Se utilizaron como solventes hidracina monohidratada (N,H4-H,O 99+%, w/w pureza) y
etanol (C,HsOH, 99.9%, v/v pureza), adquiridos de Sigma Aldrich y Alfa Aesar,

respectivamente.

4.2 Preparacion de los catalizadores
4.2.1 Preparacion de nano-niquel (M1)

La muestra de nano-niquel autosoportado fue preparada siguiendo el proceso descrito en
la literatura para el método sol-gel [49]. La muestra fue preparada por adicion de cloruro de
niquel hexahidratado, disuelto en etanol concentrado, después se le agrego una solucién al 80 %
v/v N,H4-H,O, en el siguiente paso se le afiadié una solucién alcalina de NaOH. La reaccion fue
agitada por 6 hrs y calentada a 393 K, resultando un precipitado de color negro (catalizador) el

cual fue separado por centrifugacion y secado a 343 K.
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4.2.2  Preparacion de sulfuro de niquel (M2)

Se preparé una muestra de sulfuro de niquel autosoportado por el método sol-gel. La
muestra se prepard por adicion de cloruro de niquel hexahidratado, disuelto en una solucion al
80 % v/v NoH4-H,0, después se le agregd de Na,S,03-5H,0. La solucion se agitd por 4 hrs,
resultando en una solucion coloidal que fue puesta en un reactor de teflon, donde se llevd a cabo
la reaccidon a 393 K por 6 hrs. De esta manera, se obtuvo un precipitado de color negro

(catalizador) el cual se separo por centrifugacion y secado a 343 K.

4.2.3. Preparacion de sulfuro de niquel (M3)

Se prepard una muestra de sulfuro de niquel autosoportado siguiendo el proceso descrito
en la literatura por el método solvotérmico [50]. La muestra se prepard por adicion de cloruro de
niquel hexahidratado, disuelto en etanol concentrado, después se le agreg6 una solucién al 80 %
v/v NoH4-H,0, ademas de Na,S,05-5H,0, y posteriormente se le afiadié una solucion alcalina
de NaOH. La reaccidn se agitd por 6 hrs y se calenté a 393 K. Resultando un precipitado de

color negro (catalizador) que se separd por centrifugacion y secado a 343 K.

4.2.4 Preparacion de sulfuro de niquel NiSx/Al,O3 (M4 y M5)

Se prepararon dos tipos de catalizadores soportados en alimina, los cuales tenian la
misma concentracion de Ni (5% en w/w con respecto a la alimina) y ademas se prepararon con
diferente cantidad de S. La T126 Girdler-alumina, con area superficial especifica SBET 200
m’g", volumen total de poro de 0.365cm’g” y tamafio de particula de 0.84-1.10 mm, se usd
como soporte. El catalizador soportado de Ni/Al,O3 se prepard por impregnacion incipiente [18]
de la alimina con una solucién acuosa que contenia la cantidad apropiada de Ni (NO3),-6H,O
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en un evaporador rotatorio. La suspension se agitdo y calentd a 343 K hasta completar la
evaporacion del agua. Una vez realizada la impregnacion, la muestra se secd a 393 K por 2 hrs,
y posteriormente se realizd la calcinacion de la muestra. Las condiciones de la calcinacion
fueron 673 K por 4 hrs usando una rampa de 5 K/min, obteniendo un solido de color gris.
Después de haber sido calcinada la muestra, se dividio para elaborar dos catalizadores. Primero
se procedid a reducir el 6xido de niquel que se encuentra presente en una de las dos muestras
calcinadas, utilizando la técnica de TPR con flujo de hidrégeno a 873 K por 1 hr empleando una
rampa de 5 K/min. De esta manera se obtuvo un solido de color negro Ni/Al,O3; (muestra, M4).
Por otra parte, la segunda parte de la muestra se sulfuré con H,S/H; al 20% v/v, a 673K por
4hrs, utilizando una rampa de 5K/min y logrando asi la obtencion de un sélido de color negro

NiSx/Al, O3 (muestra, M5).
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4.3 Descripcion de las técnicas de caracterizacion fisica de los materiales

Las propiedades cataliticas de una superficie se determinan por su composicidon y
estructura a escala atdmica. Por lo tanto, los estudios fundamentales de los catalizadores a base
de Ni se llevaron a cabo a ese nivel. La caracterizacion de una superficie catalitica trata los
aspectos relacionados con la ciencia de superficies, la adsorcidon sobre las superficies y los

mecanismos de reaccion.

4.3.1 Medicion del area superficial

La manera mas sencilla de medir el area de la superficie es conocer el nimero de
moléculas que pueden ser depositadas en su superficie. Este fendémeno fisico se conoce como
fisisorcion, que es el nombre que se le da al tipo de adsorcion fisica

El area superficial de los catalizadores de Ni, fue calculadas por fisisorcion de nitrégeno
en un sistema de adsorcion de gas, modelo Autosorb, de marca Quantachrome, y utilizo la
isoterma de adsorcién BET para el nitrégeno a 77 K, con un valor de 0.164 nm* de seccién
transversal para la molécula de nitrogeno. Antes de realizar las medidas del area, las muestras

fueron desgasificadas con argon a 200 °C por 2 h.

4.3.2 Técnicas de temperatura programada

Una reaccion catalitica heterogénea empieza con la adsorcion de los gases reaccionantes
sobre la superficie del catalizador. Las especies adsorbidas reaccionan sobre la superficie
generalmente en varios pasos consecutivos. Finalmente los productos se desorben de la

superficie hacia la fase gaseosa, dejando libres nuevamente los sitios activos sobre la superficie
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para el siguiente ciclo catalitico. Por lo tanto, el mecanismo catalitico que ocurre en las
reacciones cataliticas heterogéneas es basicamente un fendmeno de la superficie.

La funcion del catalizador es proporcionar una trayectoria energética favorable para la
reaccion deseada, en la que las barreras de activacion de todos los pasos intermedios sean mas
bajas. Los centros activos en la superficie de los catalizadores y su probable naturaleza quimica

han sido estudiados ampliamente [51].

4.3.2.1 Reduccion a temperatura programada

La reduccion es un paso inevitable en la preparacion de los catalizadores metalicos y
generalmente es un paso critico ya que en esta etapa el catalizador puede lograr su estado
optimo de reduccion. La reduccion de un oxido metdlico MOn por H, se describe por la

reaccion:

La termodindmica predice bajo que condiciones un catalizador puede reducirse: la
reduccion procedera cuando el cambio de la energia de Gibbs (AG) tiene un valor negativo. AG

depende de las presiones parciales de los componentes gaseosos y de la temperatura:

r
|
L pH; | (4.1)

En donde:

AG = cambio en la energia libre de Gibbs para la reduccion

AGy = cambio en la energia libre de Gibbs bajo condiciones estdndar de temperatura y
presion.
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n = coeficiente estequiométrico de la reaccion

R = constante de los gases ideales

T = temperatura

P = presion parcial
4.3.2.2. Mecanismo de reduccion

Las reacciones de reduccion de los 6xidos metélicos por el hidrégeno empiezan con la
adsorcion disociativa de H,. El hidrégeno atomico es el responsable de la reaccidon real
dependiendo de qué tan rapida o que tan lenta sea la adsorcidén disociativa con respecto a la
reacciones de reduccion subsecuentes, las cuales comprenden la difusion del hidrogeno atémico
dentro de la red, la reaccion con el oxigeno y la eliminacidn de las especies hidroxilo formadas.
Se pueden distinguir dos casos [52]:

a) La activacion de H; es rapida, como puede ser el caso de los dxidos metalicos nobles,
se aplica el modelo de contraccion de esferas como se muestra en la figura 8. Los atomos
reducidos se forman sobre la superficie total de la particula y crecen formando una capa de
metal reducido. La reduccidn posterior es limitada por el transporte de oxigeno de la red
cristalina hacia afuera de la particula. El grado de reduccion se incrementa rdpidamente al inicio
pero disminuye mientras la capa metalica crece.

b) En el modelo de nucleacién (Fig. 8), la disociacion de hidrogeno es el paso lento. Una
vez que se forma un nucleo del metal reducido, este actia como un catalizador para una
reduccion posterior ya que proporciona un sitio donde el H; es disociado. El hidrogeno atomico
se difunde a los sitios adyacentes sobre la superficie o dentro de la red cristalina y reduce al
oxido. Como resultado el nucleo crece en tres dimensiones hasta que la superficie total es
reducida.
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Contraccron de ester a Nucleacion v aeanuento

Figura 8. Modelo de contraccion y nucleacion

En la reduccién a temperatura programada (TPR, por sus siglas en inglés) se estudia el
grado de reduccion del catalizador como una funcion del tiempo mientras la temperatura se
incrementa a una velocidad lineal. La técnica de TPR ayuda a detectar las temperaturas en
donde ocurre la reduccion de los catalizadores. Un pico en estos patrones se asocia con la
reduccion de los enlaces metal-oxigeno. El area bajo la curva representa el consumo de
hidrégeno y se expresa en moles de hidrégeno consumido por mol de &tomo metélico, Ho/M.

Para la obtencion del perfil de reduccion a temperatura programada se utilizo un equipo
de desorcion térmica, modelo Multipulse RIG de ISRI, equipado con un detector de
conductividad térmica (TCD). Se utilizaron 200 mg de muestra y una velocidad de flujo de
hidrogeno (5% Ha/Ar) de 12 cm’min” unicamente para la muestra M4. El perfil TPR fue
registrado por calentamiento de la muestra de 20 a 600 °C, utilizando una rampa de 5 °C/min y
la velocidad de consumo de hidrégeno fue monitoreada por medio del TCD. Ademas, se utilizo
una trampa de silica para remover el agua producida durante la reduccion. La cantidad de
hidrégeno consumido fue obtenido mediante la integracion de los picos de del perfil de TPR con

un procedimiento estandar incluido en el software de la unidad Multipulse RIG.
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4.3.3 Difraccion de rayos-X.

Esta técnica fue utilizada para obtener las fases cristalinas, ademas nos permiti6 estimar
el tamafio de particula. La técnica de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) se
fundamenta en la difraccion de un haz de rayos X después de incidir sobre una muestra
cristalina con un determinado angulo 6, como se esquematiza en la figura 9.

Haz incidente Haz difractado
1 1

Figura 9. Representacion del esquema de la ley de Bragg.

Al producirse difraccion constructiva es cuando se cumplen las condiciones mostradas en la ley

de Bragg (4.2). La ley de Bragg indica la relacién entre el espaciado interplanar (djx), la

longitud de onda de los rayos X (A) y el angulo de incidencia del haz de rayos X (#), siendo n un
numero entero.

nh = 2d,,,,senf 4.2)

Dada la naturaleza de las muestras, se ha utilizado la difraccion de polvo cristalino y con

el difractémetro configurado segun la geometria Bragg-Brentano. La informacion que se puede

obtener de un difractometro de polvo es: a) espaciado interplanar, b) indices de Miller, c)

dimensiones de la celda y tipo de red, d) intensidad relativa de los picos de difraccion, e)

identificacidn cualitativa de los compuestos cristalinos, f) determinacion del tamafio de cristal a
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partir de la anchura de los picos. Generalmente, para identificar las diferentes fases cristalinas
obtenidas se utiliza la base de datos JCPDS (Joint Committee for Power Driffraction Sources)
[53].

La cristalinidad de la muestra estd relacionada con la anchura de los picos. Picos
estrechos corresponden a muestras mas cristalinas y, por tanto, con un tamafio de cristal mayor.
La anchura del pico y el tamafio de los cristales se relacionan mediante la ecuacién de Scherrer
(4.3):

2

dp = L& ——
ar ~ Beozd’ (4.3)

donde dp es el didmetro de la particula, 4 es la longitud de onda de la radiacion, 6 es el
angulo de difraccion, L es la constante de Scherrer, que toma un valor medio de 0.9 y B, es la
anchura del pico a la altura media (FWHM) expresada en radianes.

Esta técnica es aplicable a particulas de 3.5 a 60 nm, debajo de 3.5 nm la linea es muy
ancha y difusa o estd ausente. Mientras que por encima de los 60 nm, la técnica de dispersion de
rayos X a angulos pequefios o rasantes es de gran utilidad para el estudio cristalografico.

Los patrones de XRD de las diferentes muestras fueron obtenidos con un difractémetro
de rayos X de polvos, Philips X’pert, usando la radiacion Ka del Cu con A = 1.541 A. Los
patrones fueron registrados en un rango angular 20 de 20° a 80° y las fases cristalinas fueron
identificadas utilizando la base de datos JCPDS-ICDD 2003 (The Joint Committee on Powder

Diffraction Standards — International Center for Diffraction Data) (ver apéndice 1).
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4.3.4 Microscopia electronica de barrido.

La técnica se basa en el uso del microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés) este instrumento permite la observacidn y caracterizacion superficial de materiales
inorganicos y organicos, onteniendo informacién tanto quimica, como morfoldgica y
topografica del material analizado. Este tipo de microscopio utiliza un haz de electrones
producido por un acelerador de electrones. Este acelerador esta constituido basicamente de un
filamento de hexaboruro de lantano (LaBg) o tungsteno (W) que utiliza una diferencia de
potencial de 1-45 kV, por el que se hace pasar una corriente eléctrica, para generar los
electrones. Ademas, se necesita obtener un haz de electrones lo mas monocromatico posible, lo
cual se logra gracias a un catodo que atrae a los electrones que no tienen la suficiente energia
para escapar. Posteriormente, el haz es manipulado mediante la utilizaciéon de unas bobinas
electromagnéticas que lo enfocan. Es decir, las bobinas tienen la misma funcién que las lentes
opticas, se encargan de dirigir el haz de electrones hacia la muestra de interés. A partir de la
interaccidon del haz de electrones con la muestra se generan o producen distintos tipos de sefial,

esquematizadas en la figura 10.

Electrones Electrones .
o dentes lectrones -
retrodispersados ST e Estas sefiales son recolectadas por un
\ 7
_ N ARayos X caracterisicos detector de electrones secundarios
Electrones Auger ¢
\ \ / 7 Luzwviable
\ / = -
. , -
Electrones 5
absorbidos Calor . -
Figura 10. Sefiales generadas al
M S
’ SN incidir el haz de el 1
EspeCinen ® Rayos X Bremastrahlugs Incidir € az de electrones en la
v v superficie del sustrato.
Electrones Electrones
Dizpersados Electrones Dispersados
incidentes

elasticamente melastivamente
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(SEI, por sus siglas en inglés) ¢ retrodispersados (BEI, por sus siglas en inglés). Los primeros
son electrones de baja energia (alrededor de 50 eV), que nos permiten realizar un estudio de los
aspectos morfolégicos de la zona de interés, nos proporcionan imagenes con apariencia
tridimensional. Los segundos son electrones con energia cercana a la de los electrones
incidentes, que proporcionan informacion de la dispersion de las particulas dependiendo del
nimero atomico promedio en la superficie del material. Ademas, el SEM nos permite realizar
un analisis quimico elemental mediante la utilizacion de un detector de rayos X por dispersion
de energia (EDS, por sus siglas en inglés), el cual nos permite recolectar los rayos X generados
por la muestra y posteriormente analizar las sefiales en la computadora para obtener una
cuantificacion quimica relativa de las especies existentes en la superficie o cerca de ella. El
microscopio trabaja a una presién de cercana 10 torr por lo que la cdmara contiene una gran
cantidad de moléculas que contaminan la muestra o que ocasionan un error en la cuantificacion
exacta de la composicion. El microscopio tiene unas bobinas deflectoras que son las encargadas
de barrer el haz sobre la superficie de la muestra, obteniendo asi la sefial que serd amplificada y
posteriormente barrida en una pantalla fluorescente. De esta manera, se visualiza la superficie
de la muestra.

Las micrografias de SEM de las muestras fueron obtenidas utilizando un microscopio
electronico de barrido JEOL 5300 (JSM-5300) en la modalidad de electrones secundarios en un
intervalo de energia de 0 - 50 eV. Las muestras analizadas se adhirieron a una cinta de carbon, y

posteriormente montadas en el porta muestras para el andlisis.
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4.3.5 Microscopia electronica de transmision.

La técnica utiliza un microscopio electronico de transmision (TEM, por sus siglas en
inglés) que nos permite realizar un estudio de la caracterizacién de morfologia y cristalinidad de
una muestra. Asi es posible obtener informacion de la estructura cristalina, textura y tamafo de
particula de la muestra, por mencionar algunos. Este tipo de microscopio utiliza un haz de
electrones mucho mas potente que el utilizado en el SEM, producido por un acelerador de
electrones. Esta constituido basicamente por un filamento de hexaboruro de lantano (LaBg) que
utiliza una diferencia de potencial de hasta 200kV, por el que se hace pasar una corriente
eléctrica para lograr una emision de los electrones de acuerdo al efecto Edison. Se necesita
obtener un haz de electrones que tenga una sola longitud de onda, lo que se logra gracias a un
catodo que atrae a los electrones que no tienen la suficiente energia para escapar, energia con la
que se analizara la muestra, posteriormente el haz es manipulado mediante la utilizacion de unas
lentes electromagnéticas, la lente condenadora y objetiva, la primera se encarga de condensar o
dirigir a los electrones en una sola direccidon, la segunda se encarga de enfocar la mayor
cantidad de electrones posibles en la region a analizar de la muestra. A partir de la interaccion
del haz de electrones con la muestra se generan distintos tipos de sefial (figura 10), de las cuales
solo nos interesan las transmitidas en este caso, recolectadas por un detector de electrones (BF,
por sus siglas en inglés) que se encuentra a unos centimetros por debajo de la muestra. El
detector recolecta los electrones que lograron transmitirse por la muestra, estos electrones
contienen la informacidn muy peculiar de las particulas con las que han interaccionado, la sefial
generada se amplifica y posteriormente es reproducida en una pantalla fluorescente para poder

observar la informacion obtenida del experimento. Este tipo de microscopio trabaja a 10 torr
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de presion, esto es porque el filamento necesita una presion de esta magnitud para funcionar
adecuadamente y prolongue su vida util.

Ademads el TEM no solo se utiliza para observar particulas a nanoescala, también es
posible realizar un estudio de la estructura cristalina, que no se puede realizar en XRD por el
tamafio tan pequefio de estas particulas. Esto es gracias a que los electrones al interaccionar con
el espécimen son difractados cumpliendo la condiciéon de Laue o la ley Bragg, estos nos dan
informacién de los planos de la fase cristalina en la red reciproca, los cuales deben al coincidir
con la superficie de la esfera de Ewald generan el patron de difraccion.

Las micrografias y patrones de difraccion de TEM de los materiales sintetizados fueron
obtenidos utilizando un microscopio electronico de transmision JEOL-2010 (JTM-2010)
empleando un voltaje de aceleracion de 200 kV. Las particulas se dispersaron en una solucion
de etanol, que posteriormente fueron colocadas en una rejilla de cobre recubierta con carbon

donde se llevd a cabo el analisis.
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4.3.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X.

La espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) es una
técnica que se situa dentro de la familia de las técnicas de espectroscopia fotoelectronica. Mide
la energia cinética de los electrones que son fotoemitidos desde el material cuando se irradia con
un haz de rayos X. Es muy utilizada en la caracterizacion superficial ya que tiene un bajo poder
de penetracion, tipicamente de 1 a 3 nm. Esta técnica fue desarrollada entre los afios 50 y 60,
desde entonces se ha utilizado en el estudio y caracterizacion de muchos sistemas electronicos,
cataliticos, electroquimicos, etc.

Cuando una muestra solida es irradiada con un haz monocromatico de rayos X pueden
dar lugar el proceso de emision de un fotoelectron, como se esquematiza en la figura 11. EI més
sencillo es removiendo un electron de la capa de valencia o de una capa interna del atomo. Solo
una fraccion de esos electrones excitados abandona la muestra y pasan al vacio. La energia

cinética de los electrones fotoemitidos elasticamente es:

b’s = b;"—::-_.' —Le T @ (44)
Donde E, es la energia cinética del electron emitido, E,,, es la energia de la fuente de

rayos X utilizada, Ej es la energia de enlace del electron excitado relativo al nivel de fermi y 2@

es la funcion de trabajo, que depende fundamentalmente del espectrometro y la muestra.

Para un determinado atomo se pueden encontrar distintas energias de enlace para los
diferentes electrones, que dependen del orbital del que proceda, asi como del estado de valencia
del atomo en cuestion. Por lo que mediante esta técnica podemos obtener tanto informacién de
la composicion elemental como del estado quimico de los atomos en la superficie. Como norma
general cabe indicar que la energia de enlace aumenta al aumentar el estado de oxidacion del

atomo.
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Figura 11. Esquema de la fotoexcitacion y emision del electron en XPS

El ancho de energia del pico esta determinado por el nivel interno del cual se expulso el

electron (AE,,), la fuente de rayos X utilizada (AE,) y la resolucion del analizador (AE,). El

ancho para la semi-altura del pico (full width half maxima-FWHM) se expresa de la siguiente

manera:

T
I
J 7

P T A i B T T~ A ]
L\ﬂ—__||‘_!‘_‘l. n T ALy T AL )

v : ' (4.5)

La forma del pico debido a este factor es del tipo curva Lorentziana. El factor

instrumental por su parte le confiere el pico un caracter Gaussiano, por lo que los picos de XPS
son una combinacion Lorentziana y Gaussiana.

Los electrones no son emitidos unicamente de forma eldstica, también se pueden

producir perdidas de energia en el proceso, por ejemplo por el choque ineldstico con atomos

antes de abandonar la muestra. Este efecto puede producir que el pico principal tenga una

deformacion en la region de baja energia cinética.
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El sistema de la fuente de rayos X y el analizador de energia de electrones se encuentra
en una camara donde se hace alto vacio. El sistema, ademas, cuenta con un sistema de
introduccién y manipulacion de muestras, y un sistema informatico que se encarga de controlar
el espectro y de procesar los datos adquiridos.

Es necesario trabajar en alto vacio para facilitar que los electrones alcancen el analizador
sin que colisionen con moléculas gaseosas residuales, en nuestro caso se trabajé a una presion
de 10 torr. La camara de analisis se suele construir en acero inoxidable debido a que es un
material con alto coeficiente de permeabilidad, lo qué ayuda a mantener el vacio.

Los espectros de XPS se obtienen con un espectrometro de electrones, equipado con una
fuente de rayos X de Al Ka, > de 1486 eV. Los rayos X son generados bombardeando un dnodo
con electrones de alta energia procedentes de un filamento caliente. La emision generada esta
compuesta por diferentes lineas, resultando de las diferentes transiciones electronicas que
pueden sufrir los niveles electronicos. La mas intensa es la Ko, 2, aunque también existen otras
como Koz y Koy de menor energia. Normalmente solo se emplean dos materiales como anodo,
Al 'y Mg, debido a que cumplen los siguientes requisitos:

» Minima anchura de banda en el espectro de fotones de rayos X para minimizar a su

vez la contribucidn a la anchura de los picos obtenidos, en XPS.

» Energia suficiente para excitar la fotoemision de al menos un nivel electronico de

todos los elementos, excepto H y He, debido a la deficiencia de electrones del nivel
Is de estos elementos.

» Fabricacidn sencilla del anodo
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» Alta conductividad térmica para una disipacidon de calor eficiente. Hay que tener en
cuenta que la diferencia de potencial entre el anodo y el filamento puede situarse
alrededor de 15 kV.

El analizador de energia de electrones mide la distribucion de los electrones emitidos
desde la muestra. El analizador utilizado por estos equipos es del tipo CMA, el cual consta de
dos cilindros concéntricos cada uno de ellos con un potencial negativo diferente, con una
superficie equipotencial media entre ellos. De forma que segun la energia de los electrones,
estos sufren una mayor o menos deflexion a lo largo de la trayectoria entre los dos hemisferios.
Los electrones de alta energia moviéndose a velocidades relativamente altas chocan con el
hemisferio externo, mientras que los electrones de baja energia son desviados y chocan con el
hemisferio interno. Esto permite la cuantificacion de los electrones de una determinada energia
mediante los detectores de electrones situados a tal efecto en la zona de impacto.

La caracterizacion por XPS se llevé a cabo en un sistema de ablacion laser, Riber LDM-
32, el cual utiliz6 un potencial de aceleracion de 12 kV a 30 mA, para producir una corriente de
electrones de 20 mA. Ademads, estd provista de un analizador de electrones marca CAMECA,

modelo MAC-3.
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4.3.6.1 Cuantificacion del espectro XPS

En un espectro XPS, el area bajo la curva de la transicion se relaciona con el porcentaje
de cada elemento presente. Al medir el area bajo la curva se determina la concentracion atdmica
relativa para cada elemento. La intensidad o nuimero de fotoelectrones emitidos en una
transicion esta dado por:

o, 8y AT (4.6)

Donde I

I,; = area del pico j del elemento i, n,; = concentracion del elemento i a una

j
distancia z dentro de la superficie (4tomos/cm’), f = flujo de rayos X (fotones/cm?-s), o; =

|

seccion eficaz de fotoionizacién del pico j del elemento i, & = &ngulo de salida de los
fotoelectrones medidos respecto a la normal de la superficie, ¥ = probabilidad de emision de
fotoelectrones normal a la superficie, 4 = camino libre medio de los fotoelectrones (nm), 4 =
area de deteccion de electrones provenientes de la muestra, T = eficiencia en la deteccion de

electrones.

De la ecuacidn (4.6) se tiene que:

yasd (4.7)
El denominador de (4.7) se define como el factor de sensibilidad S.
La expresion general para determinar la fraccion atdmica de elementos presentes es la

siguiente:

] (4.8)

Donde la suma se realiza sobre todos los elementos detectados.
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4.4 Caracterizacion quimica
4.4.1 Actividad catalitica

La actividad catalitica de los catalizadores se estudio teniendo como reacciéon modelo la
HDO del p-cloronitrobenceno. Esta reaccion se llevo a cabo en un microreactor, trabajando en
régimen dinamico a presion atmosférica bajo condiciones diferenciales [54-56], el cual operd a
temperaturas de 373, 393, 413, 433, 453 y 473 K con una carga de catalizador 500 mg en cada
uno de los casos. La figura 12 presenta el diagrama de flujo del equipo de reaccion y
caracterizacion, en €l se pueden apreciar las distintas partes constituyentes. En el reactor existe
un empaquetamiento de bolas de borosilicato con didmetro de 1 mm, ubicado en la zona de
precalentamiento, y esto nos permite realizar la evaporacion de los reactantes, asi como un
mezclado homogéneo de ellos, para llevar a cabo la reaccion a la temperatura deseada cuando
estos se pongan en contacto con el catalizador. La reaccion se realizd bajo condiciones
isotérmicas (1) en la cama donde se encontraba el catalizador, el cual estaba diluido en polvo
de vidrio (75 um). La temperatura de la reaccion es continuamente monitoreada por medio de
un termopar el cual es insertado en el reactor por una insercion que esta a la altura de la cama
donde se ubica el catalizador, de esta manera se sabe la temperatura real a la que se encuentra la
reaccion. El reactante es liberado en el reactor via gas por una linea de teflon usando un
microprocesador para controlar la bomba de inyeccion (kd Scientific, modelo kds 100), el cual
nos permite controlar y manipular la velocidad del flujo. La inyeccion de flujo de hidrogeno de
ultra alta pureza es mantenida a una velocidad de gas hidrégeno por hora (GHSV, por sus siglas
en inglés) = 2x10* h™' con inyeccién de flujo molar aromético = 1.2 mmol h™', donde el H,
contenido estd entrando con un 95% de exceso del requerido estequiométricamente, y su
velocidad de flujo es monitoreado con un fluxémetro digital (modelo Humonics 520). El
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efluente del reactor es enfriado por medio de la utilizacion de nitrogeno liquido en una trampa
para su subsecuente analisis, este se monitored a intervalos de 20-30 min durante 5 h, utilizando
de un equipo de cromatografia de gases de la marca Perkin-Elmer auto-sistem XL de inyeccion
manual o automatica, este sistema utiliza un detector de ionizacién de flama y emplea una
columna capilar (J&W cientifica) de 50m de longitud y de didmetro interno de 0.20mm [57]. Al
repetir las reacciones con similar carga de catalizador se pudo deliberar que los resultados eran
reproducibles con £3% de error. El p-cloronitrobenceno (p-CNB, 99.9%, w/w pureza) fue
adquirido de la compaiiia Aldrich, y los solventes de metanol (CH3OH, 99.9%, v/v pureza) y
butanol (C4HyOH, 99.5%, v/v pureza) fueron producidos por Aldrich-Sigma, y usados con su

maximo grado de pureza.

Diagrama de flujo del equipo de reaccion y caracterizacion

a) Deposito de hidrégeno

b) Deposito p-cloronitrobenceno

¢) Medidor de flujo de hidrogeno

d) Medidor de flujo de p-cloronitrobenceno
e) Reactor

f) Horno

g) Condensador

h) Equipo de Cromatografia de gases

1) Equipo de computo

j) Resultados del analisis

Dt

hy | ¥

Figura 12. Sistemas de reaccion para las pruebas de actividad catalitica
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La fraccién de reactivo que se convierte en producto se define como la conversion (x) al
tiempo t. en particular la conversiéon de p-cloronitrobenceno se determind a partir del
cromatograma, usando

x=(Ao-A) Ao (4.9)

Donde A = area del pico de p-cloronitrobenceno.

Ao = érea del pico de p-cloronitrobenceno antes de iniciar la reaccion.

La velocidad de reaccién es una medida del nimero de moléculas que sufren una
transformacion quimica. Cuando se expresa por unidades de masa de catalizador, se denomina
velocidad especifica (R). Para el caso de un microreactor trabajando en condiciones
diferenciales, se calcula con la siguiente formula,

R = (F/1000) (Py/760) (273/Ta (K)) (1/m) (x) (4.10)
Donde F = Flujo (mL/s).
Py = Presion de vapor del reactivo (Torr).
Ta = Temperatura ambiente (K).
m = Masa del catalizador (g).

x = Fraccién convertida.

La deduccién de la formula puede consultarse en el apéndice 6.
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V. RESULTADOS

En esta seccidon se presentan los resultados de las técnicas de caracterizacion XRD,
SEM, EDS, TEM y XPS empleadas para identificar los distintos compuestos. También se
evaluaron algunas caracteristicas de los materiales, tales como: area superficial (Sggt), tamafio

promedio de cristal y actividad catalitica.

5.1 Area superficial (Sggr) y tamaiio promedio de cristal

Las mediciones del tamafio promedio de cristal se realizaron mediante el analisis
estandar de Scherrer, para M1, M2 y M3, medido de los espectros de rayos X de la figura 14.
Este tamafio promedio fue calculado del ancho medio de las sefiales de XRD (111) de Ni para
M1, (101) de NiS para M2,y (311) de NiygSg para M3. Los valores del tamafio de cristal para M4
y M5 fueron calculados utilizando un analisis estadistico del tamafio de particula por TEM (*),
los valores obtenidos corresponden a cada catalizador antes de la reaccion

El tamafio promedio del cristal de los catalizadores se presenta en la tabla II, en esos
resultados se observa que las particulas tienen diferentes tamafios; desde 3 nm hasta 85 nm,
dependiendo del método de sintesis. En la misma tabla II, se reportan los valores de area
superficial en los que se observa que la muestra de niquel soportada tiene un valor de un orden
de magnitud mayor que las muestras sulfuradas masicas que presentan un valor de area
superficial pequefio, incluso para ser masicos. También los valores de area superficial de los

catalizadores soportados estan dentro del rango esperado.
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Tabla IL. Area superficial y tamafio promedio de cristal del material producido

# de Muestra | Area (m”/g) | Cristal (nm)
M1 25 40
M2 3.1 70
M3 2.3 85
M4* 171 3
M5* 119 10

5.2 Reduccion a temperatura programada (TPR)

En la figura 13 se muestra el perfil de analisis por TPR obtenido para la activacion del
catalizador de la muestra M4, contiene dos picos de reduccion a 597 y 870 K. El segundo pico
es el que tiene méxima intensidad. Los picos de reduccion de Ni™, obtenidos a 597 K y 870 K
estan ligados a la interaccion existente entre el Ni y el oxigeno presente en las diferentes
especies de oxidos de Ni que se encuentran en la muestra. Midiendo el area bajo las curvas del
perfil de TPR, se calcul6 la cantidad de H, consumido durante el andlisis de la muestra, que

resulto ser en total de 4 pmol de H; /g de catalizador.
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Figura 13. Grafica del perfil de reduccion a temperatura programada
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5.3 Difraccion de rayos X (XRD)

En la figura 14 se presentan cinco patrones de XRD, correspondientes a cada uno de los

catalizadores mencionados en la seccidn I11.

En el difractograma M1 aparecen las sefiales del producto de la descomposicion de la sal

precursora, estas sefiales se asignan a la presencia de Ni metalico (ver apéndice 1) de alto grado

de pureza. En los patrones de XRD de M2 y M3 se observa el surgimiento de sefiales que

corresponden a los sulfuros sintetizados, a través de la descomposicion de las sales precursoras,
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los picos se asignan a la
presencia de NiS y NigSg, el
apéndice 1 muestra los datos de
las tarjetas cristalograficas. En
los patrones de XRD de M4 y
MS5 no se observan claramente
los picos caracteristicos del Ni, o
de algin tipo de NiSy
Unicamente estd presente el
patron de XRD caracteristico de

Al,O3 amorfa.

Figura 14. Patrones de difraccion de XRD obtenidos de los catalizadores sintetizados.
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5.4 Identificacion por microscopia electronica de barrido (SEM)

En la figura 15 se presentan las micrografias de SEM de M1 y M2. La figura 15
correspondiente a la muestra M1 revela un conjunto de particulas esféricas de un tamafio
promedio de 250 nm, esta pertenece al Ni metélico sintetizado por el método sol-gel. La figura
15 que corresponde a M2 presenta un conjunto de barras cuadradas de un tamafio promedio de 4
um de largo por 1pm de ancho, las cuales se agrupan de tal forma que asemejan a una flor de
cardo marino (Silybum marianum), esta imagen pertenece al NiS sintetizado por el método

solvotérmico.

Figura 15. Imagenes de SEM para la muestra M1 (izquierda) y M2 (derecha).

En la figura 16 se presentan las micrografias de SEM de M3 y M4. La figura 16
correspondiente a la muestra M3 exhibe un conjunto de particulas laminares de forma irregular,
cuyo tamafio se aproxima a 3 pum pertenecientes al NigSg sintetizado. La figura 16 que
corresponde a M4 muestra una superficie accidentada, sin una forma definida, perteneciente al

catalizador soportado de niquel en alimina (Ni/Al,O3).
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Figura 16. Imagenes de SEM para la muestra M3 (izquierda) y M4 (derecha).

En la figura 17 se presenta la micrografia de SEM de M5, en la cual se observa una
topografia accidentada y sin tamafio de particula definido, esta pertenece al material

NiSx/ALOs.

Figura 17. Imagen de SEM para la muestra M5.
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Ademas de las micrografias de SEM, se realiz6 un andlisis elemental por EDS de cada

una de las muestras y los graficos se muestran en el apéndice 2. En la tabla III se observan las

composiciones elementales y concentraciones registradas en el estudio de EDS para cada

catalizador.

Tabla III. Analisis de EDS de los materiales sintetizados.

Elemento M1 M2 M3 M4 M5
% peso | % At. | % peso | % At. | % peso | % At. | % peso | % At. | % peso | % At.
Ni 100 100 70.21 5628 | 72.79 5937 | 11.79  4.89 9.22 3.37
S 29.79 4372 | 2721 40.63 7.00 4.68
Al 4498 3648 | 3747 29.81
O 4323  59.12 | 4632 62.14
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5.5 Identificacion por microscopia electrénica de transmision (TEM)

En la figura 18 se presentan una micrografia y un difractograma de la muestra M1. En la
micrografia se observa que el material esta formado por particulas esféricas de tamafio uniforme
con un diametro promedio de 55 nm. En el difractograma se observan tres anillos, cada uno de
ellos perteneciente a una familia de planos; {111}, {200}, {220}. Estos planos pertenecen a la
estructura cubica centrada en las caras del Ni metélico. Este andlisis nos permite asegurar que se

obtuvieron particulas policristalinas de Ni metalico.

Figura 18. a) Micrografia y b) patron de difraccion de TEM de la muestra M1
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En la figura 19 se muestran una micrografia y un difractograma de la muestra M2. En la
micrografia se puede observar que el material esta formado por particulas esféricas de tamafio
irregular, con tamafios que varian de 65 a 85 nm aproximadamente. Por otro parte, el
difractograma presenta una serie de puntos y lineas que forman hexagonos, cada uno de los
puntos pertenecen a un plano especifico, dependiendo de su distancia interplanar. Los planos
que se indizaron en el patrén fueron los siguientes: (1-100), (0-110), (-1-120), (-1010), (-1100),
(01-10), (10-10). Estos planos pertenecen a la estructura trigonal del NiS, la cual esta siendo

observada desde la direccion [001].
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Figura 19. a) Micrografia y b) patron de difraccion de TEM de la muestra M2.
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En la figura 20 se muestran una micrografia y un difractograma de la muestra M3. En la
micrografia se observa que el material estd formado por cristales muy grandes, los cuales son de
un tamafio de mas de una um. En sus vecindades se pueden observar pequefias particulas de
tamafio inferior a 60 nm. Por otra parte, el difractograma presenta una serie de puntos y lineas
que forman rectangulos centrados en dos caras paralelas y en el centro, correspondiente a una
estructura ortorrombica por lo que el patrén de difraccion se indizd para una estructura
ortorrombica centrada en la base observada desde la direccion [100], resultando los siguientes
planos: (011), (01-1), (0-1-1), (0-11), (002), (00-2). Los planos fueron indizados conforme
decrece la distancia interplanar y pertenecen al NigSg sintetizado. Este analisis permite asegurar

que se depositd solamente la fase cristalina NigSg de sulfuro de niquel.

Figura 20. a) Micrografia y b) patrén de difraccion de TEM de la muestra M3
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En la figura 21 se presentan una micrografia y un difractograma de la muestra M4. En la
micrografia se observa que el material estd formado por particulas esféricas de tamafio
uniforme, con didmetro promedio de 3 nm. Ademas, se presenta un difractograma de puntos del
material, que se indiz6 tomando en cuenta la distancia interplanar, la intensidad de los puntos,
el angulo entre ellos, de manera que los planos son los siguientes: (220), (202), (02-2), (-2-20),
(-20-2), (0-22), pertenecientes a la familia de planos equivalentes {220}, la cual esta siendo
observada desde la direccion [11-1] del Ni metalico que en esta muestra se encuentre soportado
en AlbOs. Los otros puntos tenues que se registraron en el patrén son los pertenecientes a la
familia de planos {111} y {200}, nombrados conforme disminuye la distancia inteplanar. Este

analisis es contundente en la identificacién del Ni metalico.

15 nm

Figura 21. a) Micrografias y b) patron de difraccion de TEM de la muestra M4.
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En la figura 22 se presentan una micrografia y un difractograma de la muestra M5. En
las micrografias se puede observar que el material estd formado por particulas esféricas de
tamafio irregular con diametro promedio de 10 nm. Por otra parte, en el difractograma se
observan seis anillos muy intensos y dos muy tenues, los cuales fueron indizados, dependiendo
de la distancia interplanar y la intensidad presentada en los anillos, de manera que la familia de
planos equivalentes presentes en el difractograma son: {101}, {300}, {012}, {220}, y {211} las

cuales son caracteristicas del NiS. Lo anterior nos indica que esta muestra en policristalina

Figura 22. a) Micrografias y b) patrén de difraccion de TEM de la muestra M5.
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5.6 Identificacion por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

En los apéndices 3 y 4 se muestran los espectros de XPS de baja y alta resolucion
respectivamente, los primeros se adquirieron para tener conocimiento de los elementos
presentes en la superficie de la muestra. Esto se logrd realizando una comparacion de las
transiciones presentes en el espectro con las del manual del equipo (Handbook of X-ray
photoelectron spectroscopy). Los espectros de alta resolucion fueron adquiridos para realizar la
cuantificacion de los elementos presentes.

Los resultados de las concentraciones atomicas de XPS se presentan en la tabla IV, estas
se calcularon utilizando la ecuacion (4.8), a partir del area bajo la curva de las componentes
deconvolucionadas de las transiciones que se presentan en el apéndice 5, de Ni2p;., (excluyendo
a la muestra M2, la cual se calculd a partir de la transicion Ni2p,;), S2p (incluyendo ambas
componentes S2ps3n y S2pi1n), Al2p, Ols;, y los factores de sensibilidad S, se calcularon
dependiendo de la energia de amarre (BE por su siglas en inglés) a la que aparecieron las

transiciones mencionadas anteriormente para cada elemento.

Tabla IV. Analisis de XPS de los materiales sintetizados.

Elemento M1l M2 M3 M4 M5
% At. % At. % At. %At. % At.

Ni 100 504 523 4.9 4.4
S 49.6 47.7 4.7
Al 36.0 29.8
0] 59.1 611
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5.7 Caracterizacion quimica

Los resultados de la determinacion de la actividad catalitica para el Ni y los diferentes
sulfuros de Ni se presentan en la figura 23. Estos resultados se obtuvieron en la reaccion de
hidrogenacion en fase gas de p-cloronitrobenceno, en un rango de temperaturas de reaccion de
373 hasta 493 K (100 hasta 220 Celsius) y por periodos de 5 hrs para cada una de las muestras.
Esto resultados muestran que conforme aumenta la temperatura, aumenta la conversion (grafica
23a) de p-cloronitrobenceno para las muestras M2, M3 y MS5. En general, se tiene una
conversion del 100% para todas las muestras a una temperatura de 473 K, lo cual es un indicio
de que la reaccion es de pseudo primer orden. En el caso del Ni metalico, la conversion es de
~70 % al iniciar la reaccidén y ~100% para la muestra M4 correspondiente a Ni soportado en
alumina. En la grafica de la figura 23b se presenta como vario la selectividad hacia la p-
cloroanilina conforme se increment6 la temperatura. La selectividad disminuyd bruscamente
para los catalizadores M1 y M4, los mismos que alcanzaron la mejor conversion a mas baja
temperatura, en cambio M2 y M5 presentaron una selectividad del 100% desde el inicio de la

reaccion, M3 presentd una selectividad intermedia.
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Figura 23. Graficas de conversion (a) y selectividad (b) presentada por los catalizadores a
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En la tabla V se muestran los resultados de la velocidad de reaccion y la selectividad
presentada por los catalizadores a 473 K. Los resultados de velocidad especifica fueron
obtenidos considerando un valor de ~10% de conversidn a la misma temperatura de reaccion de
cada una de las muestras. Los valores de velocidad especifica de cada una de las muestras
fueron muy diferentes. El mas alto es para M4 y el valor mas bajo correspondié a M3. Se
observo que la selectividad se dirige principalmente hacia p-cloroanilina (PCA), en el caso de
los catalizadores sulfurados, y hacia anilina en el caso de los catalizadores no sulfurados.

Tabla V. Actividad catalitica de la reaccion de hidrogenacion del p-cloronitrobenceno
medida a 473 K, para las distintas muestras.

muestra Conv. Total Concentracion de productos Veloc. especific. | Veloc.intrinsec.
p-CNB AN p-CA (10* mol s g!) | (10* mol m?s™)
Ml 10 90 10 25.0 1.0
M2 10 0 100 3.6 1.2
M3 10 40 60 0.7 0.3
M4 10 100 0 87.4 0.5
M5 10 8 92 14.3 0.1

En la tabla VI se muestran los resultados obtenidos de la velocidad de reaccion y la
selectividad presentada por los catalizadores a 393 K. Estos resultados muestran que la
selectividad se dirige completamente hacia p-cloroanilina (p-CA) para todos los catalizadores.
El valor de velocidad especifica fue muy diferente para cada una de las muestras. Como en el
caso de velocidad de reaccion a 473 K, el valor més alto correspondié al catalizador M4 y el
mas bajo a M3. A esta temperatura de reaccion la muestra M1 tiene un valor de velocidad

especifica muy cercano al de la muestra MS.
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Tabla VI. Actividad catalitica durante la hidrogenacion del p-cloronitrobenceno medida a
393 K, para las distintas muestras.

muestra Conv. Total

Concentracion de productos (%) Veloc.especific.

Veloc.intrinsec.

p-CNB AN p-CA (10" mol s g") | (107 mol m?s™)
M1 10 0 100 259 10.4
M2 10 0 100 6 1.9
M3 10 0 100 3 1.3
M4 10 0 100 297 1.7
M5 10 0 100 30 0.3
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VI. Discusion

De acuerdo a los datos obtenidos por XRD, ver tabla II, el tamafio promedio de grano de
los cristalitos en los catalizador a base de Ni metalico disminuyo de 50 a 3 nm, dependiendo de
si estos se encontraba soportado en alumina, de manera similar el tamafio de grano de las
muestras a base de NiS disminuyo de 70 a 10 nm, para la muestra M2 y M5 respectivamente.
También se observa una disminucién del tamafio promedio del cristal de 85 a 40 nm
dependiendo de la concentracion de azufre en los catalizadores, tal es el caso de los
catalizadores no soportados donde M1 presenta un tamafio de cristal de 40 nm y para M2 y M3
fue de 70 y 85 nm respectivamente, en estos dos ultimos solo existi6 una diferencia en
concentracion de azufré de 11%, representando esto una diferencia de 15 nm en el tamafio de
cristal. Ademas se observd que el tamafio promedio del cristal en los catalizadores soportados
también existio una variacion dependiendo de la concentracion de azufre, tal es el caso de M4 y
MS5 los cuales presentaron un tamafio promedio de particula de 3 y 10 nm respectivamente.

Asi mismo, se observa que el tamafio del cristal tuvo un efecto inversamente
proporcional al incremento del area superficial; es decir, los catalizadores a base de Ni metalico
con y sin soporte presentaron un area superficial de 25 y 176 m’g” respectivamente, las cuales
fueron mayores a las observadas en sus homoélogos que contenian S, siendo de 3.1, 2.3 y 119
m’g’! para M2, M3, y M5 respectivamente, por lo que podemos decir que la presencia de azufre
en los catalizadores sintetizados conlleva a una disminucion del area superficial.

En la figura 13, se observa el perfil de andlisis por TPR obtenido para la activacion del
catalizador de la muestra M4. Este perfil contiene dos picos de reduccion a 597 y 870 K, siendo
el segundo el pico de méaxima intensidad. El pico de reduccién de Ni™ a 597 K esta ligado a la
interaccidn existente entre el Ni y el oxigeno presente en las diferentes especies de 6xidos de Ni
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[58, 59] que se encuentran en la muestra. El pico de méaxima reduccion de Ni?, obtenido a 870
K, estd ligado a una fuerte interaccion entre las especies de oxidos de Ni y la alumina [58]
resultando en la superficie una espinela del tipo NiAl,O4. Tal interaccion ya ha sido reportada
por otros autores [58, 60, 61] en similares condiciones de tratamiento.

La metodologia de sintesis de los catalizadores de las muestras M1, M2, M3, permitid
obtener patrones por XRD con sefiales que resultan muy similares a las reportadas en los
patrones de XRD de referencia para Ni, NiS, NigSg obtenidos de la base de datos
cristalograficos JCPDS-ICDD2003. Por otra parte, la metodologia de sintesis de los
catalizadores M4 y M5 permite obtener patrones de XRD con sefiales muy diferentes a las
reportadas en los patrones de referencia ya mencionados; esto es, debido al tamafio de particula
presente en ellos, el cual es en promedio de 3 y 10 nm respectivamente como fue observado en
TEM en las figuras 21 y 22.

En las Figs. 15, 16 y 17 se observa que las morfologias de las diversas muestras son muy
variables, pues presentan formas esféricas (M1), de barras unidas en un extremo (M2), de
laminas (M3), y las tultimas dos (M4 y MS5) sin forma aparente, solo parece existir un
apilamiento de capas. La diferencia existente en las morfologias de los diferentes catalizadores,
se debe en primer lugar a que dos de ellos (M4 y M5) estan soportados en alimina (Al,O3), y
los otros (M1, M2, y M3) son catalizadores sin soporte. Ademas, de estos tres ultimos, dos de
ellos son sulfuros de niquel con diferente concentracion atomica de S, por lo que es razonable
que no posean una morfologia parecida. También cabe mencionar que en el estudio de EDS
presentado en la tabla III se obtuvieron concentraciones atdmicas con un margen de error de +

8% en comparacion a las calculadas posteriormente por XPS.
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En las figuras 18, 19, 20, 21, y 22 se muestran las micrografias y patrones de difraccién
de TEM de las muestras M1, M2, M3, M4, y M5, respectivamente. En las primeras tres figuras
se pudo corroborar que los tamafios de particula similares a los obtenidos por XRD aproximada
del tamaifio del cristal existente en las muestras haciendo una excepcidon de las muestras M4 y
MS5 donde el tamafio de particula es mas pequefio que la resolucidn del equipo y no puede ser
calculado utilizando XRD. Por lo anterior se estimé mediante las micrografias de TEM un
tamafio promedio de particula, de 3 y 10 nm para M4 y M5, respectivamente. Por otro lado, las
distancias inteplanares de los patrones de difraccion de TEM obtenidos, nos corroboran la
identificacidn correcta de los componentes en las muestras de Ni presente en la muestra M1 y
M4, NiS presente en las muestras M2 y M5, asi como el NigSg presente en la muestra M3.

En los apéndices 3, 4, y 5 se muestran los espectros de baja resolucion, alta resolucion y
las deconvoluciones de las transiciones de los elementos presentes en las muestras. Los
primeros se adquirieron para tener conocimiento de los elementos presentes en dichos
materiales, lo cual se logro, realizando una comparacién de las transiciones presente en el
espectro con las del manual del equipo (handbook of x-ray photoelectron spectroscopy). Los
espectros de XPS presentados en los apéndices 4 y 5 nos permitieron realizar una
cuantificacion de los elementos presentes en la superficie de los materiales. Esto se logro
realizando una serie de decovoluciones de las transiciones presentadas en los espectros, este
procedimiento se utiliza para extraer interacciones secundarias de la transicidn que se empleara
para realizar el calculo de la concentracion atomica.

En el espectro de la muestra M1 de la figura 40 en el apéndice 5, se observan cinco
transiciones de las cuales las que aparecieron a 886 y 904 eV de energia de amarre, son las
transiciones Ni2ps, y Ni2py, pertenecientes al Ni’ y corrobora la identificacion por las técnicas
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anteriores del Ni metalico en la muestra M1, las otras tres transiciones son debido a la existencia
de Ni'? presente como 6xido [15, 16], que no fue confirmado por otras técnicas.

En el espectro de la muestra M2 de la figura 40 en el apéndice 5, se observan dos
transiciones de las cuales, la que se presenta a 886 eV de energia de amarre, en la transicion
Ni2p,» perteneciente al Ni'* que se encuentra unido al S, el cual solo presenta una transicién a
180 eV de energia de amarre (ver figura 41), por lo que podemos afirmar que la muestra M2
estd compuesta en su superficie de NiS.

Por otro lado, en el espectro de la muestra M3 de la figura 40 en el apéndice 5, se
observan cuatro transiciones de las cuales las que se presentan a 860 y 877 eV de energia de
amarre, son las transiciones Ni2ps, y Ni2py, respectivamente, las cuales pertenecen al Ni? que
se encuentra unido al S, el cual presenta dos transiciones a 168 y 174 eV de energia de amarre
(ver la figura 41), las cuales son debido a la presencia de dos estados de reduccién del S, el S? 'y
S, respectivamente. Por lo que podemos afirmar que la muestra M3 estd compuesta en su
superficie de NigSo.

En el espectro de la muestra M4 de la figura 40 en el apéndice 5, se observan dos
transiciones de las cuales, la que se presenta a 869 eV de energia de amarre, es la transicion
Ni2ps, perteneciente al Ni’ que se encuentra soportado en la alimina. Por otro lado, en las
figuras 42 y 43 del apéndice 5 se observan la transicion 2p del Al y la Is;; del O, a 86 y 544 eV
de energia de amarre (ver figura 42), respectivamente, lo que confirma que la muestra en la
superficie estd compuesta de Ni metalico sobre alimina.

En el espectro de la muestra M5 de la figura 40 en el apéndice 5, se observan cuatro
transiciones de las cuales, las que se presentan a 867 y 884 eV de energia de amarre, son la
transiciones Ni2ps» y Ni2py, perteneciente al Ni™? que se encuentra unido al S, el cual so6lo
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presenta una transicion la S2p a 173 eV de energia de amarre en la figura 41. Ademas en las
figuras 42 y 43 del apéndice 5 se observan la transicion 2p del Al y la 1s;, del O, a 85y 542 eV
de energia de amarre (ver figura 42 y 43 respectivamente), por lo que podemos asegurar que el
material es NiS soportado en alimina.

La actividad catalitica de los materiales en estudio se mostra en la figura 23. Como se
menciono en la seccidn experimental se evaluo la formacion de p-cloroanilina por
hidrogenacion de p-cloronitrobenceno en fase gas a 373, 393, 413, 433, 453, 473, 493 K de
temperatura de reaccion para cada uno de los catalizadores sintetizados.

Se observo que a menor temperatura se ve favorecida la formacidon de p-cloroanilina a
un 100% de selectividad en cada uno de los catalizadores, pero su actividad catalitica se vio
muy desfavorecida bajo esas condiciones, siendo M4 el mas activo de los catalizadores a 373K.
Por otro lado, se observo que ha altas temperaturas de reaccion, la selectividad hacia p-
cloroanilina se vio afectada en los casos donde los catalizadores contenian particulas de Ni
metalico, tanto para las muestras M1 y M4, las cuales tuvieron una conversion del 100% y del
cual solo el 10% y 0% de los productos fueron de p-cloroanilina, respectivamente. En el caso de
los catalizadores sulfurados la muestra M3 fue la menos selectiva de las tres presentando que un
60% de conversion de los productos fué hacia p-cloroanilina. Los mejores catalizadores a estas
condiciones fueron M2 y M5 los cuales fueron preparados a base de NiS, los cuales tuvieron
una selectividad del 100% y 92% respectivamente, ademas, se observo que las muestras M2 y
M35 fueron los tnicos catalizadores que mantuvieron un 100% de selectividad hacia la obtencién
de p-cloroanilina durante el incremento de la temperatura como se puede observar en la figura
23b, lo cual nos indica que los catalizadores a base de NiS son los mas estables bajo esas
condiciones de reaccion. Mientras que los catalizadores M1, M3 y M5 presentaron una pérdida
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de la selectividad hacia la p-cloroanilina conforme aumentaba la temperatura de la reaccion,
cabe mencionar que el subproducto obtenido en la reaccidn fue la anilina, la cual se present6 por
perdida del Cl en el anillo.

Se observo que la actividad catalitica de las muestras se incrementaba conforme habia
un aumento en la temperatura de la reaccidn, observandose que los catalizadores de Ni metélico
eran los mas activos desde bajas temperaturas, pero los catalizadores sulfurados presentaron
actividades prometedoras al aumentar la temperatura, hasta llegar a los 473K, donde las
actividades de los catalizadores sulfurados que contenian NiS no eran mas de 6 veces menos
activos que los metalicos.

La reaccion de hidrogenacion de p-cloronitrobenceno en fase gas, fue estudiada sobre
catalizadores de Ni soportados en Al,Os3 por Keane (2007).

Keane y colaboradores observaron que la p-cloroanilna fue el tnico producto obtenido
en la reaccién con un 100% de rendimiento a 120°C, ellos no reportaron velocidades de
reaccion.

Este trabajo reporta selectividad principalmente hacia la p-cloroanilna, lo que estd de
acuerdo con los resultados de Keane para Ni/ Al,O; (5% Ni), ademas, se reporta selectividad de
catalizadores de Ni con diferente concentracion de azufre, para los cuales no existe un estudio
con el que se puede comparar.

La correlacion directa de la actividad intrinseca con la temperatura para los catalizadores
que contienen la fase NiS y NigSg, sugiere que la densidad de sitios activos se incrementa.
Oudar y colaboradores (1980) determinaron que sulfuro quimisorbido a valores de saturacion

sobre monocristales de Ni causan transferencia electronica de Ni a S. El aumento de la
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densidad electrénica en la superficie aumenta la acidez y favorece el enlace de atomos de
hidrogeno creando sitios acidos S-H.

La alta selectividad observada para p-cloroanilina (figura 23) es causada por la
hidrogenolisis del enlace N-O. Ambos, Ni metalico y sitio activo S-H, pueden producir
hidrogenolisis de los enlaces N-O. Sin embargo, debido a la proporcion Ni/S segun el caso,
medidas por XPS y EDS, se sugiere que la hidrogenolisis se debe unicamente a los sitios de Ni
metalico para M1 y M4, pero para M2 y M5 se debe a los sitios acidos, y por ultimo en el caso
de la muestra M3 la hidrogenolisis se debe a los sitios de Ni metalico y a los sitios acidos. El
rompimiento de los enlaces N-O por sitios acidos involucra un ataque consecutivo del proton
hacia el nitrogeno y el oxigeno, eliminando agua.

Posteriormente los protones son facilmente recuperados en la superficie debido al gran
exceso de hidrogeno en la reaccion.

Se propone que los sitios activos para la hidrodeoxigenacion de p-CNB en catalizadores
de sulfuro de Ni consisten de una gran concentracidon de sitios acidos localizados en caras de

bajo indice.
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VII. CONCLUSIONES

Las conclusiones a las que se llegaron durante el desarrollo del trabajo, son:

» El uso de la tiosal de tiosulfato sodio en la preparacion de sulfuro de niquel, NiS, en un
reactor permite obtener millerita cristalina en un periodo de tiempo muy corto en
comparaciéon a métodos convencionales, siempre y cuando se use una temperatura de
393 K en la preparacion.

» El uso del método sol-gel en la preparacion de sulfuro de niquel, permite obtener
godlevskita pura, NigSg, con un 99.99%, la cual no se logra sintetizar por otros métodos
bajo condiciones similares y con tal estado de pureza.

» Como es de esperarse, los catalizadores obtenidos a partir del método de impregnacion
incipiente en el soporte de alimina resultaron con valores de area superficial mayores
que los valores de area superficial de las muestras masicas.

» Se obtuvo; Ni y NigSg mediante el método sol-gel; NiS por el método solvotérmico;
Ni/y-Al,O3 y NiS/y-Al,O; mediante la impregnacion incipiente, con un alto grado de
pureza.

» Los catalizadores de niquel preparados por los tres procedimientos diferentes, sol-gel,
solvotérmico e impregnacion incipiente, presentan una elevada selectividad hacia p-
cloroanilina, desde 80 hasta un 100 % estable en 5 horas de reaccion.

» La presencia del soporte de alimina, Al,Os, en los catalizadores de niquel implicé un
aumento importante en la selectividad hacia la p-cloroanilina que es el producto de
interés.

» El catalizador mas activo presentd mayor area superficial especifica, él Ni metalico
soportado en alimina, Ni/Al,Os. Este catalizador presentd una conversion del 100 % y
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completa selectividad a p-cloroanilina (100 %), a las 5 horas de reaccion a 393 K de
temperatura.

Particulas de niquel metalico menores en didmetro que 10 mn y con una morfologia
esférica definida favorecieron la formaciéon de productos de condensacion que
desactivan el catalizador.

De los catalizadores sulfurados, el de NiS/Al,O5 al 5 % en peso de niquel, es el que
presenta una conversion completa, 100 % a las 5 horas de reaccion y a una temperatura
de 473 K. Este catalizador presentd mayor resistencia al envenenamiento. La
selectividad hacia p-cloroanilina fue también de 100 % a las 5 horas de reaccion.

La baja densidad electrénica en el Ni causada por la presencia de S favorece a la
adsorcion del grupo nitro en contra del atomo de Cl en el p-CNB, lo cual inhibe
efectivamente la hidrodehalogenacion.

La presencia de Sy Ni en el catalizador provoca una fuerte adsorcién de hidrogeno y
formacion de particulas uniforme, que es favorable para la hidrogenacion del grupo nitro
para producir p-CAN.

A partir de los resultados obtenidos en la determinacion de la actividad catalitica, para
los catalizadores preparados utilizando precursores de tiosal (por el método
solvotermico) es posible sugerir que existe una competicion entre los centros acidos, que
catalizan la reaccidon de apertura del p-cloronitrobenceno, y los centros metalicos, que

catalizan la hidrogenacion del p-cloronitrobenceno.
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[X. APENDICES



APENDICE 1

Tablas de los datos de difraccion de rayos X, registrados por Joint Committee on poder

Diffraction Standards (JCPDS)-International Centre for Diffraction Data (ICDD)

Tarjeta cristalografica 04-0850 (Ni). Datos: d(A), Int, hkl
Tarjeta cristalografica 04-0850 (Ni). Datos: 20, Int, hkl
Tarjeta cristalografica 12-0041 (NiS). Datos: d(A), Int, hkl
Tarjeta cristalografica 12-0041 (NiS). Datos: 26, Int, hkl
Tarjeta cristalografica 78-1886 (NigSg). Datos: d(A), Int, hkl

Tarjeta cristalografica 78-1886 (NigSg). Datos: 26, Int, hkl
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04-0850 B Wavelengbh= 1.6406

Ni d(A) Int h k 1
Nickel 2.034 00 1 1 1
1.762 42 2 0 0
1.246 2l 2 2 0
Nickel, syn 1.0624 200 3 1 1
Rad.: CuKal A 1.5405 Filler: Ni Bela d-sp: 13'3172 I E (EJ g
Cut off: Int.: Diffract. 1/lcor.: .8084 14 3 3 1
7H8 15 4 2 0

Refl; Swanson, Talge, Nall, Bur. Stand. (U.S.), Cire. 539, 1, 13
(1953)

Sys.: Cubie 5.G.: Fm3m (225)

a: 3.5238 b: [ A C:
ol p: 1 Z: 4 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 8.911 Dim: SS/FOM: ' g = 87(.0115 , B)
Color: White

Pallern Laken al 28 C. Sample oblained from Johnson Matthey
Company, Ltd. CAS #: 7440 02 0. Speclrographic analysis show
<0.01% each of Mg, Si and Ca. Cu Lype. Gold SuperGroup,
1C—disordered Group. PSC: cF4. See ICSD 64989 (PDF 87-712).
Mwt: 58.70. Volume[CD]: 43.76.

|
I oEL . 2003 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All riphts reserved
PCPDFWIN v. 24



040850 )

Ni 20

Nickel 44.505
51.844
76.366

Nickel, syn 92.939

T = 5 Nor N 3 = —— 9B8.440

Rad.: CuKal & 1.5405 Filler: Ni  Beta d~-sp: 121.922

Cut off: Int.: Diffract. I/lcor.: 144.655

Ref: Swanson, Tatge, Natl. Bur. Stand. (US.), Cire. 539, 1, 13 155.632

(1953)

Sys.: Cubic SG.: Fmdm (225)

a: 3.5230 b: e A: £

! 13 y VAR | mp:

Rel: Tbid.

Dx: 8911 Dm: SS/FOM: F g B7(.0115 , 8)

Color: While

Pattern taken al 26 C. Sample oblained from Johnson Matthey
Company. Ltd. CAS # 7440-02-0. Spectrographic analysis show
<0.01% each of Mg, Si and Ca. Cu Lypce. Gold SuperGroup,
1C-disordered Group. PSC: cl'4. See 1CSD 64989 (PDF 87 712).
Mwt: 58.70. Volumc[CD]: 43.76.

Wavelength= 1.5405

=1

W DO DO OGS DO D =

k

Mo —No —

(=TS = =R =R

Jj-L:cnaﬂ . 2003 JCPDS—-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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12 -0041 ) Wavelength= 1.5405

Nis d(A) Int h k |
Nickel Sulfide 4.807 B0 1 1 0
2.946 40 1 0 1

2977 100 3 0 0

Millerile 2513 65 0 2 1
Rad.: CuKal  »: 1.5405 Filler: Ni Beta d-sp: Dilf. gggg ég g f (1]
Cul off: InL.: Diffracl. I/Teor.: 1.863 25 1 38 1
] 2 1.817 45 4 1 0
Rel: Nall. Bur. Sland. (U.S.) Monogr. 25, 1, 37 (1962) L7am 40 4 0 1
1.634 132

1.603 3%/ 3 3 0

Sys.: Rhombohedral S5.G.: R3m (160) 1.547 2500 2
a: 9.620 b ¢: 8.149 A: g ool 190 ae g
' P ¥ %9 mp: 1.300 Ig 3 1 2
= 1.256 0 4 2
Rel: Ibid. 1.202 S e
1.178 4161

Dx: 5374 Dm: 5500 SS/FOM: Fgo = 53(.0113 , 50) b4 @ 2
— . 8 9 ilo
Color: Gray ; . } égg a 6 2 1
Pattern taken at 25 C. Specimen from Temagamy Island, Onlario, 1'033 12 a3 4 2
Canada (Smilhsonian, Washinglon 113085). Spectroscopic analysis 1‘010 6 ;,-} 4 4
showed 5% Fe; 0.1-1.0% As, Co, Cu, Si; 0.01-0.1% Al, Ca, Mg, Mn, Zn; éﬂﬁﬁ 6 6 1 2
and 0.001 0.01% Ag and Ba. Small amounl of chalcopyrite, Cu Fe -982 8 3 0 3
52, was present as an impurity in physical mixlure. Opaquc 9316 B 2 6 2
mineral optical data on specimen from Gap Mincs, Pennsylvania, 9143 <3 4 6 1
USA: R1Ro=50.1, RR2Re=58.3, Disp.=16, Color values=o .328, .339, '909 6 B 2 0
50.4, e .340, .354, 56.2, Rel.: IMA Commission on Ore Microscopy 8984 T
QDF. Measured density from Dana’s System of Mineralogy, 7th 8640 6 7 4 0

kd., | 239. Rhombohedral cell: a=5.64, a=116.58. Makincnile is
the Se analogue. Ni S type. I’SC: hR6. To replace 3-760. MwL:
90.76. Volume[CD]: 252.38.

lJlL_‘_{.::D_:EL . 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Dala. All righls reserved
PCPOFWIN v, 24



12 0041 Wavelenglh= 1.5405

Nis 29 Int h k 1
Nickel Sulfide 18.441 B0 1 1 0
30.313 40 101
32206 100 3 0 O
Millerite 35.608 66 0 2 1
Rad.: Cukal : 15406  Filter: Ni _ Heta d=sp: Dil; Srew Ae s D
Cut off: InL.; Diffract. 1/Icor,: 48.840 85 1 3 1

L [ 4
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 1, 37 (1962) S e
56.249 18 3 2 1
57409 36 3 3 0

= ombohedral S.G.: R3m (160 A

Rhomb 59.%22 26 O 1 2
a: 9.620 b: ¢ 9.149 A: Glogera. Sl 80 R0
8 LK ¥ 9 mp: T2.617 10 3 1 2
e 7h.651 8 0 4 2
Retithid, 79680 6 4 4 0
81.642 4 1 6 1
Dx: 5.374 Dm: 5500  SS/FOM: Fgg — 53(.0113 , 50) st SRR
% 5 H8.5656 B 1)
Lalon Gray; 90497 8 6 2 1
Pattern Laken at 25 C. Specimen from Temapgamy Island, Onlario, 96.392 12 3 4 2
Canada (Smithsenian, Washington 113065). Spectroscopic analysis qq'w; FONE
showed 5% Fe; 0.1-1.0% As, Co. Cu, Si; 0.01-0.1% Al, Ca, Mg, Mn, Zn; 102334 6 G 1 2
and 0.001-0.01% Ag and Ba. Small amounl of chalcopyrile, Cu Fe 103'325 8 3 0 3
52, was present as an impurily in physical mixture Opaque 1“'5“ 8 2 6 2
mineral optical data on specimen from Gap Mines, Pennsylvania, 114799 <3 4 B 1
USA: R1Ro=50.1, RRZRe=0b6.3, Disp.=16, Color values=o0 .3<8, .339, 115'351 6 B 2 0
504, e 340, .354, 56.2, Refl.: IMA Commission on Ore Microscopy ”;3'0:‘? 8 7 3 1
QDF. Measured densily from Dana's System of Mineralogy, 7Lh 126.121; 6 7 4 0

Iid., 1 239. Rhombohedral cell: a=5.64, a=116.58. Makinenite is
the Sc analogue. Ni S Lype. PSC: hR6. To replace 3-760. Mwl:
90.76. Volume[CD]: 252.38.

|
JJJ;;CDD';L . 2003 JCPDS International Centre for Dilfraction Dala. All rights reserved
PCPDI'WIN  v.
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78 1886 Wavelength 151060 C
NigS8 d(A) It h k 1 d(A) It h k
Nickel Sulfide 9.43 4 0 0 1 2.4040 J2 2 4
71760 B2 11 sl 2.3920 45 3 3
5.71086 260 16 Al il 2.3575 122 0 0
Godlevskite 5.6092 26 0 2 0 2.32085 223 1 3
Rad.: CuKal & 1.54060  Filter: d-sp: Calculated ig?gg éé g g é igggg 1 f 3
Cut off: 17.%  Inl.: Calculaled I/leor.:  0.99 46679 5 2 0 0 2.2387 67 1 1
Rel: Calculaled from ICSD using POWD 121 1, (1997) 4.10834 194 2 0 1 21815 256 1 §
Refl: Fleet, M.E., Acla Cryslallogr., Sec. C,, 43, 2255 (1987) 3.9405 134 1 1 2 21733 154 0 2
3.6002 50 0 2 2 2.1697 7 3 1
3.5880 60 2 2 0 2.15418 21 4 2
Sys.: Orlhorhombie S.G.: €222 (21) 34713 17 1 3 0 21417 29 2 4
a: 9.959(7)  b: 11.2185(1) o 9.43(6) A: 08322 C: 08406 gocos o o & 3 gt
'S m ¥ 24 mp: 325Y6 640 1 3 1 21007 3001 4 2
Ref: Ibid 3.1433 1 0 03 1.9799 6 1 6
A = 2.9887 4 3 1 0 1.9702 8 2 2
2.8792 558 1 B 1.9598 15 4 2
v 2.8577 889% 3 1 1 1.9502 69 1 3
Uxe B2l WsiE 28577 » 2 22 19095 162 2 4
2.74954 204 Jod 1.9035 172 3 3
Peak height intensily. Specimen from Noril'sk sullide deposil, izggi lgg g f ? :g;gg i g g
Russia. R factor: 0.041. Ni9 S8 Lype. C.D. Cell: a=9.430 : i
ype S . 26073 188 2 0 3 1.8533 15 3 1
b=11.219, ¢=9.336, a/b=0.8406, ¢/b=0.8322, S.G.=A222(21). 25303 63 3 1 2 18418 4 5 1
PSC: oCBB. See PDF 22 1193. Al leasl one TF implausible. Cale. 2.:1.1 [‘):1 2% ﬂ 4 2 1.8340 184 0 6
densily unusual bul lolerable. Mwl: 784.78. Volume[CD]: 987.65. : * :

d(A) Int h k 1 d(A) Int h k 1 d(A) Int h k 1 d(A) Int h k
1.8240 122 1 1 5 1.4751 34 5 3 3 1.2816 11 2 8 2 1.1464 13 7 5
1.8189 g8 3 5 0 1.4649 4 0 6 4 1.2806 3 0 8 3 1.1464 1 5
1.8046 570 0 4 4 1.4592 4 4 6 0 1.2771 4 2 8 5 1.1446 10 5 3
1.7940 581 14 4 0 1.4514 8 5 1 4 1.2750 14 1 6 6 1.1428 G ]
1.7940 1 5 3 1.4406 67 3 5 4 1.2750 a2 1.1422 10 4 2
1.7876 383 0 2 5 1.4406 2 2 6 1.2698 2 4 2 8 1.1422 10 5 5
1.7773 28 4 2 3 1.4317 T 1 3 6 1.2651 3 68 2 4 1.1380 3 7 6
1.7624 13 4 14 1 1.1288 a3 6 2 2 1.2611 2 2 2 0 1.1341 2 B 2
1.7486 e eis 1.4288 4 4 4 1.2558 | G L 1.1341 b 7
1.7380 11 0 6 2 1.4248 19 3 7 0 1.2568 3 i 1.1253 4 0 8
1.7356 11 2 6 0 1.4192 8 4 2 5 1.2505 2a hi 3 1.1227% 7 4 8
1.7155 1 58 1 2 1.4192 B S ] 1.2488 22 6 4 3 1.1218 7 010
1.7070 5 2 6 1 1.4113 L I A 1.24H2 26 7 3 1 1.1198 4 2 2
1.6978 21 3 B2 1.4088 a 3 71 1.2350 15 1 9 0 1.1178 2 6 6
1.6832 T 2 4 4 1.4023 a1 D8 0 1.2350 2 B8 3 1.1161 5 I 3
1.6790 27 3 3 4 1.3977 17 2 6 4 1.2288 1903 iy 11141 B L
1.8705 4 5 3 0 1.3944 12 8 0 3 1.2258 69 5 5 4 1.1141 BR TS

1.6705 2 2 ih 1.3944 4 6 2 1.2259 188

1.6586 607 4 0 4 1.3920 9 3 1 6 1.2204 23 7 1 3

1.65886 3 b 1.36870 4 0 8 1 1.2138 13 0 4 7

1.6449 37 6 3 1 1.3730 6 D 5 2 1.2138 T 3 2

16288 211 2 6 2 1.3710 5 0 4 6 1.2109 15. 1 ¥ 6

1.6069 19 0 6 3 1.3638 w8 2 1.2061 11 5T 1

1.6012 33 1 5 4 1.3638 b 3 4 1.2052 11 0 8 4

1.5965 2 L3 g 1.3606 11 6 4 0 1.2020 14 4 8 0

1.5891 4 5 1 3 1.3532 1 B 2 3 1.19565 5 5 1 &

1.5795 10 1 7 0 1.3466 13 0 0 ¥ 1.1955 5 19 2

1.5750 28 3 5 3 1.3466 6 4 1 1.1923 7 4 B 1

1.5750 5 3 2 1.3430 8 0 8 2 1.1895 3 3 6 6

1.8716 19 0 ¢ 6 1.3430 2 8 0 1.1865 g 6 6 1

1.5578 4 4 4 3 1.3206 7T 28 1 1.1821 9 4 4 6

1.5578 B i 1.3235 4 1 1 7 1.1787 60 0 0 8

1.5659 6 6 0 0 1.3235 44 4 6 3 1.1787 6 4 4

1.5352 3 e 1.3177 25 B 1 b 1.1762 6 2 4 7

1.5352 6 0 1 1.3135 21 d 38 6 1.1669 69 8 0 O

1.5194 3 2 6 3 1.3099 14 S 1.1669 62 7 4 3

1.5133 9 0 2 6 1.3089 35 B 1.1650 55 2 6 B

1.4977 16 1 7 2 1.3072 11 B 4 2 1.1660 4 8 2

1.4895 5 2 0 6 1.3036 8 4 0 6 1.1593 48 6 6 2

1.4838 21 2 4 5 1.2998 6 4 4 5 1.1571 31 3 90

1.1810 48 3 3 5 1.2077 20 B 0 1 1.1541 70 4 6 5

1.4610 6 2 1 1.2077 3 7 3 1.1541 70 0 2 8

1.4776 30 6 0 2 1.2943 26 2 0 7 1.1485 5 3 9 1

oA OWULWANAN == NNOWUASE=mLlaS S

NOOWEoSWOMWem =i~ d =3
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78- 1886 - Wavelenglh= 1.64060
Ni938 28 Int h k 1 29
Nickel Sulfide 8371 4 e 37.376
12.324 az HE ) S irdtalon |
15504 260 Lol 36.143
Godlevskite 15.786 26 0 2 0 38618
Rad: CuKal a: 154060 lilter: d—sp: Calculated B e Sy
Cul off: 17.% Int.: Calculaled I/leor.. 0.99 18.997 83 2 0 0 40.232
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 21221 194 2 0 1 41.353
Ref: Fleet, M.Ii., Acta Crystallogr., Sec. C,, 43, 2255 (1987) 22.546 134 HE IR 41.517
24.646 50 0 2 2 41.589
24.794 60 2 2 0 41.890
Sys.: Ortharhombic 5.G.: c222 (21) 20.641 1% sg R B ) 42.159
a- 94359(7) b 11.2185(1) ¢ 9.43(6) A 0B322 C: 08408 20508 3 2 2 1 e
i pe 1i Z: 4 mp: 27.3565 640 a1 43.022
: 28.471 1 0 0 3 45.792
Hetilng 29769 54 3 1 0 46.029
31.036 558 1 1 3 46.287
- 312756 999* 3 1 1 16.528
Do et e 31.275 + 22 3 17580
31.990 204 e 17.741
Peak height intensity. Specimen from Noril'sk sulfide deposil, ijggg lg: g i ? :gg:s
Russia. R—factor: 0.041. Ni9 S8 Lype. C.D. Cell: a=9.430, 3'1.363 168 2 0 3 49‘1‘15
b=11.219, ¢=9.336, a/b=0.8406, c/b=0.8322. 5.G.=A222(21). 36 447 83 3 1 2 49.445
PSC: oCBB. See PDF 22 1193. Al leasl one TF implausible. Cale. :!.‘?'2?4 2:5 0 4 2 49,660
densily unusual bul Lolerable. Mwt: 784.78. Volume[CD]: 987.65. bk :
20 Int. h k 1 20 Inl. h k 1 20 Int h k 1 29
49.860 122 1 & & 34 § 3 3 73.221 14 P B 84428
50.079 98 3 5 0 4 0 6 4 73.954 3 0 8 3 B4.428
50.5356 &70 0 4 4 4 4 6 0 74.180 4 2 & 5 84.588
50.8556 581 4 4 0 5 5 1 4 T4.334 14 sy 84.754
50.855 1206 3 87 3 55 4 T4.334 el 84.807
51.049 383 (1] 2 2 26 T4.692 2 4 2 6 84.807
51.367 28 4 2 3 7 1 3 6 75.013 3 68 2 4 85.196
51.834 13 4 4 1 N 6 2 2 75.291 2 2 27 B5.558
bR.272 2 2 05 4 4 4 75.664 13 i i) 85.558
52.615 11 0 6 2 19 3 7 0 75.664 LR R 86.394
52.693 11 2 6 ¢ 9 4 2 56 76.048 22 bl B86.643
53.369 1 & 1 2 5 5 1 76.180 22 6 4 3 86.728
53 648 5 2 6 1 5 1 ] 76.430 26 v s ] 86.920
53.960 21 3 5 2 [l b e ] 77.176 15 1 9 0 87.118
H4. 469 i 2 4 4 31 0 8 0 77.176 2 a85ig 87.281
H4.615 27 3 3 4 17 2 6 4 77.636 19 3 17 8§7.483
54.918 44 e ) 12 6 0 3 7%.857 69 5 5 4 B87.483
54.918 2 2 5 4" 6 2 77.857 1 8 1
55.346 607 4 0 4 8 3 1 6 78.270 23 7L 3
55.346 1003 5 1 0 B 1 78.780 13 0 4 7
55.847 37 a 4 1 B 5 B -2 78.780 T3 2
Hh6.448 211 e Al 65 0 4 6 79.005 15 1 7 &
H7.287 19 0 6 3 ) o' i 79.384 11 5 T 1
b7.512 33 1 6 4 5 3 4 79.456 11 0 8 4
57.697 22 3 1 5 11 6 4 0 79.708 14 4 8 0
57.990 4 5 1 3 1 6 2 3 B0.227 5 5 1 6
58.376 10 1 -7 0 13° 0 0 % BO.227 5 1 8 2
58.558 28 8 5 i 6 4 1 80.483 T 4 8 1
58.558 5 13 2 8 0 8 2 B0.718 BEgeh b g
56.696 19 0 0 6 2 B q 80.965 2 6 6 1
59.269 4 4 4 3 T 2 8 1 81.324 3 4 4 6
59.269 Bl 44 TR B81.610 60 )i
50.347 6 6 0 0 4 4 6 3 B1.610 6 4 4
60.232 3 1 1 6 260 65 1 & B1.909 16 2 4 7
60.232 6 0 1 rih d 3 6 B2.611 69 8 0 0
60924 3 rI T 14 AT B2.611 68 T 3 '3
61.194 9 0 2 6 3 5.5 B2.781 55 2 6 6
61.903 ig6 1 7 2 ii &8 4 2 B2.781 4 8 2
62.283 5 2 0 8 8 4 0 8 B3.281 48 6 6 2
62.5486 21 2 4 & 6 4 4 5 B3.472 31 3 9 0
62.680 48 FE g ) 20 6 0 4 B3.739 ™ 4 6 5
62 680 6 2 1 a 7 3 B3.739 70 0 2 8
62.841 0 6 0 2 P B4.241 5 3 8§ 1

J'.!J.LEDDEJ. . 2003 JCPDS—International Centre for Diffraclion Dala. All righls reserved
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APENDICE 2
Graficas de analisis de EDS
Los espectros se adquirieron para las diferentes muestras, utilizando un anodo de
tungsteno en un intervalo de energia 0 a 10 keV.
Para la identificacion de los elementos presentes en las muestras, se compararon las
transiciones que se presentaron durante el analisis, con las de una base de datos.
Ademas, la cuantificacion de los espectros se realizo utilizando un algoritmo, el cual esta

incluido en el software del equipo.
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APENDICE 3

Graficas de espectros de XPS, en modo de baja resolucion.

Los espectros se adquirieron para cada una de las muestras, utilizando un anodo de AlKa
en un intervalos de 0-1400 eV.

Para su identificacion en los espectros de todas las figuras se marcan las transiciones de
Ni2s, Ni2pys3, Ni2pys, Nids, Ni3p, S2s, S2p, S3s, Al2s, Al2p, Ols, Cls; CKVV, OKLL y
NiLMM corresponden a las transiciones Auger KVV, KLL, LMM para C, O y Ni,
respectivamente.

Todas estas transiciones han sido escritas conforme el orden de energia de amarre en que

aparecieron en los espectros
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APENDICE 4

Graficas de XPS en modo de alta resolucion

Los espectros se adquirieron para ventanas de Ni, S, AL y O en intervalos de 900-852
190-170, 92-80, y 550-536 eV, respectivamente. En cada ventana, correspondiente a cada
elemento, se incluyen los espectros de alta resolucion.

Para la ventana de niquel se observan las transiciones 2pj» y 2psn separadas
energéticamente una de otra por 17 eV, acepcion de la ventana de la muestra M2 donde en esta
solo se presenta la transicidon 2p; .

En las ventanas de azufre, aluminio y oxigeno se pueden apreciar las transiciones 2p, 2p
y 1sy, respectivamente. En los casos del azufre la transicion 2p incluye en ella la transicién

2pi12 y 2p32 las cuales estan separadas 1.18 eV.
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Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

M1

915 910 905 900 895 890 885 880
Energia de amarre (eV)
M3
T T T T T T
890 880 870 860
Energia de amarre (eV)
M5
T T T T T T T T
900 890 880 870 860 850

Energia de amarre (eV)

M2

Intensidad (u.a.)

L AL L LA AL I R R L |
902 900 898 896 894 892 890 888 886 884 882

Energia de amarre (eV)

M4

Intensidad (u.a.)

—7T1 T T T T T T T 1T T 1 T T T T T T
882 880 878 876 874 872 870 868 866 864 862
Energia de amarre (eV)

Figura 36. Espectros de XPS alta
resolucion de las distintas muestras para la
ventana de Ni.
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M2

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

M3

T T
186 184 182 180 178 176 182

Energia de amarre (eV) Energia de amarre (eV)

M5

Intensidad (u.a.)

. . . . " . .
190 185 180 175 170 165
Energia de amarre (eV)

Figura 37. Espectros de XPS alta resolucion de las distintas muestras para la ventana de S.
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Intensidad (u.a.)

M4

92

Energia de amarre (eV)

Figura 38. Espectros de XPS alta resolucion de las distintas muestras para la ventana de Al.

Intensidad (u.a.)

M4

550

Figura 39. Espectros de XPS alta resolucion de las distintas muestras para la ventana de O.
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APENDICE 5
Deconvolucion de curvas para los espectros XPS, alta resolucion, de las muestras
Los espectros XPS para las ventanas de Ni, S, Al y O, se ajustaron por el método de
minimos cuadrados utilizando como funcién de ajuste una Gaussiana, expresada de la siguiente

manera:

=,
[y
L

donde:

I, =Intensidad de transicion (unidades arbitrarias)

Ep = Posicion de la energia de enlace de la transicion (eV)

w = Ancho de la transicion a la mitad de la altura (FWHM, por sus siglas en ingles)

En todos los espectros se introducen valores iniciales de I, E, y w; estos valores pueden

variar al momento de que el programa efectia la rutina de ajuste.
En las ventanas de Ni la funcién de ajuste es una envolvente conformada por una
transicion principal 2ps, y una transicion inelastica de shake-up y cola asimétrica. Durante el

ajuste efectuado para estas ventanas se permitié que variaran I, E, y w.

Para las ventanas de S, Al y O la funcién de ajuste estd conformada por una transicion
principal 2p, 2p y 1s;, respectivamente. Durante el ajuste efectuado para estas ventanas se

permitio que variaran de i, y E,, pero no w, la cual se adquirié un valor aproximado de 3.

La concentracion atomica del Ni, S, Al y O se calculo usando la formula (x) para el area bajo la
curva de las transiciones deconvolucionadas de Ni2ps;, Ni2p;n(solo para M2), S2ps3»+S2pis,
Al2p, Olsyp. Con Syi= 0.2578, Sni= 0.1350 (solo para M2), Sg = 0.038, Sa; = 0.0118 Sp =

0.0816
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Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

— curva experimental
I : M1
curva de ajuste
componentes individuales 3

Ni2pg,, —

Shake-up

T T T T T T T T T T T T T T T
915 910 905 900 895 890 885 880
Energia de amarre (eV)

M3

T T T T T T T
890 880 870 860
Energia de amarre (eV)

T T T T T T T T T T
900 890 880 870 860 850

Energia de amarre (eV)

Intensidad (u.a.)

T T
902 900 898 896 894 892 890 888 886 884 882
Energia de amarre (eV)

Intensidad (u.a.)

— T - 1 T T T T T T 1T T T T
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Energia de amarre (eV)

Figura 40. Espectros XPS para la ventana
de Ni de las distintas muestras. En la figura
se muestra la curva experimental con su

respectivo ajuste.
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Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
186 184 182 180 178 176 182 180
Energia de amarre (eV)

T T T T T T T T T T T T T T T T
178 176 174 172 170 168 166 164 162
Energia de amarre (eV)

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T
190 185 180 175 170 165
Energia de amarre (eV)

Figura 41. Espectros XPS para la ventana de S de las distintas muestras. En la figura se muestra

la curva experimental con su respectivo ajuste.
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Figura 42. Espectros XPS para la ventana de Al de las distintas muestras. En la figura se

muestra la curva experimental con su respectivo ajuste.

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

T T T
550 548 546 544 542 540 538 548 546
Energia de amarre (eV)

T T T T T T T T
544 542 540 538 536
Energia de amarre (eV)

Figura 43. Espectros XPS para la ventana de O de las distintas muestras. En la figura se muestra

la curva experimental con su respectivo ajuste.
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APENDICE 6

Reactor contintio de flujo de piston (PFA) en condiciones isotérmicas

En un reactor continuo la alimentacion de los reactantes y la salida de los productos se
hace en forma ininterrumpida. Las variables del sistema, cuando el reactor alcanza el estado
estacionario, son independientes del tiempo. Si el reactor es de forma tubular, la variable
independiente es la longitud del mismo a lo largo del cual existen variaciones de temperatura,
presion y composicion. Ahora que si este reactor es isotérmico, la temperatura se mantiene
constante durante la reaccion de manera que sera necesario eliminar calor al reactor si la
reaccion es exotérmica.

El reactor continuo tubular se considera como un sistema ideal cuando las sustancias que
circulan por su interior se comportan de acuerdo a un esquema de de flujo de piston (PFA, por
sus siglas en ingles, plug flow assumption). La suposicidon de flujo de piston se puede interpretar
como:

a) En cada seccion del reactor, perpendicular al flujo, la velocidad masica, presion,
temperatura, y composicion son uniformes, por lo tanto, cada elemento de fluido tardara
el mismo tiempo al pasar a través del reactor y seguird la misma secuencia de
temperatura, presion y composicion.

b) Las moléculas del reactante o producto no se trasladan de un elemento de fluido a otro,
en su camino a través del reactor.

Lo anterior significa que no hay mezclado de en la direccién del flujo, y como la
composicion del fluido varia con la coordenada de posicidn en la direccion del flujo, el balance
de materia para un componente de la reaccion ha de referirse a un elemento diferencial de

volumen dV. Asi para el reactante A, la ecuacion queda:
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Para el volumen d/V:

Entrada de A = salida de A + desaparicion de A por reaccion + acumulacion

3 = Fy T dfy +(—1)dV
molas molas moles da A gue reaccionan
= + J (vol del elemento dif.7)
Hiemno  fiemno  [(Hemno)(wol.del fluido reaccionante)® -
'y 'y \ 'y P '
Considerando que:
dfy = d[Fy, (1 —x,) ] = —F dx,

Que por sustitucion resulta

Vo FXAF A
av dx,
| F | f— "y
Jop t Ao Yo Lo'AR
Quedando:

Cuando se emplean catalizadores solidos es preferible utilizar la masa o el volumen del
catalizador (w) en lugar del volumen del reactor.

[ 747 dxy
r = ' [ Y
Ao Ja Tal

Siendo esta ultima la ecuacion de disefio
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La integral anterior es una integral dependiente que se puede resolver si el reactor es
diferencial. Un reactor es diferencial cuando se puede considerar que la velocidad es constante
en todos los puntos del reactor, como la velocidad depende de la concentracion, se cumple la
condicion anterior solamente cuando las conversiones son pequefias o los reactores son
pequeiios y poco profundos, que es nuestro caso. Cuando se trata de reacciones de orden cero, el
reactor también se considera diferencial ya que la velocidad es independiente de la
concentracion. Para cada medicion en un reactor diferencial, la ecuacion de disefio de flujo de

piston se convierte en:

w 1 [%4r
— = — ex,
4 UTTal)lg
[Fe1 . .
T = Xa)
LW 1

Simbolos:

Fy caudal molar de 4

N4 moles del componente 4 al inicio

N4 moles del componente 4

X4 conversion del reactante 4 = [Ny,- N4J / Ny,
C4  concentracion de 4

C4, concentracion de 4 al inicio

_— — T~ . B
X4 7 ltap T tall tan

T J
" - Ta
L [ ERLE

Los subindices o y /" indican condiciones iniciales o finales respectivamente.
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