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Resumen.

En esta tesis se estudio el comportamiento de catalizadores metélicos soportados
en la hidrogenacion e hidrogendlisis de anhidrido maleico (AM) para obtener y—
butirolactona (GBL). La reaccién se ensayd exclusivamente en fase gas, a presion
atmosférica y un rango de temperaturas moderado (170-220 °C). Existen varios
aspectos poco explorados en relacion a la sintesis de GBL a partir de AM. En general
son pocos los trabajos en los que el reactivo de partida es el AM y la amplia mayoria de
estos utilizan catalizadores basados en cobre. Ninguno de estos trabajos utiliza o
menciona al niquel o al cobalto como metales posibles en la preparaciéon de

catalizadores soportados para esta reaccion.

Esta tesis se puede dividir en tres partes, a saber: en la primer parte se realiza un
analisis bibliografico y del estado del arte sobre el tema, al momento de escribir esta
tesis (Capitulo I); ademas se presentan todos los aspectos metodologicos y técnicos
utilizados, asi como las condiciones puestas en juego a la hora de realizar la parte
experimental (Capitulo II). La segunda parte estd conformada por los Capitulos Il a V
que constituyen el nucleo de los resultados experimentales, en los que se analiza
rigurosamente y con profundidad de criterio dichos resultados. Por ultimo, en el
Capitulo VI se presentan las conclusiones mas importantes a las que se arribo luego de
finalizada la discusion. También se plantean en este ultimo capitulo las posibles
acciones a realizar en el futuro con miras a complementar o reafirmar algunas de las

conclusiones logradas.

Para encarar el estudio, en una primer instancia se eligié un grupo de metales de

conocidas propiedades hidrogenantes/hidrogenoliticas: Pt, Pd, Ni, Co y Cu. Se



prepararon catalizadores de estos 5 metales soportados sobre silice con la idea de
estudiar o compara su comportamiento intrinseco (influencia minima del soporte). Asi
se determind que el Pt y el Pd resultaron ser catalizadores muy hidrogenoliticos que
dieron preferentemente acido propionico (AP). En cambio, el Ni y el Co resultaron en
catalizadores, formados por particulas grandes, sobre los cuales se obtiene mas bien
GBL y en menor proporcion AP. Por ultimo, el Cu soportado en silice presentdé una
fuerte desactivacion que dio origen a un estudio cinético y de las posibles causas de esta

desactivacion.

De la comparacidn anterior se establecid que al Ni como metal mas adecuado
para la hidrogenacion selectiva de AM a GBL. A continuacién se prepararon
catalizadores de este metal sobre diferentes soportes (y-Al,Os, S10,-Al,03 y zeolita H-
B) y con diferente carga metdlica a los fines de establecer cudl de ellos constituye la
mejor alternativa. Asi se establecid que la Si0,-Al,0; es el soporte sobre el cual se

obtiene una fase de Ni activa y estable hacia la obtencion de GBL a partir de AM.

Por ultimo se considero la influencia que tiene el agregado de un segundo metal
al catalizador de Ni/Si0,-AL,0;. Se eligieron al Cu y el Co como modificadores del Ni
para ver qué influencia tienen sobre las propiedades hidrogenoliticas del mismo. Se
establecid que la relacion o proporcion de metales elegida lleva, en algunos casos, a la
formacion de 6xidos mixtos que por reduccién darian aleaciones. Sin embargo, no
fueron estos catalizadores los mas adecuados para obtener GBL, en cambio, fueron los
catalizadores en que el Ni se encuentra en mayor proporcidn respecto al Cu o al Co, los
que dieron los mayores rendimientos en GBL de todo el trabajo (85%). La proporcion
del segundo metal en estos catalizadores fue tan baja que se puede hablar de un efecto

promotor estructural sobre el Ni.
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Capitulo 1 Objetivos y Antecedentes

I.1.- Introduccion.

La presente tesis esta pensada para sistematizar el conocimiento establecido vy,
principalmente, para generar nuevos conocimientos sobre un tema en particular. En el
aspecto general, se tienen como objetivos el estudio, diseflo, preparacion,
caracterizacion y evaluacion de catalizadores metalicos soportados para ser empleados
en reacciones de hidrogenacion e hidrogendlisis. Especificamente, los objetivos son: 1)
disefiar catalizadores metalicos y bimetalicos soportados para la hidrogenacion-
hidrogendlisis de anhidrido maleico (AM) en fase gas; 2) encontrar el o los
catalizadores y las condiciones operativas adecuadas que permitan obtener una alta

selectividad y rendimiento en y-butirolactona (GBL).

Las reacciones de hidrogenacion e hidrogenolisis de AM son de gran interés
debido a que los productos mas importantes derivados de estas reacciones: 7-
butirolactona (GBL), tetrahidrofurano (THF) y 1,4-butanodiol (BDO), tienen una
amplia utilizacion en la industria quimica. En la Figura I.1 se presenta el esquema

clasico de hidrogenacion de AM.

e BDO
e} (o} (e}
v . AN\ o
_
-H,O
O
THF

Figura I.1.- Esquema clasico de hidrogenacion-hidrogendlisis de anhidrido maleico (AM).
AS: anhidrido succinico, GBL: fy-butirolactona, THF: tetrahidrofurano,
BDO: 1,4-butanodiol.
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Entre los usos mas importantes de los productos nombrados se pueden

mencionar:

» La GBL es un producto de gran importancia industrial en la produccion de
solventes “ecoldgicos”. En virtud de legislaciones cada vez mas estrictas, los
clasicos solventes clorados estan dejando de ser utilizados y son

3

paulatinamente reemplazados por solventes “verdes” como la GBL y sus

derivados: la familia de las N-metilpirrolidonas y pirrolidonas.

» En quimica fina, la GBL es muy utilizada como intermediario de sintesis de
productos tales como: herbicidas, aditivos, pirrolidonas y sus derivados y en
la obtencién de a-acetobutirolactona (molécula base para la sintesis de

vitamina B1).

» EI BDO es muy utilizado en la fabricacion de resinas sintéticas tipo poliéster
(PE) y principalmente el polybutilen-terephtalato (PBT) usado en la industria
del automotor, asi como en la fabricacion de poliuretanos y sus derivados

que son empleados en la industria de las pinturas y los plasticos.

» El THF es ampliamente utilizado como solvente aprético en la industria
electronica y como materia prima en la manufactura de polytetrametilen-
eter-glycol (PTMEG), que es un componente importante de elastdmeros y

fibras expandidas.

Esta gran variedad de usos de la GBL, el THF y el BDO, sumado a la creciente
demanda de sus derivados, fundamentalmente los plasticos, hace que estos productos
sean de gran interés industrial. Ademds el nivel de produccién o demanda de los

mismos corresponde a productos de escala “commodity” o “pseudo-comodity”.
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Por otra parte, el proceso de sintesis de GBL a partir de AM en fase gas presenta
una serie de ventajas frente a otros métodos de produccion, a saber: se puede realizar en
una Unica etapa de reaccion, en condiciones operativas moderadas y resulta de facil
integracidén a procesos industriales ya instalados y funcionando. Especialmente cuando
se trata de plantas de produccion de AM. Ademas, variando las condiciones del proceso

se pueden obtener THF y BDO que también son de gran interés industrial.

Respecto a la materia prima, recién en 1930 el AM fue producido a nivel
comercial a partir de la oxidacion de benceno en fase gas. El uso de esta sustancia como
materia prima para la fabricacion de anhidrido maleico (AM) fue dominante hasta
entrados los afios 1980. El benceno es facilmente oxidado a AM con una alta
selectividad, a pesar de esto es en si misma una materia prima ineficiente ya que dos de
sus carbonos son desperdiciados como subproductos (CO y/o CO;). Esta situacidn,
sumada al rapido incremento del precio internacional del benceno y al reconocimiento
de esta sustancia como material peligroso, hizo que se intensifique la busqueda de
tecnologias alternativas. Estos factores llevaron al desarrollo de un nuevo proceso de
obtencion de AM a partir de la oxidacion de butano, que se realizo por primera vez en
1974, en la planta J.F. Queeny propiedad de Monsanto [1]. Los avances tecnoldgicos en
el area de catalizadores, el incremento en las legislaciones respecto al uso del benceno y
la continua politica de reduccion de costos aplicada por las empresas manufactureras,
han llevado a una rapida adaptacion/conversion de las plantas basadas en benceno a
plantas basadas en butano. Es asi que, a mediados de la década del 80 el 100% de la
produccion de AM en Estados Unidos ya era a partir de butano como materia prima.
Con la construccion de nuevas plantas de produccion de AM a partir de butano

(CONDEA-Hunstman, Pantochim y Lonza) [2,3,4] Europa ha realizado ampliamente la
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conversion de sus tecnologias basadas en el benceno a aquellas basadas en el butano.
Esto confirma el crecimiento a nivel mundial de la produccion de AM
predominantemente por la via butano-a-maleico. Actualmente se ofrecen tres licencias
para la produccion de AM mediante procesos de lecho fijo: Hunstman [5], Pantochim
[6] y Scientific Design [7,8] y dos mediante lechos fluidizados: Alusiusse-Lummus

[9,10] y BP Chemicals [11,12].

I.2.- Objetivos

Uno de los objetivos més importantes de este trabajo es el diseflo de un nuevo
sistema catalitico para la sintesis de GBL a partir de AM. Dentro de los sistemas
cataliticos habituales (soportados, madsicos, homogéneos, monolitos, etc.) se eligid
trabajar con catalizadores metalicos soportados. Para cumplir con este objetivo,
inicialmente se llevardn a cabo ensayos con catalizadores monometalicos de Cu, Ni, Co,
Pt y Pd preparados por el método de impregnacion a humedad incipiente, sobre
diferentes soportes. La seleccion inicial de estos metales se realizo en base a la
informacion obtenida de bibliografia y a la experiencia adquirida. Es sabido que los
metales seleccionados tienen capacidad hidrogenante e hidrogenolitica. Estas
propiedades dependen, entre otros factores, de las condiciones de reaccion, del soporte
utilizado, del tipo de metal y de la cantidad utilizada y de la presencia de otros metales

que actuen como promotores o modificantes.

Entre los soportes a utilizar se tienen: silice (Si0;), alimina (Al,Os), silice-
alimina (S10,-Al,03) y zeolita H-Beta (H-B). Con el objetivo de determinar la actividad
intrinseca de cada metal en la conversién de AM, se usara inicialmente la silice como
soporte. Es decir, aquel soporte que presente la menor influencia posible sobre el

comportamiento propio del metal. A partir de los resultados logrados se seleccionara el
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metal que resulte mas activo y selectivo en la obtencion de GBL. Una vez hecho esto, a
continuacion se estudiard la influencia del soporte sobre el comportamiento
hidrogenante e hidrogenolitico del metal elegido. Para ello se llevaran a cabo
experimentos adicionales con catalizadores de dicho metal, soportado ahora sobre
ALOs;, Si0,-ALO; y H-B. Las diferentes propiedades fisicoquimicas y texturales de
estos oxidos pueden afectar de manera distinta: la estructura electrdnica externa del
metal, la dispersion metéalica sobre el soporte, los tipos de planos cristalograficos
expuestos en la superficie metdlica, etc. En definitiva, todo lo mencionado
anteriormente influye sobre la actividad intrinseca del metal en la reaccion de interés y

es uno de los aspectos a explorar y verificar.

Por tultimo, se estudiard el comportamiento catalitico del metal y del soporte
seleccionados anteriormente, luego del agregado de un segundo metal a la formulacion
catalitica. Especialmente, se analizard la formacion de compuestos bimetalicos
soportados como por ejemplo: Ni-Cu, Ni-Co y Cu-Co y su comportamiento en actividad

catalitica.

En sintesis, en este trabajo se va a investigar: 1) naturaleza del metal activo; 2)
influencia del soporte y 3) formacidon de compuestos bimetalicos, todo ello en el marco
de la reaccion de hidrogenacidn-hidrogendlisis de AM a GBL en fase gas. En este
aspecto es importante remarcar que, de acuerdo con la revisidn bibliogréfica realizada,
la gran mayoria de los catalizadores empleados en la hidrogenacién de AM estan
basados en cobre y preparados por el método de co-precipitacion generalmente con
zinc, aluminio y/o cromo. Actualmente no existe practicamente informacion

bibliografica relacionada con el comportamiento del Ni o el Co en esta reaccion.

En la mayoria de los trabajos el AM, que es un material solido en condiciones
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ambiente, es disuelto en un solvente, que a su vez es uno de los productos de interés
(por ejemplo GBL), mientras que en otros el AM es esterificado, generalmente con
metanol, para luego ser alimentado al reactor. En cambio, en ésta tesis se trabajéo con
AM puro vaporizado e incorporado directamente a la corriente de hidrogeno de entrada
al reactor catalitico. Se prefirid trabajar de esta manera para investigar la influencia que
tiene el catalizador sobre la reactividad de la molécula de AM. De esta manera se evita
que otro reactivo, producto o solvente pueda llegar a interferir o modificar el
comportamiento del catalizador, o incluso de la misma molécula de AM. De aqui que la
opcion de alimentar el reactor con el diéster respectivo también quede descartada, ya

que en estos, en realidad se estudia la reactividad del éster y no del AM.

También se evaluard la influencia de las condiciones de operacion sobre la
conversion de reactivo y distribucion de productos. Particularmente se analizara el
efecto de la temperatura de reaccion, presion de H,, relacion de reactivo/catalizador,
entre otras, considerados estos de mayor relevancia. Se espera que la informacidon
obtenida en esta pueda ser utilizada en la determinacion de posibles mecanismos de

reaccion y un posible modelado cinético del sistema.

Finalmente, se espera que el conocimiento adquirido como resultado de la
investigacion, tenga una alta probabilidad de ser aplicado a un proceso de produccion
especifico. Esto hace que el tema sea mas atractivo, sobretodo teniendo en cuenta que se
trata de una tesis para obtener el grado de Dr. en Ingenieria Quimica. Una vez
alcanzados los objetivos generales y especificos, se presentan las ideas desarrolladas y
los resultados originales alcanzados. Del estudio de las propiedades y comportamiento
de los materiales cataliticos elegidos, se espera poder establecer las bases cientificas que

permitan explicar las observaciones experimentales hechas en este trabajo.
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1.3.- Analisis de mercado.

1.3.1.- Mercado de importacion de GBL.

Actualmente no existe produccién local de y-butirolactona (GBL),
tetrahidrofurano (THF) y/o 1,4-butanodiol (BDO), productos principales de la
hidrogenacion de AM. Sin embargo, si existe un mercado de consumo de GBL y THF
que en términos relativos no es menor. En la Figura 1.2 se presenta la erogacion anual en
millones de US$ en concepto de importacion de GBL y THF para consumo interno de la
Argentina [13]. Por ejemplo, en el afio 2007 se importaron 550 Ton de GBL por un total
de casi 1,6 millones de US$ y 91 Ton de THF por un valor de 0,4 millones de US$. Es
decir, durante ese afio se importaron GBL y THF por un total de 2 millones de US$. En
el afio 2008 la cantidad de GBL importada disminuy6 levemente, bajo a 1,3 millones de
USS$, mientras que la de THF se mantuvo en el mismo nivel 0,4 millones de US$. Esta
disminucion de la importacion de GBL observada durante el afio 2008 coincide con la
situacidon de deflacion observada en el mercado local e internacional. No obstante, al
analizar la proyeccion desde el 2004, se aprecia que la misma fue aumentando a lo largo
del periodo 2000-2007. La evolucion de la importacién de THF resultdo mas fluctuante,
pero en término generales también aumentd a lo largo del mismo periodo de afios. Sin
embargo, se debe notar que, en términos de erogacion de dinero, el impacto de la
importacion de THF es menor, en los ultimos dos afios analizados represento la cuarta

parte de la importacion de GBL.

Considerando que existe un mercado local de consumo de GBL y THF que
implico en el afio 2007 y 2008 una salida del pais de casi 2 millones de US$ anuales

(alrededor de 7,8 millones de pesos), es razonable pensar un esquema de sustitucion de
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Figura 1.2.- Importacion de m GBL y m THF para consumo local expresada en millones de
dolares (MUSS), periodo 2000-2008. Fuente: scavage.com.

importaciones. Es mas, cuando se piensa que la Argentina produce localmente AM, que
es la materia prima adecuada para obtener GBL y THF, se abre un panorama

interesante.

1.3.2.- Estructura del mercado Argentino de produccion de AM.

Actualmente, el proceso mdas apropiado de obtencion de AM es a partir de la
oxidacién del butano obtenido de la industria petroquimica (proceso desarrollado por
Scientific Design). Monsanto fue la empresa que utilizo por primera vez este proceso en
el afio 1974 (en la planta J.F. Queeny) y a mediados de la década del "80, el 100% de la

produccion de AM en Estados Unidos era mediante este proceso.

En la Argentina existe una sola planta de produccién de AM ubicada en
Ensenada provincia de Bs. As. La misma pertenece a Rerpsol-YPF y utilizan el proceso
denominado “Scientific Design”. El butano utilizado como materia prima es también, a
su vez, producido por Repsol-YPF [14]. Consultando la informacion disponible en las

publicaciones del Instituto Petroquimico Argentino (IPA) [15] y la Guia de la Industria
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Figura 1.3.- Produccion anual de butano en Argentina, periodo 2001-2007. = Subtotal a
partir de refinerias y plantas petroquimicas; = Subtotal a partir de GN; =
Total de Argentina. Los datos consignados no incluyen el butano en LPG.
Fuente: IPA.

Quimica y Petroquimica [16], se advierte que en Argentina la produccion de butano en
el periodo 2001-2007 ha ido incrementandose. En la Figura 1.3 se presenta la
produccion local de butano para este periodo. Se aprecia que el mencionado incremento
se debid principalmente al incremento de la fracciéon de butano proveniente del Gas
Natural (GN). En cambio, el butano obtenido en refineria o plantas petroquimicas
mantuvo su produccioén practicamente constante. Esto tiene que ver con un desarrollo
del area de extraccidon y purificacion de GN evidenciado en los ultimos afios. La
proyeccidn de esta situacion permite prever que la materia prima para producir AM no

se vera disminuida, por lo tanto se tendria garantizado el abastecimiento de AM.

En la Figura 1.4 se presenta la balanza comercial de la produccion local de AM
(Repsol-YPF) durante el periodo 2001-2007. Al analizar la evolucidén se ve que la
misma fue creciendo y que este aumento se reflejo principalmente en un incremento de
la exportacion del mismo. Por otro lado, la importacion de este producto durante el

mismo periodo ha sido practicamente nula, por lo que el consumo aparente (diferencia
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Figura 1.4.- Balanza comercial por aiio del AM producido localmente, periodo 2001 - 2007.
m Produccion; m Exportacion; m Consumo aparente. Fuente IPA.

entre importacidn y exportacion) se mantuvo relativamente constante, alrededor de 4000
Ton/afio (Figura 1.4). En base a esta situacion resulta razonable plantear que parte del
AM que se exporta podria ser utilizado para obtener productos de mayor valor
agregado. Es decir, aumentar el consumo interno de AM mediante el desarrollo de un

proceso que valorice este producto obtenido localmente.

La distribucion en el mercado local del consumo aparente de AM del afio 2007
(4000 Ton/afio) es presentada en la Figura L.5. Esta distribucidn es variada, utilizdndose
mayormente para la fabricacion de resinas poliéster (58%) y maleicas (10%), como
aditivo en la industria del papel (12%) y de los lubricantes (17%) y en menor porcentaje
para otros usos. Esta distribucion no tiene en cuenta el AM que se exporta y que es la

mayor parte, 9500 Ton en el mismo afio.

En la Figura I. 6 se compara la evolucion, a lo largo del periodo 2000-2007, de
los precios FOB (“Free-On-Board”) del AM producido localmente y de la GBL y THF

importados. Se observa como los precios FOB de la GBL y el THF son claramente
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Figura L5.- Estructura del mercado Argentino de consumo de AM, afio 2007. Productor
REPSOL-YPF, Ensenada-Bs As, Fuente: IPA.

superiores a los del AM, lo cual es légico, ya que estos productos son obtenidos
industrialmente a partir de materias primas mas baratas. Como consecuencia de esto se
logra la valorizacidon de esta materia prima (AM) y mas importante, desde un punto de
vista econdomico, conviene producir GBL y/o THF a partir de AM. Ademas, desde el
afio 2000 al 2007 los precios FOB de la GBL y el THF han ido creciendo de manera
mas sostenida que para el AM. Esto es una ventaja, y no menor, a la hora de comparar

la conveniencia de producir GBL o THF, més aun si son productos para exportacion.
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Figura 1. 6.- Comparacién de los precios FOB de importacion de m GBL, s THF y m AM
durante el periodo 2000-2007. Fuente: scavage.com.
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Resumiendo, este breve analisis de mercado pretende justificar, desde el aspecto
econodmico, el hecho de estudiar la valorizacién de una sustancia producida localmente,
AM en este caso. Ademas, de esta manera se incentivaria el desarrollo de la industria
nacional. Entonces, la idea se hace mas evidente, realmente conviene tomar este AM
que es exportado en su mayoria y transformarlo en GBL y/o THF. Es decir, se justifica
desarrollar un proceso de transformacion de AM en un producto de mayor valor
agregado como la GBL o el THF, que ademdas no se producen en la Argentina y se

importan en su totalidad.

1.4.- Procesos industriales de obtencion de GBL.

En la actualidad existen diversos procesos de obtencion de GBL y/o THF a nivel
industrial, los mas importantes son: deshidrogenacion de BDO, hidrogenacién de
¢steres maleicos e hidrogenacion directa de anhidrido maleico. Suele incluirse la
acetoxilacion de butadieno como via de sintesis de GBL, pero en realidad lo que se
obtiene por este proceso son BDO y THF que posteriormente pueden ser convertidos en

GBL. A continuacion se describen someramente cada uno de estos procesos.

1.4.1.- Deshidrogenacion de 1,4-Butanodiol (BDO)

Este proceso es ampliamente conocido como el Proceso Reppe, desarrollado en
la década 1930-1940 por la BASF [17] y que se lleva a cabo a presion atmosférica. La
deshidrogenacion en fase gas de BDO es una reaccion endotérmica. En este proceso, se
obtiene inicialmente butinodiol a partir de la reaccién entre acetileno (ACE) y
formaldehido (FOR). El butinodiol obtenido es posteriormente hidrogenado a BDO que
luego es convertido, por deshidrogenacion en fase gas, a GBL sobre un catalizador de

Cu a temperaturas entre 180-240 °C. En la Figura 1.7 se observan las etapas de reaccion.
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ACE
. . 2H2 Cu H2
+ = Butinodiol — BDO - GBL —hg> THF
- 2 2
2 FOR

Figura 1.7.- Obtencion de GBL por deshidrogenaciéon de BDO, proceso Reppe.

De acuerdo a la severidad de las condiciones utilizadas se puede llegar a obtener
THF. La separacion de productos se hace por destilacion, obteniéndose principalmente
BDO, GBL, THF y/o 4cido butirico. Una de las desventajas de este proceso es el uso de
materiales peligrosos como el acetileno, razén por la cual este proceso estd dejandose de

lado por otros mas seguros.

1.4.2- Hidrogenacion de ésteres maleicos

Constituye un nuevo proceso para producir BDO y THF, a partir de anhidrido
maleico (AM) via dimetilmaleato (DMM). Este proceso, desarrollado por Kvaerner
Process Technology (KPT) [18], es también llamado proceso Davy-McKee y sus etapas

principales se muestran en la Figura 1.8.

H H, 2H,
AM + 2 Metano| — =——p DMM —  DMS
- 2 Metanol
2H,
GBL — BDO —m—m——» THF
- H2 = Hzo

Figura 1.8.- Obtencion de GBL por hidrogenacion de ésteres maleicos, proceso Davy-
McKee.

En una primera etapa se obtiene el DMM a partir de la esterificacion del AM con
metanol utilizando como catalizador un é4cido proético fuerte. En la etapa siguiente se
hidrogena el DMM sobre un catalizador de Cu a una presion entre 20-80 bar y a una

temperatura entre 150-250 °C para dar el intermediario de reaccion dimetilsuccinato
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(DMS). A continuacidn, y por sucesivas reacciones de hidrogenacidon-hidrogenolisis se
obtienen GBL, BDO y THF. La cantidad de GBL obtenida depende de la temperatura y
presion utilizadas en la etapa de hidrogenacién que influyen sobre el equilibrio existente
entre BDO y GBL. En las condiciones previamente citadas la cantidad de GBL puede

variar entre 5y 50%.

Entre los inconvenientes que presenta este proceso esta el de utilizar acidos
fuertes como catalizadores homogéneos, los cuales causan corrosion del equipamiento
utilizado y son muy poco amigables con el medio ambiente. Ademas, este proceso
presenta la dificultad adicional de requerir etapas de separacion y reciclado del metanol

utilizado para esterificar el AM.

1.4.3.- Acetoxilacion de butadieno.

La empresa Mitsubishi-Kasei Corporation de Japén produce BDO y THF en
forma paralela a partir del butadieno [19,20].La Figura 1.9 mostrada a continuacion
resume y muestra las etapas involucradas. La primera reaccidon consiste en la oxidacion
del butadieno para dar 1,4-diacetoxi-2-buteno, la misma se lleva a cabo a una presion de
30 bar y a una temperatura de 80 °C sobre un catalizador de Pd-Te en presencia de acido

acético y una mezcla de O,-N,. En la etapa siguiente, este intermediario formado se

2 Ac. Acetico 1,4-diacetoxi- H. 1,4-diacetoxi-

Butadieno 0, 2-buteno butano
BDO + ac. ACEtiCO g 2H,0
THF + ac. Acético —

Figura 1.9.-Obtencion de BDO y THF por acetoxilacion de butadiene, proceso
desarrollado por la Mitsubishi.
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hidrogena a 1,4-diacetoxibutano [21] que finalmente se hidroliza para dar BDO y/o

THF y regenerar el acido acético.

Como se puede apreciar la GBL no es uno de los productos principales de la
reaccidn, sino que la misma se puede obtener, en un proceso diferente, a partir del BDO
producido. Es decir, este método implica un aumento en el numero de etapas necesarias

mediante un proceso adicional, y con ello el costo global de todo el proceso.

1.4.4.- Hidrogenacion de AM

En el proceso de Mitsubishi Petrochemical [22,23,24], la obtencion de GBL por
hidrogenacion de anhidrido maleico se hace alimentando el AM fundido en una
corriente de hidrogeno precalentado. A continuacion, se pasa sobre un catalizador de Ni
a una presion entre 60-120 bar y una temperatura entre 160-280 °C. En una primera
etapa, ver Figura 1.10, el AM se convierte en anhidrido succinico (AS) por
hidrogenacion del enlace C=C, que luego por hidrogendlisis del mismo da GBL.
Dependiendo de las condiciones de reaccion, la GBL formada, por reacciones
adicionales de hidrogenolisis, puede pasar a BDO y THF. Subproductos de reaccion

tales como propanol, butanol, acido propionico y/o &cido butirico son separados de la

GBL por destilacion.
H, 2H, 2H,
AM ——>» AS =————p GBL —>» THF
- H,0 -H,0
l 2H, l M,
BDO Sub-productos

Figura 1.10.-Obtencion de GBL por hidrogenacion de AM, proceso desarrollado por
Mitsubishi Petrochemical.
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De entre todos los procesos mencionados: deshidrogenacion de BDO,
hidrogenacion de DMM, acetoxilacion de butadieno e hidrogenacion de AM, y en base
a lo expuesto, la ruta mas directa y que presenta menos problemas operativos para
sintetizar la GBL es la ultima: hidrogenacion de anhidrido maleico. Sin embargo,
actualmente la principal desventaja de este proceso a nivel industrial es que se requieren

altas presiones de trabajo.

LI.5.- Analisis bibliografico.

Existen numerosos trabajos de investigacion en los que se propone llevar a cabo
la hidrogenacion de AM a medianas/bajas presiones. Por ejemplo, en algunas patentes
[25,26] se han desarrollado catalizadores a base de Cu, Cr, Zn y Al para la obtencion de
GBL pero en éstas no se obtienen resultados satisfactorios en términos de
productividad, formacién de subproductos y durabilidad de catalizadores. Més atin, los
catalizadores que contienen Cr no son recomendables por el impacto negativo que
produce el Cr en el medio ambiente debido a la toxicidad de sus compuestos. En otra
patente [27] se describe un proceso para la produccion de GBL a partir de la
hidrogenacion de anhidrido maleico utilizando catalizadores de Cu-Zn-Al a
temperaturas del orden o superiores a 500 °C. Estas temperaturas pueden resultar

excesivamente altas en términos de disefio y operacion de planta.

En otra patente [28] se describe un proceso para producir GBL utilizando como
materia prima el anhidrido maleico o anhidrido succinico sobre un catalizador de 6xidos
de Cu y Zn. El proceso descrito, se lleva a cabo en fase vapor, ya que si bien la
hidrogenacion en fase liquida también es factible nunca ha alcanzado gran importancia a
nivel industrial. El proceso en fase vapor ha sido estudiado en escala de laboratorio y en

escala piloto. Los resultados obtenidos en escala de laboratorio trabajando a presion
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atmosférica y a una temperatura de 250 °C dieron un rendimiento superior al 95% de

GBL, que se mantuvo al cabo de més de 10 dias de trabajo.

En las patentes mencionadas, los catalizadores utilizados tienen cargas metalicas
elevadas (mayor al 60%) y los resultados presentados son para altas relaciones molares

H,/AM (mayores que 100)

a).- Entre los avances realizados en la obtencion de GBL a partir de AM
tenemos los trabajos de Castiglioni y col. [29,30,31]. En uno de estos trabajos se
utilizan catalizadores tipo espinela de cromita de Cu preparados por co-precipitacion y
promovidas o mejoradas con otro metal como Zn, Cd o Mg. El sistema es estudiado en
fase gas a presion atmosférica, en el rango de temperaturas de 212-275 °C y una
relacion H,/(AM+GBL) entre 150-180. En estos estudios la alimentacion de reactivo se
hace mediante una solucion de AM en GBL, es decir, se alimenta el reactivo (AM)
empleando el producto de interés (GBL) como solvente. La idea general del trabajo es
analizar que influencia tiene reemplazar parcialmente el Cu”" de la estructura de la
espinela con otro metal divalente (Zn**, Cd*", Mg®") con el objetivo de mejorar el
rendimiento y la selectividad hacia GBL. En las condiciones utilizadas en estos trabajos
la conversion de AM fue en todos los casos del 100%, salvo para el catalizador de
Cu/Cd/Cr. El reemplazo parcial del Cu”" presente en la fase espinela por Zn>" mejora el
rendimiento a GBL. En cambio cuando el metal que se incorpora es Mg*" disminuyen
las reacciones de hidrogenolisis. Por otra parte, la incorporaciéon de Cd*" a la red
provoca la desactivacion del catalizador [29].

En otro trabajo, los mismos autores emplean espinelas en las que sustituyen el
Cr por Al, lo que hace que estos catalizadores sean mas atractivos desde un punto de

vista ecoldgico ya que existe una tendencia mundial a disminuir el uso de todo material
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que contenga Cr, especialmente Cr®" reconocido contaminante y cancerigeno. Los
precursores hidratados son sdlidos de Cu-Zn-Al con estructura tipo hidrotalcitas, que
por descomposicidon térmica o calcinacion dan 6xidos mixtos con estructura tipo
espinela no-estequiométricas de baja cristalinidad.

Los experimentos de actividad catalitica se llevaron a cabo en un reactor de
lecho fijo a presidon atmosférica, temperatura en el rango 212-275 °C, alimentacidon
liquida de AM disuelto en GBL y una relacion de H,/(AM+GBL) de 175. Los
subproductos obtenidos en estas condiciones fueron: n-butanol, 4cido butirico, etanol,
propanol, metanol e hidrocarburos livianos. Con los catalizadores de Cu-Zn-Al de
composicion adecuada se alcanzd la conversion completa del AM vy altos rendimientos
en GBL con baja formacién de productos livianos, consecuencia de las reacciones de
craqueo, y baja formacién de coque o depdsitos carbonosos [30].

En otra publicacion, Castiglioni y col. [31] analizan el efecto que tiene la presion
mecanica empleada para obtener los pellets cataliticos, sobre el comportamiento de los
catalizadores de Cu-Zn-Al con estructura tipo espinela no estequiométrica. Los autores
concluyen que los catalizadores que tienen Al presentan un fendmeno de adsorcion mas
fuerte y menor resistencia mecéanica que aquellos que son preparados a partir del Cr.
También arriban a la conclusion que el Zn®" cumple un rol importante en la
hidrogendlisis del AS a GBL y/o THF. Los espectros de DRX muestran fases
segregadas de CuO y ZnO por fuera de la estructura de la espinela en funcioén del
contenido de metal.

Otros catalizadores a base de cobre utilizados para obtener GBL fueron una
espinela no-estequiométrica de Cu-Zn-Mg-Cr (40:5:5:50) preparada por los mismos

autores y un catalizador comercial de Cu-Mn-Ba-Cr (44:8:1:47) [32]. Ambos
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catalizadores fueron evaluados llevando a cabo la reaccidon en un reactor de lecho fijo en
fase gas, operado a presion atmosférica, a tres diferentes temperaturas de reaccion: 212
°C, 245 °C y 275 °C y alimentando el reactivo en una corriente con exceso de Hj,
siempre en fase gas. Se utilizaron diferentes tipos de alimentacion en los experimentos
de actividad catalitica: AM y AS puros y disueltos en GBL, los ésteres metilicos
respectivos DMM y DMS, y algunos de los productos de reaccion tales como GBL,
THF, acido butirico, butanol y &cido propionico. En los experimentos con AM y AS
disueltos en GBL se observdo que ambos catalizadores son mas activos en la
hidrogenacion del AM que en la hidrogendlisis del AS. En cambio, cuando se
alimentaron los anhidridos fundidos, sin usar GBL como solvente, no se observo esta
diferencia de actividad. Estos resultados fueron explicados por los autores, en base a un
incremento de la adsorcion competitiva entre la GBL y el AS al encontrarse la GBL en
mayor concentracion cuando es utilizada como solvente.

En los experimentos llevados a cabo alimentando los ésteres metilicos, DMM y
DMS, se observd que el catalizador Cu-Zn-Mg-Cr (40:5:5:50) presenta un maximo de
rendimiento a GBL a 245 °C, observandose el mismo comportamiento cuando se
alimenta THF. Por su parte, el catalizador comercial Cu-Mn-Ba-Cr (44:8:1:47) fue mas
activo en la hidrogenacion del DMS que en la hidrogenacion del DMM,
comportamiento inverso al observado con los anhidridos maleico y succinico. En este
caso, el rendimiento hacia GBL también pasa por un maximo a 245 °C mientras que el
rendimiento hacia THF crece linealmente con la temperatura. Solamente a 275 °C se
observd la formacion de 4cido butirico cuando se alimentaron los ésteres.

Cuando se emple6 la GBL como reactivo se observd la formacion de THF y de

productos de hidrogendlisis como 4acido butirico y butanol. En cambio, cuando la
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alimentacion consistio en THF puro los niveles de conversion de ambos catalizadores
fueron muy bajos y principalmente hacia la formacién de etanol. Esto sugiere a los
autores que el THF es muy estable, al menos en las condiciones de trabajo estudiadas.

En las experiencias con acido butirico y acido propionico se observaron altos
niveles de conversion con los dos catalizadores y la formacion, principalmente, de
butanol y butanal, cuando se parte del acido butirico, y propanol y propanal, cuando se
parte del acido propionico. A partir de estos resultados los autores postularon que el
aldehido correspondiente es un intermediario importante en el mecanismo de reaccion.

b).- Schlander y Turek [33] utilizaron catalizadores de Cu/ZnO con cargas de Cu
entre 10% y 20%. Estos catalizadores se prepararon por el método de coprecipitacion y
fueron caracterizados por porosimetria de Hg, fisisorcion de N a -196 °C y adsorcion
disociativa de N,O para determinar la superficie de Cu expuesto. La reaccion fue
estudiada a temperaturas entre 200-240 °C y presiones en el rango 2-35 bar. Los
reactivos utilizados fueron DMM y GBL que se alimentaron en forma liquida y que
fueron vaporizados en una corriente de hidrégeno de manera que la relacion Hy/reactivo
resultd igual a 25. Las condiciones de estado estacionario se alcanzaron después de al
menos 5 horas de contacto del catalizador con los reactivos. Los autores no dan una
explicacion de si este fendmeno es efectivamente un estado transiente o es debido a una
desactivacion del catalizador. De hecho, todas las conclusiones que realizan
corresponden al catalizador operando en estas condiciones de estado estacionario, no se
informa respecto a la actividad inicial de los mismos.

A una presion total menor a 2 bar la carga de Cu no tuvo influencia sobre la
actividad catalitica. En cambio, para presiones mayores a 2 bar se observo un maximo

de actividad cuando las cargas metdlicas estuvieron entre 10-20%. La mayor
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selectividad hacia GBL se logrd con el catalizador Cu(15%)/Zn0O a 240 °C y 10 bar. En
estas condiciones también se observo la produccidon de pequefias cantidades de THF y
butanol. A 240 °C y 15 bar y con el catalizador Cu (15%)/Zn0O, se alcanzé la conversion
total del DMS, obteniéndose principalmente GBL, metanol y BDO. También se
detectaron trazas de butanol. A presiones mayores a 25 bar, aument6 el rendimiento y la
selectividad a BDO y se observé la formaciéon de polimeros, probablemente
consecuencia de la polimerizacion del BDO y a la transesterificacion del DMM. Los
autores concluyen que la actividad catalitica depende fuertemente de la superficie

metalica expuesta de Cu y del contenido de ZnO.

¢).- Ohlinger y col. [34] emplearon catalizadores de Cu/ZnO/Al,Os preparados
por co-precipitacion para estudiar la hidrogenacion del DMM. Estos catalizadores
fueron caracterizados por DRX, fisisorcién de N, a -196 °C y adsorcidn disociativa de
N,O para determinar la superficie de Cu expuesto. Los ensayos de actividad catalitica se
llevaron a cabo en fase gas en un reactor tubular de lecho fijo a presiones entre 10-50
bar y temperaturas entre 180-240 °C. Preliminarmente, se realizd un estudio
termodindmico para establecer las condiciones de concentracion, temperatura y presion
que eviten la condensacion de los reactivos y productos. A partir de este estudio se hizo
una correccion por efecto de capilaridad en los poros del catalizador con el objetivo de
determinar las condiciones limites de temperatura y presion de vapor que garanticen que
no va a ocurrir la condensacion de los productos y/o reactivos. Este estudio es de
importancia cuando se trabaja a elevadas concentraciones de reactivo (elevada presion
de vapor) y/o altas presiones, ya que la condensacion de los reactivos y productos trae
aparejado problemas de taponamiento de las lineas y con ello errores en la

cuantificacion analitica de los mismos.
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En las condiciones empleadas se observé la conversion completa del DMM a
DMS, el cual posteriormente es transformado en GBL. Como la conversion del reactivo
es completa, utilizaron los datos de conversién del DMS para calcular las selectividades
y determinar una cinética. Ademads, se observd que el estado estacionario se alcanzd
luego de un tiempo de contacto prolongado entre el catalizador y la corriente de
reactivos y productos. Se verificd que los catalizadores usados mostraron una superficie
de Cu metalico expuesto menor que los catalizadores frescos. Esta pérdida de superficie
expuesta fue mds importante cuando los catalizadores fueron calcinados a mayor
temperatura. En consecuencia, la pérdida de actividad del catalizador se atribuy6 a esta
disminuciéon de la superficie expuesta por sinterizacion de la fase metdlica en la
atmosfera reductora de reaccion.

d).- En el trabajo de Steffen Meter Muller y col. [35] los autores estudian la
conversion de DMM en THF sobre catalizadores de Cu/ZnO preparados por el método
de co-precipitacion. Los carbonatos obtenidos se mezclan con bohemita y agua para
obtener una pasta que es extrudada y transformada en cilindros de 2 mm de diametro y 5
mm de longitud. Estos cilindros son posteriormente calcinados para convertir la
bohemita en Al,O; y los carbonatos de los precursores hidratados en los 6xidos de Cu y
Zn correspondientes.

Las muestras preparadas y extrudadas de esta manera fueron caracterizadas por
microscopia electrénica de barrido (SEM), intrusién de Hg para determinar porosidad y
distribucion de tamafio de poro (DTP) y por descomposicion de N»O para determinar el
Cu metalico superficial. Los catalizadores sin extrudar, es decir el Cu/ZnO original
presentd superficies expuestas de Cu metalico en el orden de los 25 m2-g'1. Luego que

, . . . . 2, -1
se mezclo con la bohemita, se extrudo y se calciné este valor cayo hasta los 5 m™g . Es
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de esperar que esta caida de superficie conduzca a una pérdida de actividad del
catalizador, lo que fue corroborado en las experiencias de actividad catalitica.

El reactor que se utiliz6 se comporta como un reactor integral que opera a una
presion de 24,5 bar, temperatura en el rango 180-240 °C y el reactivo, DMM, es
vaporizado en la corriente de H, para lograr una relacion Hy/DMM = 250. Se probaron
muestras con diferente relacion Cu/ZnO y en todos los casos se determind que la
selectividad a THF aumentd con la conversion. La formaciéon de BDO fue solo
apreciable cuando la carga de Al,O; es baja y la relacion BDO/GBL llegd casi al
equilibrio termodindmico. Los autores postulan que la formaciéon de THF no estd
limitada termodindmicamente porque, si bien el equilibrio entre GBL y BDO existe, la
acidez de la Al,Os acelera la deshidrataciéon del BDO hacia THF favoreciendo su
formacion.

e).- Otro tipo de catalizadores utilizados para la hidrogenaciéon de AM son Cu
y/o Pd preparados por precipitacion-cristalizacion [36]. Para esto, primero se llevd a
cabo la precipitacion-cristalizacion de TiO, sobre y-Al,O3 y a continuacion la adsorcion
del Cu*" y/o del Pd*" sobre la misma. Para realizar esta adsorcion se puso en contacto la
Ti0,-Al,0; obtenida anteriormente con una solucion amoniacal de Cu y/o Pd. En este
trabajo se analiz6 como influyo la relacion Cu/Pd sobre la formacion del producto
buscado: 4cido butirico.

En los ensayos de actividad catalitica se aliment6 el reactor con una solucién de
AM al 20% en propanol, trabajando a presion atmosférica y una temperatura entre 200-
280 °C. La evolucién de GBL, acido butirico, BDO, THF y butanol dependio de la
relaciéon Cu/Pd del catalizador y la temperatura de reaccidon. Para una relacién atdmica

Pd/Cu de 3/100 se observo el efecto promotor del Pd hacia la formacién de acido
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butirico, es decir, se aument6 el caracter hidrogenolitico del catalizador. Mientras que,
para una relacion Pd/Cu menor al valor mencionado anteriormente, el producto mas
importante observado fue la GBL.

f).- Un trabajo interesante es el de Yu-Lei Zhu y col. [37] porque estudia la
posibilidad de acoplamiento entre dos reacciones complementarias para optimizar el uso
de reactivos y energia, y asi disminuir el numero de etapas. En el mismo se propone una
reaccidon de transferencia de hidrégeno entre el BDO, producto mas hidrogenado, y el
AM, producto menos hidrogenado, en vistas de optimizar la produccién de GBL.

Se emple6 un catalizador de Cu-Zn-Al preparado por el método de
coprecipitacion continua. El precursor hidratado fue calcinado a 450 °C durante 5 horas
y luego llevado a un tamafio de particula de 20-40 mesh. Este catalizador calcinado fue
caracterizado solamente por fisisorcion de N> a -196 °C y difraccion de rayos X.

Las experiencias de actividad catalitica se llevaron a cabo en un microreactor de
lecho fijo en el que se estudiaron las tres reacciones siguientes: 1) deshidrogenacion de
BDO, 2) hidrogenacion de AM y 3) hidrogenacién acoplada de AM+BDO. En los tres
casos se investigd la influencia de la temperatura en el rango de 190-260 °C y la
relacion Hy/sustrato orgdnico para valores superiores a 100. En todas las experiencias
lograron niveles de conversidon cercanos al 100% y selectividades a la formacion de
GBL por encima del 90%, particularmente cuando se alimento6 la mezcla AM+BDO.

Aunque no se logré una mejora sustancial en la selectividad hacia GBL o una
disminuciéon notable en la temperatura de reaccion, lo que implicaria un ahorro
sustancial de energia, si se consiguid6 un Optimo aprovechamiento en el uso del

hidrogeno. Ademas, se disminuyo la formacién de compuestos de bajo peso molecular
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tales como propanol y CO, provenientes de la hidrogenolisis del reactivo, que conducen
a una caida en el rendimiento y la selectividad.

g).- Naoki Ichikawa y col. [38] utilizaron catalizadores basados en Cu para
estudiar la conversion de BDO a THF, esta es una reaccioén de deshidrogenacion cuyas
etapas se pueden apreciar en la Figura [.11. En este trabajo se prepararon precursores de
oxidos metalicos empleando el método de co-precipitacidon y por mezcla de CuO, ZnO,
ALO; y ZrO, en diferentes proporciones. Solamente se determindé la superficie
especifica de las muestras preparadas por fisisorcion de N, a -196 °C y la superficie de
Cu metalico expuesto por adsorcidn disociativa de N,O.

La reaccion se llevd a cabo en un reactor de flujo continuo a presion atmosférica
y en el intervalo de temperaturas de 200-300 °C. El reactor se alimentd con BDO en una
corriente gaseosa de He. Previo a la reaccion el catalizador fue reducido durante 1 hora
y a una temperatura de 300 °C en flujo de hidrogeno puro. Los productos detectados
fueron solamente H2, THF, GBL y 2HTHF (2-hidroxy-tetrahidrofurano), siendo este
ultimo un intermediario de reaccion.

De acuerdo a la proporcion relativa de los componentes cataliticos se observd un
amplio espectro de conversiones, desde niveles de conversidon del 25% hasta el 85% y
selectividades hacia la formacion de GBL de hasta 97%. Se observo que cuando la

selectividad hacia GBL disminuyo, aumento la selectividad hacia THF.

-H, -H,0 -H,
BDO ——» 4-hydroxybutanal —» 2HTHF ——» GBL

[ o

THF

Figura 1.11.- Deshidrogenacion y ciclizacion de BDO para obtener THF.
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De acuerdo a los autores, cuando estd presente el Cu como elemento catalitico el
catalizador principalmente deshidrogena y cicliza el BDO hacia la GBL. En cambio,
cuando tenemos en los catalizadores la presencia de Zn-Al-Zr, la reaccion mas
importante es la deshidratacidon y ciclizacion del BDO a THF. Se postula que el Cu
metalico deshidrogena el BDO a 4-hidroxybutanal, intermediario de reaccidn inestable,
que rapidamente es hemiacetilizado a 2HTHF. Luego, esta molécula es nuevamente
deshidrogenada por el Cu metélico pero esta vez a GBL.

h).- T. Hass y col. [39] hicieron una revision de los métodos de obtencién de
1,3-propanodiol (PDO) y 1,4-butanodiol (BDO). Junto con el etilen-glicol (EG), estos
dos compuestos son los mas importantes en la produccion de plasticos del tipo poliéster
siendo este un mercado en permanente crecimiento. Si bien el BDO no es el producto
principal de interés de la tesis, es parte del esquema de reaccion y se considera
importante conocer sus aplicaciones y usos. De este trabajo interesa la informacion
referida a los cinco métodos de obtencion de BDO que a continuacion se detallan:

h.1).- A partir de formaldehido y acetileno: consiste en hacer burbujear acetileno
a presion en una solucidon acuosa de formaldehido en presencia de un catalizador de
CuO(10-15%)/S10, con un 3-6% de BiO. El proceso tradicional utiliza un reactor de
lecho fijo mientras que la tecnologia actual tiende a cambiar este tipo de reactor por uno
de lecho fluidizado. Las condiciones tipicas de reaccion corresponden a temperaturas en
el rango 70-100 °C, presion entre 1-6 bar y un pH de la solucion entre 5-8. La reaccion
lleva a la formacion de butinodiol que posteriormente es hidrogenado a BDO con un
catalizador de Ni o Pd. Este proceso se estd dejando de lado, por razones econdmicas y

de seguridad ya que se tiende a evitar el uso de gases peligrosos como el acetileno.
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h.2).- A partir de butano: primero se realiza la oxidacion selectiva de butano a
AM en un reactor de lecho fijo o fluidizado en presencia de un catalizador de 6xido
mixto de V-P (Vanadio-Fosforo) a una temperatura de 390-450 °C y 1-2 bar de presion.
A continuacion se hidrogena el AM por via anhidra o en solucidon acuosa. La primera
alternativa consiste en una esterificacion del AM con metanol que luego es vaporizado e
introducido en un reactor de lecho fijo cargado con catalizador de Cu-Cromita. La
segunda alternativa, por via acuosa, utiliza un metal como Pd/C méas Ag o Re.

h.3).- Via alcohol alilico: primero se realiza una isomerizaciéon de 6xido de
propileno a alcohol alilico sobre un catalizador de Li;PO4 y luego, este ultimo, es
hidroformilado a BDO usando un catalizador de Rh.

h.4).- Via epoxidacion de butadieno: es la mas reciente ruta de sintesis del BDO,
desarrollada por Eastman Chemical Company. La epoxidacion se lleva a cabo sobre un
catalizador de Ag, luego sigue una hidratacion del epdxido empleando 4cido hidriddico
o ioduros organicos solubles como catalizadores. Por ultimo se realiza una

hidrogenacidn en presencia de un metal precioso para obtener finalmente el BDO.

1.6.- Resumen.

En base al andlisis bibliografico realizado hasta el momento, se puede concluir
que existen varios aspectos poco explorados en relacion a la sintesis de GBL a partir de
AM. En general son pocos los trabajos en los que el reactivo de partida es el AM y la
amplia mayoria de estos trabajos utilizan catalizadores basados en cobre, en algunos
casos modificado con otro metal como: Zn, Al, Cd, Pd por nombrar los mas
importantes. Es de destacar que ninguno de los trabajos citados utiliza o menciona al
niquel o al cobalto como metales posibles en la preparacion de catalizadores activos en

la hidrogenacion de AM. Por otra parte, en los trabajos en que se utiliza AM como
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reactivo, el mismo generalmente se alimenta disuelto en un solvente, por ejemplo GBL,
que es precisamente el producto buscado. En otros casos, el AM se hace reaccionar con
un alcohol como el metanol para convertirlo en diéster correspondiente, el cual es luego
utilizado como el verdadero reactivo. Son muy pocos los trabajos en los que la reaccion
se lleva a cabo alimentando directamente el AM sin el uso de solventes o
derivatizaciones del mismo.

Precisamente estas circunstancias permitieron plantear uno de los objetivos de
esta tesis, tal cual fue presentado en la Pagina. 5 de este Capitulo. Globalmente, el
objetivo mas importante consiste en estudiar y desarrollar un nuevo sistema catalitico
que permita optimizar el proceso de conversion de AM a GBL alimentando el reactivo

puro, sin utilizar solventes o reacciones previa de derivatizacion.

Tesis Doctoral Camilo Ignacio Meyer 28



Capitulo 1 Objetivos y Antecedentes

Referencias del Capitulo I.

[1] T.R. Felthouse, J.C. Burnett, B. Horrell, M.J. Mummey, Y-J. Kuo, Huntsman Pet.
Corp. Kirk online (2001).

[2] Chem. Week 159(22) 37 (1997).

[3] Eur. Chem. News. 60 (1599) 24 (1993)

[4] M. Malow, Environ. Prog. 4 (1985) 151.

[5] Hydrocarbon Process. 70(3) 164 (1991);

[6] Chem. Mark. Rep. 254(1) 3 (1998).

[7] Scientific Design, WO 14359 (2001).

[8] M. Malow, Hydrocarbon Process. 74(3) (1995) 126.

[9] G. Stefani y co-autores, New Developments in Selective Oxidation, Studies in

Surface Science and Catalysis 55 (1990) 537-550, Centi y Trifiro Eds. (Elsevier).

[10] Hydrocarbon Process 78(3) (1999) 118.

[11 ]J. Haggin, Chem. Eng. News 69(44) (1991) 34.

[12] Du Pont, EP 18926 (1986), EP 147219 (1989), US 4442226 (1982).

[13] Pagina web: http://www.scavage.com/.

[15] Instituto Petroquimico Argentino, Inf. Est. Ind. Petr. Qca. Arg., 25* Ed (2005).

[16] Guia de la Ind. Qca. y Petr. 10* Ed. (2004).

[17] S. Oka, Bull. Chem. Soc. Jpn (1962) 986-989.

[18] M.W.M. Tuck, M.A. Wood, C. Rathmell, P.H. Eastland, AIChE Spring

]
]
[14] Pagina web: http://www.ciqyp.org.ar
]
]

International Meeting, 1994.

[19] T. Onoda, A. Yamura, A. Ohno, J. Haji, J. Toriya, M. Sata, N. Ishizaki, Mitsubishi
Chem. Ind. Ltd. US 3922300 (1975).

[20] T. Onoda et al, AIChe Summer National Meeting, 1975.

[21]J. Toriya, K. Shiraga, Mitsubishi Chem. Ind. Ltd. US 4010197 (1977).

[22] T. Asano, J. Kanetaka, Mitsubishi Petrochemical, DE-OS 1593073 (1966); DE-OS
1901870 (1969).

[23]J. Kanetaka, T. Asano, S. Masamune, Ind. Eng. Chem. 62 (1970) 24.

[24] Mitsubishi Chem. GB 1230276 (1974). GB 1344557 (1974).

[25] Dunlop, US 3065243 (1962).

]
]
]
[26] Miya, US 3580930 (1971).

Tesis Doctoral Camilo Ignacio Meyer 29



Capitulo 1 Objetivos y Antecedentes

[271 WO 91/16132, WO.

[28] G.L. Castiglioni, C. Fumagalli, Lonza S.p.A., Milan (IT), US 6297389 (2001).

[29] G.L. Castiglioni, C. Fumagalli, R. Lancia, M. Messori, A. Vaccari, Chem. and Ind.
15 (1993) 510-511.

[30] G.L. Castiglioni, M. Ferrari, A. Guercio, A. Vaccari, R. Lancia, C. Fumagalli,
Catal. Today 27 (1996) 181-186.

[31] G.L. Castiglioni, A. Guercio, A. Vaccari, J. Por. Mat. 2 (1995) 79-84.

[32] M. Messori, A. Vaccari, J. Catal. 150 (1994) 177-185.

[33] J.H. Schlander, T. Turek, Ind. Eng. Chem Res 38 (1999) 1264-1270.

[34] C. Ohlinger, B. Kraushaar-Czarnetzki, Chem. Eng. Sci. 58 (2003) 1453-1461.

[35] S.P. Muller, M. Kucher, C. Ohlinger, B. Kraushaar-Czarnetzki, J. Catal. 218 (2003)
419-426.

[36] W. Lu, G. Lu, Y. Guo, Y. Guo, Y. Wang, Cat. Comm. 4 (2003) 177-181.

[371 Y. Zhu, J. Yang, G. Dong, H. Zheng, H. Zhang, H. Xiang, Y. Li, App. Catal. B 57
(2005) 183-190.

[38] N. Ichikawa, S. Sato, R. Takahashi, T. Sodesawa, K. Inui, J. Mol. Catal. A 212
(2004) 197-203.

[39] T. Hass, B. Jaeger, R. Weber, S.F. Mitchell, C.F. King, App. Cat. A: General 280
(2005) 83-88.

Tesis Doctoral Camilo Ignacio Meyer 30



CAPITULO 11

Experimental.




Capitulo 11

Experimental

I1.1.- Drogas y reactivos.

I1.1.1.- Gases utilizados.

Hidrogeno — H, (marca AGA, grado 4.5)

Nitrégeno — N, (marca AGA, grado 4.8)

Aire (marca AGA, grado industrial)

Helio - He (marca AGA, grado 5.0)

Argén - Ar (marca AGA, grado 5.0)

Mezcla Hy/Argén al 5% en vol. de H, (marca AGA)
Mezcla O,/N; al 2% en vol. de O, (marca AGA)

Mezcla NHs/He al 1% en vol. de NH3; (marca AGA)

11.1.2.- Precursores metalicos.

Niquel como nitrato de niquel hexahidrato, Ni(NOs),.6H,O. Marca
Anedra, reactivo analitico pureza 98%.

Cobre como nitrato de cobre (II) trihidrato, Cu(NOs;),.3H,0. Marca
Anedra-Merck, reactivo pro-analisis pureza 99.5%.

Cobalto como nitrato de cobalto (II) hexahidrato, Co(NO3),.6H;O.
Marca Merck, reactivo pro-analisis pureza 98%.

Platino como nitrato de tetraminplatino, [Pt(NH3)4](NO3),, Marca
Aldrich, reactivo pro-analisis pureza 98%.

Paladio como cloruro de paladio, PdCl,. Marca Aldrich, reactivo pro-

analisis pureza 98%.

Tesis Doctoral

Camilo Ignacio Meyer 31



Capitulo 11 Experimental

I1.1.3.- Reactivos.

Anhidrido maleico (AM). Marca Aldrich, briquetas pureza 99%.
Anhidrido succinico (AS). Marca Aldrich, pureza +99%.
y-butirolactona (GBL). Marca Aldrich, pureza +99%.
Tetrahidrofurano (THF). Marca Aldrich, pureza +99%.
1,4-butanodiol (BDO). Marca Sigma-Aldrich, pureza +99%.
Acido Propionico (AP). Marca Sigma-Aldrich, pureza +99%.
Acido Butirico (AB). Marca Sigma-Aldrich, pureza +99%.
n-propanol (NP). Marca Cicarelli pro-analisis (pureza +99%).
n-butanol (NB). Marca Cicarelli pro-andlisis (pureza +99%).
Acido Clorhidrico. Marca Cicarelli pro-andlisis conc. 36.5-38 %.

Acido Nitrico. Marca Cicarelli pro-anélisis conc. 65%.

I1.1.4.- Soportes solidos.

Silice (Si0,). Marca Grace Davison Grade 62 150 A, mesh 60-200
pureza 97%.

v-Alimina (Al,O3), Alimina CK 300.

Silice-alumina (S10,-Al,03). Marca Sigma Aldrich.

Zeolita H-Beta (H-B). Marca Zeocat PB/H, relacién Si/Al = 25.

I1.2.- Preparacion de precursores cataliticos.

En este trabajo se utilizaron catalizadores metélicos soportados que fueron

preparados por el método de impregnacion a humedad incipiente [1]. Este método
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consiste en poner en contacto intimo una determinada cantidad del soporte elegido y un
volumen ce concentracién bien definida de solucidén del precursor metalico. De esta
manera la masa de soporte y el volumen de solucién utilizada permiten obtener un
precursor catalitico hidratado con una carga metalica final preestablecida. A
continuacion, este precursor hidratado es secado en estufa y finalmente es calcinado en
flujo de aire a una determinada temperatura. Asi se obtiene, finalmente, el precursor
oxido soportado, que posteriormente serd reducido en atmosfera de H, previo a las

experiencias de actividad catalitica.

I1.2.1.— Acondicionamiento de los soportes.

Previo a la preparacion de los precursores cataliticos, los soportes utilizados
fueron pretratados térmicamente de manera de acondicionarlos para el proceso de
impregnacion. Este acondicionamiento consistid en una calcinacion en flujo de aire de
60 cm’min”' de acuerdo al protocolo que se presenta en la Tabla IL.1. En la misma se
indica la temperatura a que fue calcinado cada soporte, la velocidad de calentamiento
con que se alcanzd dicha temperatura y el tiempo durante el cual se mantuvo dicha

temperatura constante para luego enfriar, siempre en flujo de aire.

Tabla I1.1.- Protocolos de calcinacion de los soportes utilizados.

Temperatura Velocidad de calentamiento Tiempo
CC) (Comin’) (h)
SiO, 500 5 4
ALLOs 650 5 4
S10,-Al,03 500 5 4
H-B 500 5 4
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I1.2.2.- Preparacion de soluciones.

Se prepararon las soluciones acuosas de las sales metalicas correspondientes que
fueron utilizadas posteriormente en la preparacion de los precursores metalicos. Las
soluciones se prepararon de una concentracion de metal tal que, luego, por dilucion se

pudieran preparar las soluciones de impregnacidn propiamente dichas.

La concentracidon exacta de las soluciones de los metales no-nobles (Cu, Ni y

Co) se determino en cada caso por espectroscopia de absorcion atémica.
Solucion madre de Cu(NO3), aproximadamente 3 Molar.

Se pesaron 72,69 g de la sal de Cu trihidratada y se disolvieron en 100 cm® de
H,O destilada que previamente fue hervida durante 5 minutos y luego enfriada hasta
temperatura ambiente. A partir de esta soluciéon se prepararon las soluciones para

impregnar los soportes con Cu y las mezclas Cu-Ni.
Solucion madre de Ni(NQO3), aproximadamente 3 Molar.

Se pesaron 87,38 g de la sal de Ni hexahidratada y se disolvieron en 100 cm® de
H,O destilada que previamente fue hervida durante 5 minutos y luego enfriada hasta
temperatura ambiente. A partir de esta solucion se prepararon las soluciones para

impregnar los soportes con Ni y las mezclas Cu-Ni.
Solucion madre de Co(NO3); aproximadamente 3 Molar.

Se pesaron 87,42 g de la sal de Co hexahidratada y se disolvieron en 100 cm’ de
H,O destilada que previamente fue hervida durante 5 minutos y luego enfriada hasta
temperatura ambiente. A partir de esta solucion se prepararon las soluciones para

impregnar los soportes con Co y las mezclas Co-Ni.
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I1.2.3.- Método de impregnacion a humedad incipiente.

A partir de las soluciones madres se prepararon soluciones del idn metalico, o de
los iones en el caso de las muestras bimetalicas, de volumen exacto y de concentracion
definida. El volumen total de solucion de impregnacion depende de la masa de soporte a
impregnar y del volumen de mojado (V) del mismo. Este es una magnitud
caracteristica del mismo y se expresa en cmg' de solido. Se determina
experimentalmente vertiendo gota a gota sobre el solido agua destilada, hasta observar
que toda la masa de solido se encuentra en el punto de humedad incipiente, esto es, sin
que se observe sobrenadante de liquido ni quede sélido sin mojar. Determinado el
volumen de mojado del soporte se calcula la concentracion de metal que debe tener la
solucion de impregnacidon para lograr una determinada carga metalica final sobre el
soporte. La ventaja de este método es que se garantiza que todo el precursor se deposite
en el catalizador, es decir, se tiene certeza de la cantidad de metal final presente en el

catalizador.

En base a los célculos, se prepararon los volimenes de solucidén necesarios y se
vertieron gota a gota sobre el soporte cuidando de mojar todo el sélido hasta obtener
una pasta. Se dejo en reposo a temperatura ambiente por 2 horas y luego se secd en
estufa a 90 °C durante 12 horas para obtener el precursor depositado sobre el soporte.
Los datos de la preparacidn especifica de cada precursor catalitico se presentan en el

capitulo en el que se presentan y discuten los resultados obtenidos con el mismo.

En la Figura II. 1 se muestran esquematicamente las etapas seguidas para la
impregnacion del soporte. El precursor asi obtenido pasa a la etapa de tratamientos

térmicos que se describen en la seccidn siguiente.
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—> Solucion del precursor.

Reposo durante 2 Secado en estufa
—> —>

horas durante 12 horas.

—> Soporte acondicionado

Figura II. 1.- Esquema representativo de las etapas del método de impregnacion.

En el caso de los precursores bimetélicos la metodologia de impregnacion es la
misma que para los catalizadores monometalicos, con la diferencia de que en este caso
la solucion de impregnacion tiene presente los dos metales simultdneamente y en la
concentracion adecuada. En este caso se habla de coimpregnacidon a humedad incipiente

ya que ambos precursores se depositan simultdneamente sobre el soporte.

11.2.4.- Tratamientos térmicos.

Terminada la etapa de impregnacién y secado, los precursores preparados fueron
tratados térmicamente para descomponer la sal del precursor correspondiente depositada
sobre el soporte. Luego, el 6xido asi formado debe ser reducido para obtener la/las fases
metalicas que son las que presentan propiedades cataliticas en las reacciones de
hidrogenacidn/hidrogenolisis. Este procedimiento consistié en realizar un tratamiento
térmico del precursor catalitico a una temperatura especifica y en atmdsfera de aire

cuando se tratd de una calcinacidn o en atmdsfera de H, cuando fue una reduccioén [2,3].
11.2.4.1- Descripcion del equipo de tratamientos térmicos.

Los tratamientos fueron llevados a cabo en el equipo de tratamientos térmicos
presentado en la Figura II. 2. El mismo consta de dos lineas en las que se pueden
realizar diferentes tratamientos. Cada una de ellas dispone de un reactor de cuarzo y un

horno de calentamiento con controlador PID de temperatura que permite realizar diferen
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Figura II. 2.- Representacion del equipo de tratamientos térmicos.

tes programas de rampas y mesetas de calentamiento, adecuadas al tratamiento a
realizar: calcinacién o reduccidon. Cada linea tiene también sus respectivas llaves de
corte y rotametros de manera de poder elegir y regular el flujo de gas que pasa por el

lecho de catalizador. El efluente de salida del reactor es enviado al sistema de venteo.

Las tres lineas de gases de entrada disponen de cartuchos cargados con un tamiz

molecular de zeolita tipo 3A, y un cartucho de manganeso para la linea de nitrogeno y
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uno de Pd/C para la linea de hidrégeno. Como se puede observar en la Figura.ll.2 las
lineas de gases también disponen de conexiones a bomba de vacio para regenerar los
tamices moleculares (350 °C y 5-10™* bar) e interconexiones con la linea de hidrégeno
de manera de regenerar el Pd/C y el Mn (cuando se agotan se convierten en el 6xido

respectivo).
11.2.4.2.- Procedimiento y condiciones experimentales.

El procedimiento de trabajo consistio en cargar el precursor, obtenido luego de
la impregnacion y secado, en un reactor de cuarzo que se colocd en el horno del equipo
de tratamientos térmicos. La operacion de las llaves respectivas permitio seleccionar el
gas que se va a utilizar para realizar el tratamiento. Antes de ingresar al reactor el gas
seleccionado pasa por las respectivas trampas de purificacion para eliminar el agua, en
el caso del aire, del nitrogeno y del hidrégeno, y para eliminar el oxigeno de la corriente
de nitrégeno y de hidrogeno. A continuaciéon se realizd uno de los siguientes

tratamientos, o los dos, segun el precursor catalitico que se esté preparando:
1) Calcinacion.

Todos los precursores preparados fueron sometidos a un tratamiento térmico en
atmosfera oxidante. La finalidad de este tratamiento es la descomposicidon de la sal
metalica depositada sobre el soporte, nitratos o cloruros segin el caso, para obtener el
oxido metalico correspondiente, o una mezcla de 6xidos en el caso de los precursores
bimetalicos. Esta etapa de calcinacion se realizé en flujo pasante de 60 cm®min™ de aire

con un programa de calentamiento determinado [4].
2) Reduccion.

El equipo utilizado para los tratamientos térmicos permitié que, luego de la
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calcinacion, los precursores 0xidos sean reducidos mediante el pasaje de hidrégeno. Se
realizd solamente la reduccion de los precursores preparados a partir de metales nobles:
Pt y Pd. Esto es porque a diferencia del grupo de metales no-nobles (Cu, Ni y Co), las
fases metalicas de Pt y Pd obtenidas son mads estable y resisten mejor la oxidacidon
ambiental. De todas maneras, todos los precursores, incluidos los de Pt y Pd, probados
en actividad catalitica fueron activados “in situ”, es decir, una vez cargados en el reactor

del equipo de actividad catalitica y antes de comenzar la reaccion.

Las condiciones especificas de calcinacion y de reduccion (temperatura,
velocidad de calentamiento, caudal de gas, etc.) de cada catalizador preparado se

detallan en el capitulo en el que se presentan los resultados obtenidos con cada mismo.

I1.3 — Caracterizaciones realizadas.

Los catalizadores preparados y empleados en este trabajo fueron caracterizados
por las siguientes técnicas: Absorcion Atdmica (A.A.), Superficie especifica (Sg) y
Distribucidon de Tamafio de Poros (DTP), Difraccién de Rayos X (DRX), Quimisorcion
selectiva de gases (QSG), Reduccion a temperatura programada (RTP), Oxidacién a
temperatura programada (OTP), Desorcion a temperatura programada de NH; (DTP-

NHj3) y Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

I1.3.1.- Analisis elemental por A.A.

11.3.1.1.- Fundamento del Analisis por Absorcion Atomica (A.A.).

La emision de radiacion caracteristica de cada elemento y la correlacion de la
intensidad de la emision con la concentracion de tal elemento forman la base de la

absorcidn atdmica de llama.
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Una sustancia absorbe radiacién electromagnética sélo cuando la energia de
dicha radiacion corresponde a la energia necesaria para ocasionar algun cambio quimico
en la molécula. Estos cambios pueden ser electronicos, vibracionales y rotacionales. Se
necesita una energia mas alta para que se efectuen transiciones electronicas que la que
se necesita para que se efectien transiciones rotacionales o vibracionales. Las
transiciones electronicas son ocasionadas por accion de la luz visible y ultravioleta; en
tanto que los cambios rotacionales y vibracionales son ocasionados por absorcion de luz

infrarroja o de mayor longitud de onda.

Los gases de una llama se consideran como un medio que contiene a&tomos libres
y no excitados capaces de absorber radiaciéon de una fuente externa cuando dicha
radiacion corresponde exactamente a la energia requerida para lograr una transicion de
un estado electronico normal a un estado de mayor excitacién. La espectroscopia de
A.A. se basa en hacer pasar la radiacion proveniente de una fuente externa de luz por
una llama determinada que tiene presente los atomos “vaporizados” del elemento que se
estd investigando. La radiacion utilizada corresponde a la linea o las lineas espectrales
adecuadas para lograr una transicion electrénica del estado normal a un estado excitado
del elemento en cuestion. La radiacidn que no es absorbida pasa al monocromador que

aisla la linea espectral excitante de la fuente de luz y la envia hacia el detector.

La absorcion de radiacidon proveniente de la fuente de luz depende de la
poblacion de los atomos en estado normal, la cual es, a su vez, proporcional a la
concentracion de la solucion “vaporizada” en la llama. La absorcion se mide por medio
de la diferencia entre las sefiales transmitidas en presencia y ausencia del elemento

analizado.

La Ley de Lambert-Beer [5] establece que la cantidad de luz o energia radiante
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absorbida por una solucion es una funcion exponencial de la concentracion de la
sustancia absorbente y de la longitud de la trayectoria a través de la muestra. En sentido
estricto, la ley de Beer es aplicable unicamente a energia radiante monocromatica. La
relacién matematica que representa dicha ley es mostrada en la Ecuacién I1.1.

A=a-b-c

Ecuacidn I1.1.

donde:
A : absorcion de radiacion.
a : absortividad, es caracteristica para cada especie absorbente, evaluada en una
longitud de onda especifica (g"'-cm™).
b : longitud de la trayectoria de absorcion (cm).

., . -1
c: concentracion de la especie absorbente presente en la muestra (g-17).

I1.3.1.2.- Procedimiento y condiciones experimentales.

Previo a la determinacidon por medio de la técnica de espectroscopia de A.A., la
muestra sélida fue sometida a un ataque quimico de manera de lograr la total disolucién
de la misma. Este procedimiento consistié en tomar una masa definida del catalizador y
realizarle un ataque quimico mediante una solucion de H,SO4/H,O 1:1. Esta mezcla se
calenté mediante una plancha calefactora a 150 °C hasta lograr la disolucién total de la
muestra sélida. Se enras6 a un volumen definido con agua destilada y se diluy6
nuevamente para determinar el contenido de metales presentes en la solucion por

absorcion atémica de llama.

Con el valor de la masa de catalizador, las diluciones respectivas y el resultado
de A.A. se determina el contenido metalico del catalizador, expresado como gramos de
metal por gramo de precursor. Este valor es el que aparece entre paréntesis (como %) en

la expresion del nombre del catalizador a continuacion del simbolo del metal.

Tesis Doctoral Camilo Ignacio Meyer 41



Capitulo 11 Experimental

I1.3.2.- Determinacion de superficie especifica y tamafio medio de poro.

El método BET es el método empleado para determinar superficie especifica a
partir de una isoterma de adsorcion fisica de un gas inerte, usualmente N,, sobre la

superficie de un solido a la temperatura de ebullicion del gas, -196 °C en el caso del N.
11.3.2.1.- Fundamentos del método BET (Brunnauer-Emmett-Teller).

La teoria de BET es una generalizacion de la teoria de Langmuir para adsorcion

en monocapa y se basa en las siguientes suposiciones [6]:

1. No hay heterogeneidad superficial, o sea no hay adsorcion preferente sobre
ningln punto de la superficie.

2. Laadsorcion se produce en capas superpuestas de moléculas.

3. Las moléculas adsorbidas no interaccionan entre si.

4. Se supone un mecanismo determinado para la primera capa y otro distinto para

las demaés, siendo igual el mecanismo para las capas segunda en adelante.

Para el desarrollo de la ecuacion de BET se plantea el mismo tipo de equilibrio
dindmico utilizado por Langmuir, sélo que se generaliza para infinitas capas. Luego se
plantean sumatorias que, para poder ser resueltas, se supone que los calores de
adsorcion desarrollados por el fendmeno desde la segunda capa en adelante, son iguales
entre si e iguales al calor de condensacion, mientras que la primera capa desarrolla un
calor distinto a los de las demés. Esto equivale a decir que las propiedades de
evaporacion-condensacion de las moléculas desde la segunda capa en adelante son

similares al estado liquido.

El calculo de superficie especifica se basa en la determinacion del volumen de

gas requerido para formar una monocapa sobre la superficie del solido. Se emplea la
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representacion grafica de la isoterma BET en su forma linealizada cuya expresion

matematica adopta la forma presentada en la Ecuacion 11.2.

P _ 1 [c1]rp
V.(P,-P) V,-C |V,-C|P,

Ecuacién 11.2.

donde:

V- volumen de gas adsorbido a una presion parcial P del adsorbato expresado en

condiciones estandar de temperatura y presion (cm’STP, 0 °C y 1 bar)
Po: presion de saturacion del N a -196 °C (KPa).

Vi volumen de gas requerido para formar una monocapa sobre el sélido

expresado en condiciones estandar de temperatura y presion (cm’STP).
P/Py: presion relativa del adsorbato.
C: constante relacionada con la energia de adsorcion neta.

I1.3.2.2.-Procedimiento y condiciones experimentales.

Se determiné la superficie especifica por el método BET y la distribucién de
tamafios de poro (DTP) y volumen medio de poro por el método BJH [7]. Esta
determinacion se realizd para todos los soportes utilizados y algunos de los
catalizadores preparados. Las experiencias se realizaron sobre las muestras ya
calcinadas en un sortdmetro “Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption

System”.

Primero las muestras, previamente pesadas, se cargaron en un reactor y fueron
desgasadas a 200 °C en vacio. A continuacion, y en el mismo reactor se determinaron
las isotermas de adsorcidon de N, a -196 °C mediante un método volumétrico. Para ello

se introdujeron sucesivas cargas de gas N, a presiones crecientes en el reactor que
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contiene la muestra refrigerada con N; liquido. Se dejo pasar un tiempo suficiente entre
carga y carga (30 segundos aproximadamente) para permitir que se establezca el
equilibrio de adsorcion en cada punto, y poder medir el volumen de gas adsorbido en
funcién de la presion del gas. De esta forma se obtuvieron los valores de V'y P que
permitieron construir la isoterma de adsorcion caracteristica de cada muestra. Aplicando
la ecuacién de BET en su forma linealizada, Ecuacién I1.2, se pudo determinar la
superficie especifica del solido y calcular la DTP asi como el didmetro de poro

promedio.

Para determinar el volumen de gas correspondiente a la monocapa (V,,) se

utilizan los volimenes adsorbidos correspondientes al intervalo de presiones relativas

de adsorbato ( P/ P, ) comprendido entre 0,05-0,3. Representando P/ V.- F—-P en

funcion de P/P, y teniendo en cuenta la Ecuacién I1.2, se obtiene una relacion lineal

que se ajustd con una recta cuya pendiente es « y la ordenada al origen es £

C-1
oO=—"-
Vm C Ecuacion 11.3.
1
,8 -
Vm -C Ecuacién 11.4.

A partir de estos dos valores se determina directamente V,, por la relacion dada

en la Ecuacion I1.5.

a+ ﬂ Ecuacion 11.5.
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Una vez determinado V,, se puede calcular el valor de C y mas importante atn,
es el valor que define la superficie especifica del solido. La relacion es sencilla y se

presenta en la Ecuacion IL.6.

m Ecuacién IL6.

donde:

Se: superficie especifica del sélido (m*g™h).

Vw: volumen de gas requerido para formar una monocapa sobre el solido
expresado en condiciones estandar de temperatura y presion (cm’STP).

Vyu: volumen molar del gas ideal (cm’*mol™).

Ny: numero de Avogadro (moléculas'mol™).

W: masa de solido (g).

o seccion transversal ocupada por la molécula de N, adsorbida= 1,62-107" (m?).
Sustituyendo los valores de Ny, v,, y o se obtiene finalmente la Ecuacion 11.7

que permitié determinar la superficie especifica por el método BET.

436-V,

Sg
W Ecuacion I1.7.

Esta técnica de caracterizacion se utilizo para verificar que el método de
preparacion no modifico en forma negativa las propiedades texturales caracteristicas del
soporte elegido. Es decir, se comprobd que luego de la impregnacién y de las
calcinaciones respectivas, los catalizadores mantuvieran los valores de superficie
especifica, de tamafio promedio de poro y la forma de la distribuciéon de tamafios de

poro caracteristicos del soporte.
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I1.3.3.- Estructura cristalina por DRX.

La técnica de difraccion de rayos X se utiliza para identificar y caracterizar las
estructuras cristalinas de los solidos brindando informacién sobre el ordenamiento y el

espaciado de los atomos que forman la red cristalina.
I1.3.3.1.- Fundamentos de la técnica de Difraccion de Rayos X.

El fundamento de la técnica de difraccion de rayos X radica en que un cristal es
una distribucidon regular, repetitiva y ordenada de atomos, iones o moléculas que lo
constituyen y que la distancia entre ellos es del mismo orden de magnitud que la
longitud de onda de los rayos X. Debido a esto, el cristal, en acuerdo a las leyes de la
optica, puede producir fendémenos de difracciéon de la radiaciébn de una forma
caracteristica y unica, propia del material cristalino.

La intensidad de los haces difractados depende del tipo de atomo contenido en el
cristal y de su localizacién en la celda reticular unitaria, mientras que el angulo al que se
produce el fenomeno de difraccion depende Unicamente de la forma de la unidad
repetitiva del cristal y de la longitud de onda del haz. Por ultimo, la potencia dispersora
de un atomo depende del numero de electrones que posee.

Considerando todas estas caracteristicas del fenomeno de difraccion, no existen
dos sustancias que tengan patrones de difraccion idénticos cuando se tiene en cuenta la
ubicacion y la intensidad de todas las lineas de difraccion [8].

Los atomos localizados exactamente sobre los planos de un cristal contribuyen a
la intensidad del haz difractado y los que estan dispuestos exactamente en la parte media
entre los planos ejercen una interferencia destructiva maxima, mientras que los 4&tomos
localizados en posiciones intermedias pueden interferir constructiva o destructivamente.

Entonces, durante el fenémeno de difraccion los rayos dispersados que no estan en fase
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dan lugar a la interferencia destructiva, mientras que los que estadn en fase dan lugar a la
interferencia constructiva. Cuando la interferencia es constructiva se cumple la Ley de
Bragg [9,10] dada por la Ecuacion IL.8.

2-d,, -senf=n-A4

Ecuacién I1.8

donde:
& angulo de difraccion (grados).

dp: distancia entre los planos cristalinos de indices de Miller (h,k,1) (nm).

A: longitud de onda de los rayos X utilizados (nm).

n : numero entero que representa el orden de reflexion.

La técnica de DRX se basa en hacer incidir un haz de rayos X de longitud de
onda fija sobre una muestra plana del so6lido mientras se va modificando

progresivamente (“barriendo”) el angulo de incidencia ©.

Las experiencias de difraccidon de rayos X se realizaron en un difractémetro de
rayos X Shimadzu XD-D1 en la configuracion Bragg-Brentano en el formato £:26. La
radiacion utilizada correspondio al CuK, y se utilizé un filtro de Ni, lograndose una
longitud de onda caracteristica Ac,x, = 0,15405 nm. El equipo estd acoplado a un
sistema computarizado de adquisicion de datos, mediante el cual se obtienen los
difractogramas y un reporte con los pardmetros mas importantes: posicion, intensidad

relativa y ancho medio de las lineas de difraccion de rayos X.
11.3.3.2.- Procedimiento y condiciones experimentales.

Se obtuvieron los espectros de DRX tanto de los soportes como de los

catalizadores preparados. Para ello, la muestra a analizar se molid6 en un mortero de
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agata a un tamafio de polvo apropiado para formar una pastilla s6lida homogénea que se
colocd en el portamuestra del equipo. El haz proveniente del tubo de rayos X pasa a
través de una rendija primaria y de un colimador de planos paralelos para incidir sobre
la muestra con un angulo 6. El rayo difractado deja la muestra con un angulo 26
respecto al rayo incidente y atraviesa un segundo colimador y una rendija secundaria. El
rayo incide sobre un monocromador, pasa por un tercer colimador y llega finalmente al
detector. Todo el sistema secundario de deteccion es el que se mueve y recorre el rango

de 20 seleccionado mientras registra la sefial.

El espectro se obtuvo en el modo continuo con angulos de barrido que se
seleccionaron de acuerdo a las caracteristicas de las muestras a analizar y estuvieron,
para todos los catalizadores, en el rango de 26 de 10° a 90° con una velocidad de barrido

de 2°min™".

Los espectros de difraccién obtenidos permitieron identificar en las diferentes
muestras las fases cristalinas presentes, determinar la estructura cristalina de las mismas

y estimar un tamafio de particula promedio.

Estimacion del tamafio promedio de cristalito.

El ancho de los picos de difraccién depende de la perfeccion del cristal y de su
tamafio. A medida que crece el tamafio medio de los cristales disminuye la extension
angular del pico haciéndose mas agudos. La determinacion del tamafio medio del cristal
se hace a partir de los datos que se obtienen del DRX mediante la ecuacion de Debye-
Scherrer [11]. Esta relaciona el ancho medio de un pico de difracciéon (FWHM) con el
numero de planos apilados correspondientes a esa orientacion, entonces el tamafio del

cristal se estima multiplicando la distancia interplanar, d, por el nimero de planos
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apilados en esa direccidon. Bajo estas consideraciones se deduce la ecuacion de Debye-

Scherrer que se puede ver en la Ecuacion I1.9.

'B ) COS(Q) Ecuacion 11.9

donde:
</>: tamafio promedio del cristal (nm).
K : factor de forma del cristal, vale entre 0,7-1,7.
0 : angulo de difraccidn del pico de referencia (°).
[ ancho del pico de referencia a la altura media (FWHM) (rad).

A: longitud de onda de los rayos X utilizados (nm).
I1.3.4. — Quimisorcion selectiva de gases (QSG).

La quimisorcion selectiva es un método que brinda informacion acerca de la
dispersion de la fase metalica soportada, esto es, expresa la relacion entre adtomos
superficiales expuestos y atomos metalicos totales presentes en el catalizador. La
técnica consiste en establecer la cantidad de gas necesaria para formar una monocapa
quimisorbida sobre el metal. Esta quimisorcion es selectiva porque el gas empleado se
une quimicamente solo a los 4&tomos metalicos superficiales. En esto se diferencia del
método BET en que el gas se adsorbe débilmente y en forma no selectiva sobre toda la

superficie expuesta, metal y soporte.

Para utilizar el método de QSG como medida de la cantidad de atomos metalicos
superficialmente expuestos, se deben conocer las condiciones en las cuales el gas se
adsorbe sobre los metales con una estequiometria conocida. Esta relacion esteqiometrica

de adsorcion se determina midiendo la adsorcion de un gas especifico sobre un metal
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puro de area superficial conocida. Los gases mas comunmente usados en quimisorcion
son Hy, O, y CO, los dos primeros se quimisorben disociativamente sobre la mayoria de
los metales. En el caso de las muestras de Pt, Pd y Ni metélicos, en este trabajo, se
utilizo la quimisorcion de H, [12,13,14] y para el Cu metélico se utilizé el N,O del cual

se conoce la estequiometria de reaccién [15].

Los métodos de quimisorciéon de gases habitualmente usados son: a)
quimisorcién volumétrica estatica, b) quimisorciéon por pulsos y c¢) desorcion a

temperatura programada.
11.3.4.1.- Quimisorcion de H, en catalizadores de Ni, Pt, Pd.

La quimisorcion volumétrica estatica consiste en medir la presion de un volumen
conocido de gas, luego se expande a otro volumen conocido, que incluye el catalizador,
y se mide nuevamente la presion. Una parte del gas se puede quimisorber débilmente
(fisisorbido) y es eliminado mediante la aplicacion de vacio sobre la muestra. Por esto,
el volumen quimisorbido se determiné por el método de la doble isoterma que consiste
en determinar el hidrégeno total adsorbido mediante la isoterma total y el hidrogeno

reversible mediante la isoterma reversible.
I1.3.4.1.a.- Descripcion del equipo de quimisorcion de H,.

La determinacion de hidrogeno quimisorbido por mol de metal se realizé en un
equipo volumétrico estatico representado en la Figura II. 3. Consta de un sistema de
generacion de vacio formado por una combinacién de bomba mecéanica de dos etapas
VARIAN D90 y una bomba difusora de aceite VARIAN M-2. El vacio se mididé con un
medidor MKS compuesto por dos sensores: Pirani de termocupla (vacio primario) y

lampara de ionizacion (alto vacio).
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1 Reactor de volumen muerto conocido. 9
2 Horno calefactor. 8 Bomba mecanica.
3 Controlador de temperatura. 9 Bomba difusora.
4 Depositos de gas. 10 Llave de 3 vias.
5 Medidor de presion. 11 Llave de corte.
6 Lampara de ionizacion. 12 Entrada de gases de pretratamiento.
7 Lector UHV. 13 Seccién de volumen muerto conocido.

Figura II. 3.- Representacion del equipo volumétrico estatico de quimisorcion de gases.

Los gases a utilizar (H, y He) se encuentran almacenados en sendos balones de
vidrio de 5000 cm® de capacidad cada uno. Estos balones estin conectados a un mismo
ramal de vidrio que se carga con el gas seleccionado para realizar la quimisorcion. La
presion de gas presente en el sistema se realizd con un medidor de presion MKS

Baratron con un transductor de presion de rango 0-1,3 bar.

El equipo dispone de un reactor tubular de cuarzo en el que se carga la muestra y
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en el que se realizaron tanto el pretratamiento como la titulacion/quimisorcion. Una vez
colocado en el equipo, el reactor queda acoplado al sistema de generacion y medicion
de vacio y al sistema de admision y medicioén de presion de gases. A su vez, el reactor
va colocado dentro de un horno de calentamiento controlado mediante un controlador

marca OMEGA que utiliza una termocupla tipo K.
11.3.4.1.b.- Procedimiento y condiciones experimentales.

Una vez cargado el reactor con la muestra de masa conocida y colocado en el
equipo, el catalizador debe ser reducido para realizar la quimisorcion. Este
pretratamiento de las muestras se realizd “in-situ” reduciéndolas en un flujo de H, de 60

cm’min” a una temperatura de reduccion fija que se muestra en la Tabla I1.2.

Finalizada la reduccion se cerr6 el pasaje de H; y la valvula de salida del reactor,
sin cortar el calentamiento, conectando simultaneamente el reactor a la zona de vacio. A
continuacion se evacud la muestra durante dos horas a la misma temperatura de
reduccién. Finalmente se enfri6 a temperatura ambiente hasta alcanzar un vacio estable
del orden de 6:10™* bar. La adsorcién de H, para construir la isoterma se realizé a

temperatura ambiente en el rango de presiones de H, de 0,007-0,2 bar.

Para construir una isoterma el procedimiento consistid en ir admitiendo
cantidades de gas (H») a la seccion de volumen muerto conocido y midiendo la presion
(P;); luego se realizo la expansion de este volumen de gas (H;) al reactor con la muestra
pretratada, se dejd estabilizar el sistema por 15 minutos y se midi6 la nueva presion de
equilibrio (P,). La isoterma total completa se realizd repitiendo este procedimiento y

determinando un total de 5 puntos.

Una vez completada la isoterma total se evacud el sistema hasta lograr un vacio
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Tabla II.2.-Temperaturas de reduccion de los catalizadores -caracterizados por
quimisorcion selectiva de H, (QSG de H,)

Metal Temperatura reduccion (°C)
Ni 500
Pt 400
Pd 400

estable del orden de 6:10™ bar y se realiz6 el mismo procedimiento utilizado para la
isoterma total. De esta manera se completd la isoterma reversible determinando también
5 puntos. Para estimar la cantidad de gas adsorbida en cada isoterma se realiza un
balance molar del gas utilizado (H;) antes de la expansion y luego de la expansion. De
esta manera se calcula el volumen de gas (H;) adsorbido. En el caso en el que el gas
utilizado fue el H,, el balance mencionado permitio llegar a la expresion dada por la

Ecuacidon I11.10.

Ve (B =BV (B, -8 )
H2;, —
’ 5

i Ecuacién I1.10.

donde:
Vii: volumen de H; adsorbido entre el punto 1 y el i-1 a la presion Po; (cm3 ).
Ve : volumen muerto constante (cm3 ).
V, : volumen muerto del reactor (cm”).
P,i: presion de H; del punto i antes de expandir (KPa).
P»; : presion de H; del punto i después de expandir (presion de equilibrio) (KPa).

Los volumenes de H, calculados segin con la Ecuacion I1.10 estan expresados
en las condiciones de temperatura y presion (7'y P»;) de la isoterma y fueron llevados a

condiciones estandar de presion y temperatura mediante la Ecuacion I1.11.
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Ecuacion I1.11.

donde:

Tpry: temperatura en condiciones normales (°C).

Ppry: presion en condiciones normales (KPa).

T: temperatura de la isoterma (°C).

Vpryi: volumen de H; adsorbido entre el punto i y el i-1 en condiciones normales

de presién y temperatura (cm”).

Los volumenes de H, adsorbido calculados hasta aqui (¥pzy;) son diferenciales,
es decir, corresponden al volumen adsorbido entre un punto y el siguiente. Para
construir la isoterma se precisan los volumenes totales o acumulados. Estos se

calcularon por sumatoria acumulativa de acuerdo a la Ecuacion I1.12 en la que se

expresan por gramo de catalizador.

cat Ecuacién I1.12.

donde:
m.q. masa de catalizador cargada en el reactor (g).
n : nimero de punto de la isoterma.
Vizaas © volumen de H, adsorbido por gramo de catalizador en condiciones

. sz -1
normales de presion y temperatura a la presion Ps; (cm’gea).

Una vez calculados los volimenes adsorbidos en funcion de la presion
respectiva (P»;) se realizd un ajuste lineal de cada isoterma por la técnica de cuadrados
minimos. Asi se obtuvieron la cantidad total de gas adsorbido y de gas adsorbido

reversiblemente extrapolados a presion cero, que corresponde a las condiciones de
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monocapa de H». De la diferencia entre estos dos valores se obtuvo la cantidad de gas
quimisorbido irreversiblemente, es decir el hidrogeno quimisorbido sobre los atomos de
metal expuesto del cual se conoce la estequiometria de adsorcién. Conocido el
contenido metalico de la muestra y la estequiometria de quimisorcion se pudo calcular

la dispersion de la fase metdlica mediante la Ecuacion I1.13.

V, . - PA
H2P=0) "VH2 100
w-V

m Ecuacién I1.13.

D (%)=

donde:
V=02 Volumen de Hy quimisorbido por gramo de catalizador (cm’g™).
vi: Estequiometria de la quimisorcidn del H, (mol metal-molm']).
PA: peso atémico del metal (gmol™).
W: contenido metalico del catalizador (gmetar’ gcatalizador'l).

V,, : Volumen molar del gas ideal en condiciones PTN (cm’mol™).

11.3.4.1.c.- Determinacion del volumen muerto constante.

La seccioén de volumen muerto constante y el volumen muerto del reactor que
contiene la muestra (Figura II. 3) fueron determinados admitiendo He y midiendo la
presion alcanzada. En particular el volumen “muerto” del reactor se midi6 en cada

experimento con la muestra ya cargada.
11.3.4.2.- Quimisorcion selectiva de N,O en catalizadores de Cu.

Para determinar la dispersion de la fase de cobre metélico en los catalizadores se

empleo el método de titulacion con N,O a 90 °C.

El procedimiento que involucra la adsorcion de N,O es el que ha sido usado mas

frecuentemente para determinar la dispersion y el area superficial de cobre metalico. El
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N>O en un intervalo de temperatura de 20-120 °C oxida a los atomos superficiales de

Cu’ selectivamente mediante la reaccion presentada en la Ecuacion 11.14. [14].

2Cu°(s) + NZO(g) — Cu-0-Cu + N

(s) 2(2) Ecuacion I1.14.

Determinando el consumo de N,O 6 la cantidad de N, producido se puede
calcular la dispersion de cobre directamente a partir de la estequiometria de esta

reaccion.

Uno de los inconvenientes que presenta el empleo del N,O es establecer la
temperatura correcta a la cual solamente la capa superficial de Cu es oxidada sin llegar a
provocar una oxidacion de capas sucesivas. En general, temperaturas entre 30 °C y 90
°C son las mas frecuentes para realizar la adsorcién de N,O, sin embargo dentro de este
rango de temperatura también se produce algo de oxidacion total del Cu, lo cual podria

conducir a una sobreestimacion de la dispersion de cobre superficial [16,17].

Se decidid utilizar la técnica de titulacion por pulsos utilizando como detector un

espectrometro de masas.
I1.3.4.2.a.- Descripcion del equipo.

Una representacion del equipo utilizado se muestra en la Figura 11.4. El equipo
tiene tres lineas de gases. Cada una de las lineas de alimentacion de gases tiene un tamiz
molecular de zeolita tipo 3A para retener el H,O que pudiera estar presente. Un
mezclador, constituido por dos rotdmetros con salida comun cuya finalidad es formar la
mezcla N,O/He que luego seran los pulsos que se envien al reactor. Al contar cada gas
con un rotametro individual podemos regular la proporcién de cada gas, He o N,O, y

formar mezclas de diferente concentracion. La valvula cromatografica de 6 vias es el
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—_— H, = N,O 0 NH;(1%)/He He m== Catalizador
Referencias
1. Tubode H,. 9. Valvulainyectorade 6 vias.
2. Tubode He. 10. Horno calefactor.
3. Tubo de N,O 0 NH;(1%)/He. 11. Reactor tubular de cuarzo.
4. Llave de tres vias. 12. Programador de temperatura.
5. Llavede corte. 13. Espectrémetro de masas.
6. Tamiz molecular 3A. 14. PC acoplada al espectréometro de masas.
7. Rotametro mezclador de He y N,O. 15. Linea de venteo.
8. Controlador de flujo masico.

Figura I1.4.- Representacion del equipo utilizado en la titulacion por pulsos de N,O y en la
desorcion a temperatura programada de NH;

mecanismo que permite enviar pulsos de la mezcla de N,O/He, la misma tiene un
“loop” de volumen conocido de manera de poder calcular la cantidad de N,O que se

envia en cada pulso al reactor.

El reactor utilizado fue de vidrio pirex y forma tubular, calentado mediante un

horno eléctrico controlado por un controlador universal marca RKC modelo Rex-90 y
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una termocupla tipo “J” para medicion y control de la misma. El efluente del reactor es
monitoreado continuamente mediante un espectrometro de masas maca Balzers

acoplado a una PC que registra y guarda la informacion.

11.3.4.2.b.- Procedimiento y condiciones experimentales.

A continuacion se detallan los pasos para realizar las experiencias:
1. Se peso la muestra y se cargd en el reactor.
2. Reduccion de las muestras. Las muestras fueron reducidas “in-situ” en una

corriente de Hy/Ar en las condiciones dadas en la Tabla II.3.

Tabla I1.3.- Condiciones de reduccion de las muestras caracterizadas por quimisorcion
selectiva de pulsos de N,O.

Caudal de H»(5%)/Ar Temperatura Tiempo
(cm’min™) (°C) (h)
60 300 1

3. Barrido del H, remanente de la reduccion. Se realizé a una temperatura de 300
°C y empleando un caudal de He de 60 cm®min™. El mismo llevé un tiempo de
aproximadamente 1 hora, tiempo al cual se detect6 una intensidad de la sefial del
fragmento de m/e: 2 (H;) muy baja confirmando la desaparicion del H, del
sistema. Por ultimo se enfri6 el sistema hasta una temperatura de 90 °C en el
mismo flujo de He que se mantuvo durante el resto de la titulacion

4. Titulacidon con pulsos de N,O(6,7%)/He. Se regulo el caudal de N,O y de He en
el mezclador de tal manera de tener a la entrada de la véalvula inyectora una
corriente de N,O(6,7%)/He con un caudal de 60 cm’min”'. Comenzaron a
enviarse pulsos de la mezcla N,O(6,7%)/He a la muestra de catalizador a través
de la valvula (tiempo de inyeccién aproximado de 15 segundos) utilizando un

flujo de He de 60 cm®*min™".
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5. Adquisicién de datos. El efluente del reactor fue muestreado continuamente
mediante el espectrometro de masas a los fines de seguir la evolucién temporal
de las sefales correspondientes al reactivo y al producto de la reaccion. El
sistema de adquisicién de datos acoplado al espectrémetro de masas permitid
adoptar un conjunto de sefiales de los fragmentos de relacion m/e mas
importantes a registrar durante la experiencia. Las sefiales de los fragmentos
seleccionados estuvieron en acuerdo con las especies gaseosas involucradas en
la reaccion (Ecuacion I1.14) mdas algunas otras sefiales que puedan dar
evidencias adicionales. Las sefiales que se monitorearon y los fragmentos que
representan son los siguientes:

m/e : 2 (Hy).

m/e : 4 (He).

m/e : 14 (fragmento N* del N»).

m/e : 16 (fragmento O" del O, y del H,0).
m/e : 18 (H,0).

m/e : 28 (N).

m/e : 30 (NO).

m/e : 32 (0y).

m/e : 44 (N,0).

Cuando no se observd variacion en la intensidad de las sefiales de los pulsos de
N,O se dio por finalizada la titulacion.

Se determind la cantidad total de moles de N,O que entraron en contacto con el

catalizador mediante la Ecuacion 11.15.

N20 N20
n>=N -n
tot p loop Ecuacién I1.15.
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donde:
N, : numero de pulsos de la mezcla N;O/He inyectados.
n;oopW 9. moles de N,O inyectados en un pulso (mol).
i 20 - moles totales de N,O inyectadas durante la titulacion (mol).
Las moles de N,O presentes en el “loop” de inyeccion fueron para todas las

experiencias las mismas, dependieron del volumen del “/oop” y de la concentracion del

N,O en la mezcla, se calcularon mediante la Ecuacion 11.16.

N,O
NzO _ I/loop Cgas

n =
“r 1004V,

Ecuacion 11.16.

donde:
Vioop: volumen del loop de inyeccion (cm?).
CgaSNw: concentracion volumétrica porcentual del N,O en la mezcla (%vol).

V,»: volumen molar del gas ideal (cm’-mol™).

La cantidad de moles de N,O que no reaccionaron con el Cu’ durante la
titulacioén a lo largo de toda la experiencia se determinaron en base a la integracion
numérica de los pulsos de N,O registrados mediante la Ecuacién I1.17.

N20
n = f'Atot

nr Ecuacién I1.17.

donde:

2 . .
7% moles de N,O que no reaccionaron con el Cu’ superficial (mol).

A sumatoria de las areas integradas sobre el total de pulsos de N,O de una

experiencia (A-s).

: factor de respuesta del equipo para el N,O (molNgo-A'l-s'l).
S p quipo p

Tesis Doctoral Camilo Ignacio Meyer 60



Capitulo 11 Experimental

El factor de respuesta f se calculd para cada experiencia y en base a la zona de

pulsos de estado estacionario donde se dio por terminada la titulacion de acuerdo a la

Ecuacion I11.18.

EE N20
f _ Np 'nloop

EE
Atot Ecuacién I1.18.

donde:

N,**: ntimero de pulsos de la zona de EE donde se dio por terminada la reaccion.
AmtEE: sumatoria de las areas integradas sobre el total de pulsos de N,O de la
zona de EE donde se dio por terminada la reaccion (A-s).
Por ultimo un balance de moles permitid calcular las moles de N,O que
reaccionaron con el Cu’ superficial y que se calcularon mediante la Ecuacion I1.19.
N20 __ . _N20 N20 __ N20
n =n _nnr _an _f°‘470t

r tot loop Ecuacién I1.19.

donde:

n,"*?: moles de N,O que reaccionaron con el Cu’ superficial (mol).

Teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccion, Ecuacion I1.14, y las

Ecuaciones I1.15-11.19 se estim¢ un valor de la dispersion de Cu’ (Ecuacién 11.20).

A
v-ny’ | N, —N,"- AEE - PAg,
D(%)= -100

m., - We, Ecuacion 11.20.

cat

donde:

v: coeficiente esteqiométrico de la reaccion entre N,O y Cu’ (1 molcymolnao™).
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PAc,: peso atomico del Cu (g-mol'l).
M.q : Masa de catalizador cargado (g).
wey - fraccion en peso de Cu en el catalizador (gcy g'l).

D: dispersion de la fase de cobre metalico expuesto superficialmente (%).
I1.3.5.- Reduccion a temperatura programada (RTP).

Esta técnica consiste en exponer un so6lido a una corriente de gas reductor que
fluye a través de la muestra aplicando un cambio controlado de temperatura mientras se
mide el consumo del gas reductor. El gas reductor utilizado es una mezcla de
concentracion conocida de H, diluido en un inerte. El andlisis consiste en registrar el
consumo de H, presente en el gas en funcion de la temperatura del lecho catalitico.
Como resultado de la experiencia se obtiene un perfil de reduccidn, que presentard una
seriec de picos de diferente forma y tamafio. Cada uno de estos picos representa la
reduccién de una especie o componente quimico particular que se encuentra presente en
el catalizador. La posicidon del pico en el perfil dada por la temperatura a la que se
produce el maximo de consumo de H,, brinda informacién de la naturaleza quimica y el
entorno quimico de la especie que se reduce. El area del pico de consumo de H, es
proporcional a la cantidad de la especie que se estd reduciendo, lo que permite

establecer el grado de reduccion de la muestra.
I1.3.5.1.- Descripcion del equipo de RTP.

Las experiencias de reduccion a temperatura programada de los precursores
oxidos (luego de la calcinacion) metalicos soportados se realizaron en un equipo

multiproposito marca Micromeritics modelo Autochem II.

El equipo estd provisto de: horno calefactor acoplado a un controlador-
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programador de temperatura, suministro de gases (N, Ar y mezcla Hy(5%)/Ar),
controladores de flujo automatico y valvulas de corte para cada gas y una celda de

conductividad térmica (CCT) como detector.

El reactor es de cuarzo y en forma de U. La temperatura del horno calefactor se
controld mediante una termocupla colocada por fuera del reactor, mientras que la
temperatura del lecho catalitico se monitored con otra termocupla colocada en el lecho
mismo del catalizador. Antes de que la corriente de salida del reactor pase por la CCT el
equipo tiene una trampa de agua, refrigerada mediante mezcla frigorifica de

isopropanol-nitrogeno que retiene el agua presente en la corriente de gas.

La programacion de las experiencias se realizd desde el software del
instrumento. La programacidn de cada una de las etapas de la experiencia consistid en:
rampas (velocidad de calentamiento) y mesetas de temperatura (tiempo-temperatura) y

los cambio de flujo de gases entre los pretratamientos y el RTP propiamente dicho.
I1.3.5.2.- Procedimiento experimental y condiciones.
Los pasos para realizar un RTP fueron los siguientes:

1. Carga del reactor y purgado de las lineas.
2. Pretratamiento para eliminar H>O e impurezas fisisorbidas.

3. RTP.

Se cargd en el reactor 200 mg del catalizador a analizar y se purgaron las lineas
de flujo barriendo con N, durante 10 minutos. El pretratamiento consistié en hacer pasar
un flujo de N, de 60 cm’min™ calentando hasta una temperatura de 500 °C a razon de
10 °C-min” y manteniendo durante media hora a esta temperatura. Luego la muestra se

enfrid hasta temperatura ambiente en flujo de N,. A continuacidon se comenzd a pasar
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por el reactor la mezcla de Hy(5%)/Ar con un caudal de 60 cm’min™'. Una vez que la
linea de base del detector estuvo estable por 5 minutos se aplicO una rampa de
calentamiento de 10 °C'min’ hasta llegar a una temperatura de 800 °C.
Simultaneamente el equipo realiz6 la adquisicién y registro de datos: sefiales del

detector CCT (Volts) y temperatura (°C) en funcion del tiempo (seg).

Para evitar que se produzcan elevados gradientes de concentracion de H, a
través del lecho la reduccién debe conducirse bajo condiciones diferenciales, sin
embargo la diferencia de concentracion de H, entre la entrada y la salida del reactor
debe ser lo suficientemente grande para que sea detectable con exactitud razonable.
Existen dos niimeros caracteristicos que facilitan la adecuada eleccion de las variables
experimentales y garantizan obtener perfiles de forma optima y comparables unos con
otros. Los parametros experimentales y de mayor influencia en la forma de los perfiles
de RTP son los siguientes:

S : velocidad de calentamiento (°C-min™).
ny : cantidad inicial de especies reducibles (umol).

F,: flujo volumétrico total de gas reductor (cm’-s™).

Cy: concentracion de H; en la mezcla gaseosa (umol~cm'3).

Monti y Baiker definieron un niimero caracteristico K (seg) de la siguiente

manera, Ecuacion 11.21:

Ecuacién I1.21.

Si el valor de S estd entre 0,1 y 0,3 °C'min”", K debe estar entre 55 y 140 s para

obtener un perfil de reduccion optimo (K < 55 s la sensibilidad es muy baja, K > 140 s
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la cantidad de H, consumida es muy grande).

Por su parte, Malet y Caballero propusieron otro niimero caracteristico P que

incluye la velocidad de calentamiento y tiene la expresion dada en la Ecuacién 11.22.

Ecuacion 11.22.

En este caso los perfiles de reduccion 6ptimos se consiguen cuando P < 20.

De acuerdo a las condiciones experimentales utilizadas en este trabajo, se tiene
que en general los valores de K y P en las experiencias de RTP fueron: K = 100-135 <
140 y P = 0,17 < 20. Con lo que las experiencias caen dentro del rango adecuado de

trabajo para obtener un perfil dptimo.

Los gases de salida del reactor se enviaron a la celda de conductividad para
medir y registrar el consumo de H; en funcién de la temperatura del lecho catalitico. La
cuantificaciéon del H, consumido se realizdé en base a la integracion del area bajo la
curva correspondiente a un perfil determinado. Para ello se conoce el factor de
conversion del equipo, f, que fue determinado sobre una muestra estandar de AgO en las
mismas condiciones en que se realizaron los RTP. En la Ecuacion 11.24 se presenta el
valor de fdeterminado y utilizado para realizar las cuantificaciones.

f=104.10" mol, -V~ -min”

Ecuacién 11.24.

I1.3.6.- Oxidacion a temperatura programada (OTP).

Es una técnica utilizada para medir la cantidad y tipo de los depdsitos

carbonosos formados sobre los catalizadores durante el transcurso de la reaccion. Se
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basa en la oxidacion de estos residuos carbonosos a CO, mediante una corriente de O,
diluido y aplicando una rampa de temperatura. Esto produce el quemado del carbon
depositado sobre el catalizador durante la reaccion catalitica. E1 CO, formado pasa por
un reactor que contiene un catalizador de Ni/Kieselguhr que logra la conversion
completa del CO, en CHy. La corriente de salida del metanador es enviada a un detector
(FID) donde se mide la variacidon de la sefial del FID y la temperatura del reactor en

funcién del tiempo.
11.3.6.1.-Descripcion del equipo de OTP.

El equipo utilizado para realizar la oxidacién a temperatura programada se

muestra en la Figura II. 5 y consta:

e Zona de suministro de gases.
e Zona de reaccidn.
e Zona de metanacion.

e Zona de deteccion.

La zona de suministro de gases se divide en: gases de linea (N,, H, y Aire) para
el funcionamiento del cromatografo-FID y el metanador, y un tubo de alimentacion de
mezcla O,(2%)/N; para la oxidacion. Todas las lineas cuentan con un cartucho de tamiz

molecular de zeolita tipo 3A.

La zona de reaccion estd formada por un reactor tubular de cuarzo que va
montado en un horno de alta temperatura controlado por un controlador-programador
marca RKC modelo Rex-P90. La temperatura es monitoreada mediante una termocupla
tipo “J” que va colocada en el lecho catalitico. El caudal de gases que entra al reactor es

controlado mediante un controlador de flujo mésico marca Brooks.
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1. Tubo mezclade O,(2%)/N,. 8. Programador de temperatura.

2. Tamiz moleculartipo 3A. 9. Reactorde cuarzo.

3. Llavede tresvias. 10. Reactor metanador.

4. Llavede corte. 11. Detector de ionizacion de llama (FID).

5. Controlador de flujo masico. 12. Sistema de adquisicion de temperatura y sefial del FID.
6. Rotametro. 13. Linea de venteo.

7. Horno Calefactor. 14. Linea de vacio.

Figura II. 5.- Representacion del equipo de oxidacion a temperatura programada (OTP).

El metanador estd constituido por un reactor de vidrio que contiene un lecho
catalitico de Ni-Kieselguhr. Este posee un horno calefactor y un controlador propio y es
alimentado con una corriente gaseosa formada por la mezcla de H; puro y el efluente
del reactor. El flujo de H; es regulado mediante una valvula de aguja y un rotametro de
vidrio. En el metanador, el CO;, producido por la combustion del carbon o coque

depositado es transformado en CHy.

La zona de deteccion la constituye un detector de ionizacion de llama (FID) en

el que se quema el CHy4 proveniente del metanador. La sefial generada por el FID es
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adquirida y registrada por un software especifico a la vez que se registra

simultdneamente la temperatura del lecho catalitico.
I1.3.6.2.- Procedimiento experimental y condiciones.

Las condiciones experimentales de operacion del equipo se muestran en la Tabla
I1.4. Previo al comienzo de la experiencia de OTP el metanador debe ser activado, esto
es, se llevd lentamente hasta 400 °C en una corriente de H, puro, manteniéndose a esta

temperatura por el resto de la experiencia.

Tabla I1.4.- Condiciones experimentales de las experiencias de oxidacion a temperatura

programada (OTP).

Pardmetro Valor
Caudal de la mezcla 05(2%)/N, (cm’ min™) 60
Caudal de H, del metanador (cm3 -min’l) 60
Temperatura del metanador (°C) 400
Temperatura inicial del reactor (°C) 20-30
Temperatura final del reactor (°C) 800
Velocidad de calentamiento (°C-min™) 10

A continuacion se cargaron en el reactor aproximadamente 50 mg de un
catalizador probado en actividad catalitica. Una vez colocado el reactor en el equipo se
hizo pasar la mezcla de O,(2%)/N; hasta que la sefial detectada en el FID se mantuvo
estable por 5 minutos. Luego, se comenzd la rampa de calentamiento mientras se
registrd6 mediante el software especifico: las sefiales del detector FID (mV) y la

temperatura del reactor (°C) en funcion del tiempo (seg).

Previo a realizar las cuantificaciones del carbén depositado sobre los

catalizadores empleados en la reaccion, se debid calibrar el equipo de OTP. Se calculo
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el factor de conversion, f, que permitid transformar la sefial de salida del FID (mV) en
gramos de carbon. Este factor de conversion se determind realizando experiencias OTP
sobre distintas masas de una muestra con contenido de carbéon conocido. Se
seleccionaron tres masas de muestra de forma tal que el contenido de carbon de cada
una de ellas estuviera dentro del rango de contenido de carbon de las muestras a
analizar. La muestra fue pretratada en flujo de N, de 60 cm’min™ a 500 °C durante 1
hora para eliminar las impurezas que pudiera tener adsorbidas. Luego se realiz6 la
oxidacién en las mismas condiciones que las dadas en la Tabla I1.4 y asi se obtuvieron

para cada una de las masas los perfiles de OTP presentados en la Figura I1.6.

El area bajo cada una de las curvas representa la cantidad de CH,4 detectado, que
es proporcional a la cantidad de CO, producido durante la experiencia que es, a su vez,
equivalente a la cantidad de carbdn presente en la muestra. En base a la cantidad de
carbon que tiene cada muestra y al drea bajo la curva de OTP respectiva obtenida por

integracion numérica (Tabla IL.5) se construyo la curva de calibrado presentada en la

Figura IL.7.
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Figura I1.6.- Perfiles de OTP para las muestras de contenido de C conocido. (a) 25 mg, (b)
50mg, (c) 75 mg.
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Tabla IL.5.- Contenido de C de las
muestras y areas obtenidas 604
de los perfiles de OTP _ o
respectivos. E
> 401 9
Muestra Contenido Area 3
deC(mg) (Vmin) < 2 .
M1 (25mg) 2,07 22,3 0002 0004 0,006
Masa de Carboén (g)
M2 (50 mg) 4,01 40,5

Figura IL.7.- Curva de calibrado

para determinar el factor de

M3 (75 mg) 6,04 54,3 conversion (f) de las experiencias de
OTP. (r* = 0,969)

Realizando una regresion por cuadrados minimos de los datos del area en
funcién del contenido de carbdn, se obtuvo el valor de la pendiente m de la curva de

calibrado del detector FID. El factor de conversion f del equipo corresponde a la

inversa del valor de la pendiente m y se determind mediante la Ecuacion 11.25.

1 B 4.
f=—=1110" g_,. -mV"' -min"
m Ecuacion I1.25.

donde:

f : factor de conversién (ge'mV ™' 'min™).

m: pendiente de la curva de calibrado (mV -min- gc'l).

Con el factor f y las areas de consumo de O, de los perfiles de OTP se pudo
determinar el contenido de carbdn del catalizador. Ademads, la forma de los perfiles

obtenidos, las deconvoluciones realizadas y las temperaturas de los méaximos de los

picos permitieron diferenciar entre distintos tipos de carbdn presente en cada muestra.
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I1.3.7.- Desorcion de NH; a temperatura programada (DTP-NHj;).

La técnica de desorcion a temperatura programada consiste en medir la
evoluciéon del gas desorbido desde una muestra solida (catalizador) a medida que se
aumenta la temperatura de la misma. Este gas (adsorbato) fue previamente adsorbido en
condiciones determinadas. Variando el adsorbato y dependiendo del tipo de catalizador,
se pueden analizar distintas propiedades y caracterizar distintos tipos de sitios activos
presente en la superficie del catalizador. Asi, para medir sitios basicos se utiliza como
adsorbato la molécula de CO,, mientras que para determinar sitios acidos se utiliza la
molécula de NHj. La técnica consiste en saturar la superficie del so6lido mediante la
adsorcién de un gas a una temperatura dada y constante. Una vez alcanzada la
saturacion, se realiza la desorcion del mismo mediante el aumento controlado de la
temperatura. Durante la etapa de desorcion se mide la evolucion del gas desorbido en
funcién del tiempo o de la temperatura. Para ello se emplea un detector adecuado, como
por ejemplo un FID (detector de ionizacion de llama), TCD (detector de conductividad
térmica) o un espectrometro de masas, tal cual es el caso de las experiencias realizadas

en este trabajo.

Se sabe que el Ni es activo en la descomposicion de NH3 [18,19], por lo tanto es
probable que al utilizar NH; como adsorbato se descomponga en N, y H,. Con el
objetivo de estudiar el comportamiento hidrogenolitico de las particulas metalicas
soportadas de Ni° se utilizé NHj; como adsorbato. En este trabajo se utilizo la técnica de
DTP-NH; para estudiar en la descomposicion de NHsz y durante las experiencias de

desorcion también se midieron las evoluciones de H, y No.
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11.3.7.1.- Descripcion del equipo.

El equipo utilizado es el mismo que el utilizado en las experiencias de
quimisorcidn selectiva de N,O y la representacién del mismo se muestra en la Figura
I1.4. El equipo consta de un reactor de cuarzo de forma tubular, calentado mediante un
horno eléctrico controlado por un controlador universal marca RKC modelo Rex-90 y
una termocupla tipo “J” para medicion y control de la misma. El efluente del reactor fue
monitoreado continuamente mediante un analizador de gases por espectrometria de

masas maca Balzers acoplado a una PC que registra y guarda la informacion.
I1.3.7.2.- Procedimiento y condiciones experimentales.

Las experiencias de DTP-NHj3 constaron de tres etapas:

1. Pretratamiento de la muestra a analizar.

Se utilizaron 200 mg del precursor calcinado que se cargaron en el reactor de
cuarzo. Previo a la adsorcion de NHj, los precursores fueron reducidos a 500 °C durante
1 hora en flujo de H, (60 cm*min™), la temperatura final se alcanzé con una velocidad
de calentamiento de 10 °C'min”'. El H, para la reduccion, previo a ingresar al reactor,
paso por un controlador de flujo masico. La llave a la salida del reactor (Figura 11.4-4)
permitié que el efluente del reactor fuera enviado al sistema de venteo. La temperatura
durante el pretratamiento fue controlada por un programador-controlador de
temperatura. Finalizada la reduccion de la muestra, y sin enfriar, se cambi¢ el flujo de
H, a He y se mantuvo a 500 °C durante 30 minutos, luego se enfri6 hasta estabilizar en

100 °C siempre en flujo de He (60 cm’min™).
2. Adsorcion de NH3 y barrido.

Previo a la adsorcion se prendid el espectrometro de masas (Figura 11.4-13) que
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se utilizdé como detector y con el cual se siguid la evolucion de determinadas sefiales.
Mediante la llave a la salida del reactor (Figura I1.4-4) se permitié que ingrese He al
espectrometro de masas. Se confeccion6 a través del sistema de adquisicion de datos
(Figura I1.4-18) un registro de las sefiales de los fragmentos mds importantes a seguir
durante las etapas de adsorcidon y desorcion de NHs. Las sefiales que se midieron y los
fragmentos mas importantes que representan fueron las siguientes:

m/e: 2 (Hy)

m/e: 4 (He)

m/e: 14 (Nz, NH3)

m/e: 15 (NHj3)

m/e: 16 (NH3)

m/e: 17 (NHs, H,0)

m/e: 18 (H,0)

m/e: 28 (N)

m/e: 32 (03)

m/e: 44 (CO,)

La adsorciéon de NHj se realizo a 100 °C haciendo pasar la mezcla NHi/He al

1%v/v de NHj (Figura I1.4-3) sobre el catalizador durante 1 hora. El caudal de la mezcla
fue de 60 cm’min” que se midié mediante un rotdmetro (Figura 11.4-7). La adsorcion
de NHj sobre la muestra se realizo hasta la saturacion de la superficie del solido, lo cual
se evidencio por la constancia en la sefial correspondiente al fragmento m/e = 16
observada en el espectrometro de masa. Normalmente el tiempo transcurrido hasta
lograr la completa saturacion de la superficie oscilé entre 30 minutos y 1 hora.
Cumplida esta etapa, se realizé un barrido con flujo de He (60 cm® min™") para eliminar

el NH; adsorbido fisicamente en la superficie del catalizador. Esto se realizo hasta

lograr nuevamente una constancia en el valor de la sefial m/e = 16, de esta manera se
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considero que se elimino todo el NHj fisisorbido.
3. Desorcion de NH; a temperatura programada.

La desorcion del NH; adsorbido se realizé haciendo pasar un flujo de He por el
reactor de 60 cm’min” y aumentando la temperatura desde 100 °C hasta 600 °C con
una velocidad de calentamiento de 10 °C-min™'. Durante este periodo se registraron las
sefiales anteriormente indicadas y la temperatura del lecho catalitico, ambas en funcién

del tiempo.

Los datos de intensidad de las sefiales de los distintos fragmentos (en particular,
la sefial 16 caracteristica de amoniaco) fueron graficados en funcién del tiempo y de la
temperatura con lo cual se obtuvieron los perfiles de DTP-NH; correspondientes a los

distintos catalizadores.

I1.3.8.- Espectroscopia XPS.

Los analisis de XPS se realizaron en un equipo Axis Ultra DLD (Kratos Tech.).
Las muestras fueron reducidas “exsitu” en atmoésfera de H,. La temperatura de
reduccion dependio de la muestra pero fueron las mismas que las empleadas en los
tratamientos de activacion previos a las experiencias de actividad catalitica. Es decir, las
muestras de Cu fueron reducidas a 300 °C y las de Ni y bimetalicas (Cu:Ni y Co:Ni)
fueron reducidas a 500 °C. Las muestras reducidas fueron evacuadas (10 bar) en una
precamara a temperatura ambiente y antes de la medida se realiz6 un decapado con

cafion de Ar operado a 5 KeV y una corriente de 20 mA.

Para obtener los espectros el equipo utiliza una fuente monocromatica de AIK,
(1486,6 eV) trabajando a un voltaje de 15 KV y una intensidad de corriente de 10 mA.

Para realizar la asignacion de las sefiales detectadas se utilizé como referencia interna la
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energia de enlace del Cls (284,9 eV), correspondiente a la sefial del carbon (especies
adsorbidas probablemente provenientes de la contaminacion ambiental). De esta manera

se ubicaron las sefiales detectadas respecto a una misma referencia.

Los espectros generales se tomaron a 120 eV de energia de paso y para los
espectros de alta resolucion se utilizd una energia de paso de 20 eV. Los espectros asi
obtenidos se analizaron utilizando el software Casa XPS que permite realizar
deconvoluciones de la sefial. Luego de la sustraccion de la linea de base, los espectros
se ajustaron mediante una combinacidén de funciones Lorentzianas y Gaussianas. En
base a estas deconvoluciones se calcularon las relaciones atdmicas superficiales

determinadas por XPS.

I1.4.- Condiciones de analisis cromatografico.

Las muestras fueron analizadas por cromatografia gaseosa en linea para lograr la
separacion y cuantificacion de los compuestos presentes en las muestras. Para ello se
utilizd un cromatdgrafo marca Varian CP 3380 con una columna Graphpac GC 0.1%
AT-1000 para la separacion de reactivos y productos y un detector por ionizacion de
llama (FID) para la deteccidon de los mismos. La sefial de salida del detector fue enviada
a un integrador marca Shimadzu modelo CR-3A, a través del cual se registro y
cuantifico el andlisis cromatografico. EI mismo estd constituido por un cromatograma
grafico y una tabla con los tiempos de retencion y las areas de integracion de cada pico
detectado. En la Tabla I1.6 se muestran las condiciones utilizadas en el cromatografo
para analizar las muestras. En el Anexo A se detallan las experiencias realizadas para

poner a punto las condiciones del andlisis cromatografico.

Los productos detectados y cuantificados en el cromatdgrafo fueron: anhidrido
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Tabla I1.6.- Condiciones utilizadas para el analisis cromatografico del efluente del reactor.

Parametro Valor
Longitud (cm) 180
Didmetro (mm) 3,2
Columna Presion (bar) 6
Caudal de N, (“carrier”) (cm®min™) 90
Temperatura columna (° C) 120 (isotérmico)
Temperatura (°C) 250
Detector Caudal de H, (cm® min™) 30
Caudal de Aire (cm’>min™) 300
Rango 10
Tiempo de andlisis 15 min

maleico (AM), anhidrido succinico (AS), y-butirolactona (GBL), acido propidnico (AP)
y metano (M). En base a las areas integradas de los picos obtenidos del reporte
cromatografico y con los factores de respuesta relativos (f;.) del detector FID
determinados previamente (ver Anexo A) se pudo calcular la conversion de reactivo
(X4m) y los rendimientos (Y;) y selectividades (S;) hacia cada producto. Estos parametros
se calcularon de la siguiente manera. La Ecuacion I1.26 es la definicion de la conversion
del reactivo y el cociente de caudales molares de AM se reemplazé por la fraccion

molar respectiva calculada a partir del andlisis cromatografico.

Fasry 100=(1=.,)-100

0
AM

XAM(%) =(-

Ecuacién 11.26

donde:
X,y . conversion del reactivo, AM.
F° ;- Caudal molar de reactivo de entrada al reactor (mol-h'l).
F’ 3+ Caudal molar de reactivo de salida del reactor (mol-h™).

vaum - fraccidn molar de AM detectada en el FID.
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En la Ecuacion 11.27 se muestra la manera en que se calcularon los rendimientos
a cada producto detectado, como el cociente de caudales producidos respecto al caudal

de reactivo alimentado.

Y.(%)= FF,- 100 =y, -100

0
AM

Ecuacidn 11.27

donde:
Y;: rendimiento molar del producto i.
F; : Caudal molar del producto i de salida del reactor (mol‘h™).
F v . Caudal molar de reactivo de entrada al reactor (mol-h'l).

v; : fraccion molar del producto i detectado en el FID.

Por ultimo las selectividades fueron calculadas como la relacion entre las moles
generadas de un producto dado por mol de otro producto y que resulta ser el cociente de

dos rendimientos como se puede ver en la Ecuacion 11.28 [20].

S, F_

F_Y _y
Fj

Y,
v Ecuacién 11.28
Y,y

donde:
S;: selectividad molar del producto i respecto del producto j.
Fy Fj: caudales molares de los productos 1y j respectivamente (mol-h™).
Y; y Y;: rendimientos molares de los productos 1 y j respectivamente.

vi'yyj : fracciones molares de los productos 1y j detectados en el FID.

I1.5 - Actividad catalitica.

En base al analisis realizado en el Capitulo I y de acuerdo a los objetivos de la
presente tesis, se decidid trabajar en un sistema continuo y con un reactor de lecho fijo.
Como se menciono en el Capitulo I, se trabajé alimentando el reactor con AM puro

vaporizado que es arrastrado por la corriente de H, gaseoso que entra al reactor. Esto es,
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sin que intervenga otro reactivo que pudiese interferir o modificar el comportamiento

del catalizador o de la misma molécula de AM.

Teniendo en cuenta estas consideraciones la primera etapa fue el disefio y

construccidn del equipo de actividad catalitica.

I1.5.1.- Descripcion del equipo de reaccion.

Se disefid y construyd un equipo de actividad catalitica completo acoplado a un
sistema de andlisis de reactivos y productos por cromatografia gaseosa en linea. La
Figura II. 8 es una representacion del equipo que se puede dividir en tres zonas de

acuerdo a su funcion, que son:

a) Zona de alimentacidn de gases y reactivos.
b) Zona de reaccion.

¢) Zona de muestreo de reactivos y productos.

a).- La zona de alimentacion de gases estd formada por llaves de corte,
controladores de flujo masico y rotdmetros que permitieron seleccionar el gas que entra
a la zona de reaccidn asi como de controlar o regular el caudal del mismo. Estas lineas
contaron con un tren de purificacion para la eliminacidon del agua y del oxigeno que
puedan estar presentes. Cada linea de gas por separado cont6 con un tamiz molecular de
zeolita tipo 3A que retiene el agua y un cartucho de manganeso que retiene el oxigeno.
Estos cartuchos se agotan y pierden su capacidad de retencion por lo que se adoptod un
protocolo de regeneracion aplicado periddicamente cada 100 horas de uso, el protocolo
de regeneracion se muestra en la Tabla IL.7. El disefio del equipo se realizé previendo
esta situacion por lo que cuenta con lineas de conexidn a vacio y sistema de calefaccion

para regenerar la zeolita, y una linea de H, y calefaccidn para regenerar el Mn.

Tesis Doctoral Camilo Ignacio Meyer 78



Capitulo 11 Experimental
(a) :
— . — Linea de H,
(18§ 1 6 — Linea de N,
4 " — Reactivo - AM
104 7W == Catalizador
17 2 —— Zona de alimentacién
2 de gases y reactivos
5
8 | —— Zona de reaccion
0%} —— Zona de deteccién y
1 (b) 4 I:_" cuantificacion
10 11
4 3
17 o
13
2 5 © s —
O " lg |
| ()
m—y
14
Referencias
16
1. Llave de corte.
2. Llave de 3 vias. 17
3. Tamiz Molecular tipo 3A.
4. Manganeso-Deoxo 11. Programador de temperatura.
5. Valvula aguja y rotametro. 12. Regulador de presion.
6. Controlador de flujo masico. 13. Consigna de presion.
7. Manometro. 14. Valvula de muestreo de 6 vias
8. Saturador. 15. Cromatégrafo
9. Horno calefactor. 16. Condensador.
10. Reactor de acero inoxidable. 17. Linea de venteo.

Figura II. 8.- Representacion del equipo de actividad catalitica. (a) Zona de alimentacion
de gases y reactivos, (b) zona de reaccion, (c) Zona de deteccion y

cuantificacién.

Tabla IL.7.- Condiciones de regeneracion de los cartuchos de Zeolita y de Manganeso
usados como trampas adsorbedoras sw H,O y O, respectivamente.

Zeolita Manganeso
Vacio (bar) 1-107 Caudal de H; (cm*min™) 100
Velocidad de cal. (°C'min™") 10 Velocidad de cal. (°C'min™) 4
Temperatura (°C) 350 Temperatura (°C) 400
Tiempo (h) 3 Tiempo (h) 1
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El AM se colocé en el saturador (Figura I1.8-8) que consiste en un cartucho de
acero inoxidable que tiene una brida de cierre de 6 tuercas y 6 bulones (para evitar
pérdidas cuando se trabaja a alta presién) y a su vez permitio la carga y descarga
periodica de AM. Cuenta con una vaina interna de acero inoxidable en donde va
colocada una termocupla tipo “J” y tiene una conexién de entrada para el H, y una de
salida para la mezcla AM/H,. El caudal de H, es controlado a la entrada mediante un
controlador de flujo madasico marca Aalborg modelo GFC17. El saturador es
calefaccionado mediante un horno eléctrico que cuenta con un controlador para

mantener constante la temperatura del AM fundido.

b).- La zona de reaccidn estd constituida por el reactor, el horno calefactor con
su sistema de control y medicién de temperatura y un disppositivo de regulacion de
presion del sistema. En la Figura II. 9 se puede ver una foto de la zona de reaccion del
equipo, en la Figura II. 10-(a) una foto en detalle del reactor y en la Figura II. 10-(b) una

representacion y corte longitudinal del mismo detallando las zonas mas importantes.

El reactor es de seccion anular ya que en el interior del mismo se encuentra la
vaina de acero inoxidable en la cual va inserta la termocupla de medicion de
temperatura. En la Tabla I1.8 se presentan las variables geométricas mas importantes
que definen el reactor. La parte inferior del reactor tiene una malla de acero inoxidable
que sirvié de soporte del relleno. Para completar el volumen muerto del reactor el
relleno utilizado fue “carborundum’ que se colocd por debajo del lecho catalitico y por
encima del lecho catalitico. Por sus caracteristicas granulares, este material contribuy¢ a
la turbulencia del flujo gaseoso y disminuir asi los perfiles de concentraciéon o
temperatura radiales en el reactor, garantizando una zona de reaccion mas homogénea

en cuanto a concentracion y temperatura.
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Parte Actuador
posterior del neumético de
cromatografo accion de la
valvula de
muestreo
Reactor de '
actividad Lineas de flujo
catalitica calefaccionada
Back-pressure Vilvula de
muestreo de 6
vias
calefaccionada

(b)

Zona de carga del reactor y
entrada de gases y reactivo -

Conector roscado.

Relleno de “carborundum”

Lecho catalitico

Vaina de termocupla

Relleno de “carborundum”

Malla metélica.

Salida del efluente -
Conector roscado.

Figura II. 10.- (a) Fotografia del reactor utilizado en las experiencias de actividad

catalitica. (b) Representacion esquematica en corte longitudinal del reactor.
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Tabla I1.8.- Dimensiones geométricas del reactor de actividad catalitica.

Diametro interior Longitud del Diametro externo  Longitud total de la
del reactor reactor de la vaina vaina
(mm) (mm) (mm) (mm)
9,7 200 3,18 150

La temperatura de reaccion fue monitoreada con una termocupla tipo “J” y
conectada a un controlador-programador digital PID marca RKC modelo REX-P90.
Este controlador esta acoplado al horno calefactor constituyendo un sistema de control
de lazo cerrado que mantuvo la temperatura de reaccidn constante durante la
experiencia de actividad. El horno calefactor es de forma cilindrica con un diametro
total de 200 mm y partido en dos mitades, tiene una altura efectiva de 100 mm y una
seccion anular central de 13 mm de didmetro que se ajusta al diametro exterior del
reactor. El disefio del horno permite trabajar hasta un méximo de 600 °C. En la Figura
II. 11 puede verse una fotografia del horno y del reactor armado y colocado en el

equipo.

A la salida del reactor, y antes de la zona de muestreo, el equipo cuenta con un

regulador de presion marca Mity-Mite. Este dispositivo, que puede apreciarse en la

Horno calefactor
(una de las mitades)

Reactor de
actividad catalitica

Seccidén anular de
calentamiento

Figura II. 11.- Fotografia mostrando el horno calefactor y el reactor.
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fotografia de la Figura II. 9, posee conexiones de entrada y salida para los gases y un

“set-point” local que es el que fija la presion de trabajo del sistema.

¢).- La zona de muestreo del reactivo y de los productos de la reaccidon esta
constituida por una valvula cromatografica de 6 vias acoplada a un sistema de muestreo
automadtico. La valvula es accionada mediante un actuador que funciona con aire
comprimido. Este actuador es accionado por un relé, que a su vez es manejado por un
dispositivo automadtico que realiza muestreos en ciclos de tiempo periodicos. En la

Figura IL. 9 se indica la ubicacién de la valvula y del sistema de muestreo automatico.

El reactor, las lineas de flujo, los conectores y valvulas de corte fueron todos de
acero inoxidable 316 de manera de poder realizar experiencias a presion atmosférica o a
presion elevada. Esto también garantizd que el equipamiento no sufriera el ataque
quimico de los productos utilizados ni que interfiriera en la reaccion actuando como
“catalizador” descomponiendo o modificando los reactivos y/o productos de reaccidn.
Las caifierias son de diametro externo de 3,2 mm y se estuvieron calefaccionadas desde
la salida del saturador hasta el reactor y de la salida del reactor hasta la zona de venteo.
También se calefaccionaron adecuadamente las cafierias que van al cromatdgrafo. Antes
de que el efluente del reactor vaya al sistema de venteo se colocd un condensador que
retuvo todos los productos condensables mientras que los gases fueron al sistema de

venteo.

I1.5.2 — Descripcion de los ensayos cataliticos realizados.

I1.5.2.1.- Condiciones generales de operacion del equipo.

Se describe la operatoria comun a todas las experiencias de actividad realizadas,

cuyo ciclo de operacidn del equipo de reaccidn consistid tipicamente en:
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1. Carga del reactor. Se coloco primero una cantidad de “carborundum” que fue la
misma en todas las experiencias. A continuacion se cargo la masa del catalizador
previamente pesada y por ultimo se coloc6 una nueva cantidad de
“carborundum” hasta completar el volumen del reactor.

2. Activacion del catalizador. La activacion del catalizador cargado consistid en
reducir la muestra en flujo de H, puro a una temperatura determinada por el
término de 1 hora. Después de esta etapa de activacion los catalizadores son
llevados a la temperatura de reaccidn, siempre en flujo de Hy.

3. Ensayo de reaccidon. Cuando se alcanzo la temperatura de reaccidon previamente
fijada y el saturador mantuvo la temperatura estable se comenz6 a alimentar el
reactivo. El temporizador digital permitio seleccionar y mantener siempre igual
los tiempos de muestreo y los tiempos entre muestreos.

4. Descarga del reactor. Luego de terminado el periodo de reaccion se cortd la
alimentacion de ambos reactivos y se enfrio el catalizador en flujo de N,. Por
ultimo la muestra de catalizador utilizado se descarg6 y conservd para el caso en

que se requiriese utilizarla para una posterior caracterizacion.

11.5.2.2.- Ensayos cataliticos realizados.

Se realizaron las experiencias tipicas para determinar las condiciones de
operacion del reactor que garantizaron que se trabajo bajo condiciones de neto régimen
quimico, es decir, minimizar, al punto de eliminar, todo tipo de resistencia a la difusién

de materia. Estas experiencias se muestran detalladamente en el anexo B.

A continuacion se describen los diferentes tipos de ensayos cataliticos que se

realizaron y las condiciones experimentales en que fueron realizados.
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a) Ensayos de actividad de los catalizadores a temperatura constante y

presion atmosférica.

Las experiencias consistieron en evaluar los catalizadores a tres temperaturas

determinadas y a presion atmosférica durante un periodo de tres horas. Las condiciones

de estas experiencias se presentan en la Tabla IL.9.

Una vez cargado el precursor catalitico en el reactor, fue activado “in-situ” en
g p )

flujo de H, de 60 cm’min” durante 1 hora a la temperatura de reduccion

correspondiente. Esta temperatura fue siempre la misma para cada metal y se presenta

en la jError! No se encuentra el origen de la referencia..

Tabla I1.9.- Condiciones experimentales utilizadas en los ensayos de actividad catalitica.

Parametro Valor
Temperatura de reaccion (°C) 170-220
Masa de catalizador (mg) 50
Rango de tamafio de particula (mm) 0,175-0,417
Caudal volumétrico total (cm’min™") 150
Tiempo de contacto (g-h'mol™) 11,9
Relacion molar H,/AM de alimentacion 130

Tabla I1.10.- Temperaturas de activacion en H, de los catalizadores preparados.

Metal Temperatura de activacion (°C)
Pt 400
Pd 400
Cu 300
Ni 500
Co 500
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A partir de estas experiencias se calcularon los valores de conversion de reactivo
y los rendimientos y selectividades hacia los productos en funcidn del tiempo. De esta
manera se pudo comparar el comportamiento catalitico de los diferentes catalizadores
en la reaccion de hidrogenacion de AM. La evolucion temporal de la conversion de
reactivo, asi como la distribucion de productos, para cada catalizador permitio
establecer los casos en los que existio desactivacion del catalizador y cuando el

comportamiento del mismo resulto ser estable.

En algunos casos, luego de las experiencias de actividad catalitica, el contenido
de residuos carbonosos de los catalizadores fue determinado por oxidacion a

temperatura programada (OTP).

b) Ensayos de actividad-desactivacion-regeneracion del catalizador de

Cu/SiO;.

Se eligio el catalizador de Cu/SiO;, como caso de estudio y se realizaron ensayos
de actividad similares a los descritos anteriormente, y a posteriori se estudid la
posibilidad de regeneracion de la actividad del catalizador en diferentes atmdsferas.

Estas condiciones se presentan en la Tabla I1.11.

Tabla I1.11.- Condiciones de las experiencias de actividad-desactivacién-regeneracion.

Parametro Valor
Temperaturas de reaccion (° C) 170-180-195-210-220
Presion total de reaccidn (bar) 1
Masa de catalizador (mg) 50y 100
Rango de tamafio de particula (mm) 0,175-0,417
Caudal volumétrico total (cm’min™) 150
Relacion molar Hy/AM de alimentacion 130
Tiempo de contacto (g-h'mol™) 11,9 y23,8
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Luego de las experiencias de actividad catalitica, el contenido de residuos
carbonosos de los catalizadores fue determinado por oxidacion a temperatura
programada (OTP). De acuerdo a los resultados de actividad catalitica obtenidos y la
informacion alcanzada en las experiencias de OTP, se pudo plantear para este
catalizador un modelo cinético de desactivacion con actividad residual (DMRA)

[21,22].
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Capitulo 111 Seleccion del metal

I11.1.- Introduccion.

En este capitulo se describen los resultados obtenidos cuando se emplearon los
catalizadores metalicos soportados sobre SiO,. El objetivo es comparar la actividad
intrinseca del metal cuando la influencia de otra variable, como podria ser el efecto del
soporte o la presencia de un segundo metal, es minima. Por este motivo se eligio la
silice (Si0;) como soporte, teniendo en cuenta que tiene una interaccién minima con las
fases metalicas formadas sobre su superficie y que, en general, no presenta actividad
catalitica. De esta manera se busco establecer cual, o cuales, de los metales utilizados en

esta parte resultd el mas apropiado para la hidrogenacion selectiva de AM a GBL.

I11.2.- Preparacion de precursores sobre SiO,.

Los precursores se prepararon por impregnacion de la SiO; a humedad incipiente
a partir de soluciones acuosas de los nitratos respectivos. Previo a la impregnacion, la
Si0; fue acondicionada siguiendo el procedimiento descrito en la pagina 33 (Capitulo

).

I11.2.1.- Pt(0,6%)/SiO,.

Se agreg6 gota a gota 10,2 cm’ de solucion acuosa 0,015 M de [Pt(NH3)4](NO3),
a 5 g de SiO; hasta obtener una pasta, la cual se dejo en reposo durante 2 horas y luego
se secd en estufa a 90 °C por 12 horas. El precursor hidratado obtenido se descompuso
en una corriente de 60 cm’® min” de aire a 400 °C durante 2 horas. La temperatura final

. ., , . . |
de calcinacion se alcanzo con una velocidad de calentamiento de 5 °C-min™.
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I11.2.2.- Pd(0,6%)/SiO;.

Se agreg6 gota a gota 9,4 cm’ de solucién acuosa 0,03 M de PA(NO3) a 5 g de
Si0, hasta obtener una pasta, la cual se dejo en reposo durante 2 horas y luego se secd
en estufa a 90 °C por 12 horas. El precursor hidratado obtenido se descompuso en una
corriente de 60 cm’min” de aire a 400 °C durante 2 horas. La temperatura final de

calcinacion se alcanzo con una velocidad de calentamiento de 5 °C-min™.

I11.2.3.- Cu(10%)/Si0,.

Se agrego6 gota a gota 4,9 cm’ de solucion acuosa 0,661 M de Cu(NOs), a 2 g de
Si0, hasta obtener una pasta, la cual se dejo en reposo durante 2 horas y luego se secod
en estufa a 90 °C por 12 horas. El precursor hidratado obtenido se descompuso en una
corriente de 60 cm’min” de aire a 500 °C durante 2 horas. La temperatura final de

. ., , . . |
calcinacion se alcanzd con una velocidad de calentamiento de 5 °C-min" .

I11.2.4.- Ni(10%)/SiO,.

Se agreg6 gota a gota 4,9 cm’ de solucién acuosa 0,718 M de Ni(NOs), a 2 g de
Si0; hasta obtener una pasta, la cual se dejo en reposo durante 2 horas y luego se secéd
en estufa a 90 °C por 12 horas. El precursor hidratado obtenido se descompuso en una
corriente de 60 cm’min” de aire a 500 °C durante 2 horas. La temperatura final de

. ., , . . .|
calcinacidn se alcanzd con una velocidad de calentamiento de 5 °C-min" .

I11.2.5.- Co(10%)/SiO,.

Se agregd gota a gota 11,8 cm’ de solucién acuosa 0,980 M de Co(NOz), a 5 g
de SiO, hasta obtener una pasta, la cual se dejo en reposo durante 2 horas y luego se

seco en estufa a 90 °C por 12 horas. El precursor hidratado obtenido se descompuso en
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una corriente de 60 cm>min”' de aire a 500 °C durante 2 horas. La temperatura final de

. ., , . . . -1
calcinacion se alcanzd con una velocidad de calentamiento de 5 °C-min" .

I11.3.- Caracterizacion de los precursores calcinados.

I11.3.1.- Propiedades texturales y dispersion metalica.

En la Tabla III.1 se resumen las propiedades texturales de la SiO, utilizada como
soporte y de los precursores 6xidos obtenidos luego de las etapas de impregnacion y
calcinacion. En la segunda columna se muestran los valores de la carga metélica (Cy,)
lograda en cada muestra, determinados por A.A. En el caso de los metales no nobles,
Cu, Ni y Co, los precursores tienen una carga metalica similar cercana al 10%. En
cambio, los de Pt y Pd comparativamente tienen bajas cargas metalicas en torno al 0,5
%. Los contenidos de metal logrados en las muestras calcinadas estuvieron en el orden
del valor para el cual fueron preparados, indicando que la impregnacion se realizd

apropiadamente.

Tabla III.1.-Caracterizacion de los precursores 6xidos soportados sobre SiO, obtenidos
por impregnacion y calcinacion en aire a S00 °C.

Precursor Cy® Sg ® vp ® Dp®
calcinado (% p/p) (m*gh) (cm®-g™) (nm)
Si0, - 254 0,880 13,9
Cu/SiO; 9,50 251 0,903 13,0
Ni/SiO, 9,65 250 0,851 14,5
Co/Si0O; 9,21 252 0,865 14,1
Pt/SiO, 0,51 250 0,870 13,8
Pd/SiO, 0,48 253 0,864 13,7

@ )z Carga metilica, determinada por absorcién atomica.
® §g: Superficie especifica; Fp: Volumen de poro; Dp: Diametro medio de poro. Determinados por
fisisorcion de N, a -196 °C aplicando el método BET y el modelo BJH.

Tesis Doctoral Camilo Ignacio Meyer 91



Capitulo 111 Seleccion del metal

La SiO, utilizada como soporte tiene una superficie especifica (Sg) de 254 m*g”
un volumen de poro (Vp) de 0,880 cm™ g y un didmetro medio de poro (Dp) de 13,9
nm. Los valores de Sg, Vp y Dp obtenidos luego de las etapas de impregnacién y
calcinacion resultaron similares a los del soporte sin impregnar (Tabla II1.1). Se puede
inferir entonces, que luego de la etapa de impregnacion y calcinacion, las propiedades

texturales de la SiO, no fueron sustancialmente modificadas.

A continuacidn, se presentan en la Tabla II1.2 los valores de dispersion metalica
(D), el valor de metal expuesto en la superficie (M.y,) y €l tamafio medio de particula
metdlica (<Lp>) de las muestras preparadas y luego de la reduccidon respectiva. Las
dispersiones metalicas en las muestras de Cu/SiO; y Ni/SiO, resultaron bajas: 2,1% y
2,5% respectivamente. En cambio, las dispersiones metalicas en Pt/SiO, y Pd/SiO,
fueron sustancialmente mayores: 46% y 21% respectivamente. En el caso del Co, no
hay un método aceptado para determinar la dispersion metéalica en catalizadores
soportados. Por esta razoén no se determind la dispersion metélica para la muestra de

Co/Si0;.

Al multiplicar la carga metdlica (C)) por la dispersion metalica (D), se obtiene
un valor que representa la cantidad de moles de metal expuesto por gramo de muestra.
Este parametro resulta adecuado cuando se quiere comparar la actividad catalitica de los
diferentes metales. Es el metal expuesto el que resulta accesible a los fendémenos de
adsorcion-desorcion y de reaccion de reactivos y productos. Los valores obtenidos se
presentan en la cuarta columna de la Tabla II1.2 y cabe destacar que resultaron similares

para todas las muestras de la serie.

En Ia ultima columna de la Tabla III.2 se presentan los tamafios de particula

metalica (<Lp>) calculados considerando un modelo de particula ctubica. Las fases
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Tabla III. 2.- Metal expuesto y tamafio medio de particula en las muestras preparadas por
impregnacion sobre SiO, luego de la reduccion en H,.

(a) (b) (©) (d)
Muestra ot o —g) )
Cu/Si10, 9,50 2,10 1,99 53,8
Ni/S10, 9,65 2,50 2,41 40,5
Co/S10, 9,21 n.d n.d n.d.
Pt/Si0, 0,51 46,5 2,37 2,65
Pd/S10, 0,48 20,8 1,00 5,82

@ Cypt Carga metalica, determinada por absorcién atomica expresada en por ciento en peso.

® D: Dispersién metalica, determinada por quimisorcién de H, para Ni, Pt y Pd y de N,O para Cu.
© M.,,,: Metal expuesto en la superficie.

@ <[ p>: Tamaiio promedio de particula metalica, calculado asumiendo modelo de particula cibica.

metalicas de Pt y Pd soportado estdn formadas por particulas de pequefio tamafio, en el
orden de los 5 nm. En cambio, las fases de Cu y Ni estdn formadas por particulas
metalicas un orden mayor (alrededor de 50 nm). Para la muestra de Co/SiO; no se
pudieron calcular estos valores porque no se pudo determinar la dispersiéon metalica,
pero es razonable de esperar que tanto M., como <Lp> resulten similares a los
obtenidos con Ni/SiO; y Cu/SiO,.Resumiendo, de la preparacion se obtuvieron dos
grupos de muestras: uno en base a metales nobles (Pt y Pd), de baja carga y pequefio
tamafio de particula metalica; y otro en base a metales no nobles (Cu, Ni y Co), de alta
carga metalica y formados por particulas metélicas grandes. Aun considerando estas
diferencias, ambos grupos de muestras tienen valores similares de metal expuesto en la

superficie.

I11.3.2.- Difractogramas de rayos X.

En la Figura III.1 se presentan los difractogramas de rayos X de las muestras

calcinadas de Cu/SiO,, Ni/SiO,, Co/Si0, y de la SiO, utilizada como soporte. En las
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Figura III.1.- Difractogramas de rayos X de las muestras calcinadas a 500 °C en aire.
(a) SiO,, (b) Ni/SiO,, (¢) Co/SiO,, (d) Cu/SiO,, Fases: ® NiO, e Co;0,4, ® CuO.

Tablas III.3-II1.5 se resumen las lineas de difraccion principales detectadas para cada
precursor 0xido, asi como las asignaciones respectivas en cada caso. Estas asignaciones
se realizaron comparando las distancias interplanares calculadas a partir del
difractograma de cada muestra (d.,.), aplicando la Ley de Bragg, con los valores

informados en las tarjetas del “International Center for Diffraction Data” (JCPDS)

(dycpps)-

El difractograma (a) de la Figura III.1 corresponde a la SiO, calcinada y solo se
observa el halo caracteristico de la SiO, amorfa en la zona de bajos dngulos que va de
15° a 30°. El difractograma (b) corresponde al precursor 6éxido de Ni/SiO; en el que se
observa el halo caracteristico de la SiO, y 5 picos de difraccion. En la Tabla IIL.3 se
muestran los valores 26 de los picos detectados y sus correspondientes asignaciones.
Los valores de d.,. asi como las intensidades relativas (/.,.) se corresponden
satisfactoriamente con aquellos para el 6xido de niquel (NiO) [1]. Es decir, para este
precursor 6xido todas las lineas de difraccidon detectadas son asignables a la formacion

de una tnica fase policristalina de NiO puro.
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Tabla II1.3.- Lineas de difraccion de rayos X detectadas para el precursor calcinado
Ni/SiO, y del NiO (JCPDS 22-1189).

Precursor N1/Si10; NiO (JCPDS 22-1189)

20" eatc” Lot dycpps'” Licpps™
) (nm) (%) (nm) (%)
37,18 0,242 63 0,2412 60
43,22 0,209 100 0,2088 100
62,82 0,148 42 0,1477 35
75,28 0,126 13 0,1259 12
79,29 0,121 8 0,1206 16

@20 angulo de difraccion detectado en el DRX; (b)dmh.: distancia interplanar calculada.
© 1., intensidad relativa calculada; @g jcpps: distancia interplanar segin tarjeta de la JCPDS.
©f Jcpps: intensidad relativa segin tarjeta de la JCPDS.

El difractograma obtenido para la muestra de Co/Si0; se muestra en Figura II1.1,
difractograma (c). En el se observan nuevamente 5 picos de difraccion mas el halo
amorfo de la SiO,. No se detecté la linea de difraccion mas importante (100% de
intensidad relativa) asignable a una fase de CoO que deberia estar ubicada a 26 =
41,79°. Esto concuerda con el hecho de que en aire y alta temperatura (500 °C) el Co*"
es facilmente oxidado a Co’" [2]. Sin embargo, tampoco estdn presentes en el
difractograma las dos lineas de mayor intensidad correspondientes al Co,0; cristalino
(260 =38,77° y 260 = 52,53°). Finalmente, como puede verse en la Tabla II1.4, las lineas
de difraccion detectadas pueden ser asignadas en su totalidad a una fase tipo espinela de
Co0304 [3]. Por lo tanto se puede asegurar que en este precursor oxido la tnica fase

cristalina formada y detectada corresponde al Co304, con estructura tipo espinela.

El difractograma (d) de la Figura III.1 corresponde a la muestra del precursor
calcinado Cu/SiO; y las lineas de difraccidon detectadas y la asignacion realizada se

presentan en la Tabla IIL.5. Se aprecia en la tabla que todas las lineas de difraccion
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observadas se corresponden satisfactoriamente con las de una fase cristalina de CuO de
estructura tipo tenorita [4]. En este caso tenemos, entonces, para el precursor 6xido de

Cu/Si0O; solo la presencia de CuO cristalino tipo tenorita sobre la superficie del soporte.

Tabla II1.4.- Lineas de difracciéon de rayos X detectadas para el precursor calcinado
Co/SiO, y del Co;04 (JCPDS 9-418).

Precursor Co/SiO; Co304 (JCPDS 9-418)
20 deale Leatc djcpps Licpps
) (nm) (%) (nm) (%)
31,37 0,285 48 0,2860 40
36,95 0,243 100 0,2438 100
44 91 0,202 18 0,2021 25
59,49 0,155 26 0,1556 35
65,30 0,143 30 0,1429 45

@20: angulo de difraccion detectado en el DRX; (")dca,c: distancia interplanar calculada.
© 1., intensidad relativa calculada; @g cppst distancia interplanar segun tarjeta de la JCPDS.
©F,cpps: intensidad relativa segun tarjeta de la JCPDS.

Tabla IIL.5.- Lineas de difraccion de rayos X detectadas para el precursor calcinado
Cu/SiO, y del CuO (JCPDS 5-661).

Muestra Cu/Si0, CuO (JCPDS 5-661)
20 eale Leate djcpps Lycpps
©) (nm) (%) (nm) (%)
35,38 0,2535 100 0,2523 100
38,51 0,2336 94 0,2323 96
48,70 0,1868 29 0,1866 25
58,26 0,1582 12 0,1581 14
61,57 0,1505 21 0,1505 21
66,39 0,1407 22 0,1410 15
68,27 0,1373 20 0,1375 19

@20 angulo de difraccion detectado en el DRX; ®g. .c: distancia interplanar calculada.
© I...: intensidad relativa calculada; @q )cppst distancia interplanar segin tarjeta de la JCPDS.
R cppst intensidad relativa segin tarjeta de la JCPDS.
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En sintesis, para los precursores de Ni, Co y Cu soportados, la calcinacion en
aire a 500 °C origin6 en cada caso la formacion de una Unica fase cristalina atribuible a
un oOxido del metal correspondiente. NiO para la muestra de Ni/SiO;, Co3;04 tipo
espinela para la muestra de Co/SiO; y CuO tipo tenorita para el Cu/SiO,. Para los
precursores Oxidos de Pt/SiO, y Pd/SiO, no se observaron picos de difraccion,
detectandose solamente el halo caracteristico de la Si0,. Esto es razonable considerando
que en ambos casos la carga metalica es baja (menor al 1%) y que el tamafio promedio
de los cristalitos seria inferior a los 5 nm. Valor que se encuentra por debajo del limite

de deteccidn aceptado de la técnica de DRX [5-6].

A partir de los anchos medios de la lineas de difraccidn y aplicando la ecuacion
de Debye-Scherrer, es posible estimar un tamafio medio del dominio cristalino de una
determinada familia de planos (</>). En la Tabla IIl. 6 se presentan estos valores de
tamafio de cristalito promedio, calculados a partir del ancho medio de la linea de
difraccién mas intensa, correspondiente al plano (%#k/) indicado en cada caso. Se observa
que los dominios cristalinos estimados para cada precursor 6xido resultaron en el rango
de 10-20 nm Como puede verse en la tabla, los tamafios de los cristalitos (</>) de los
oxidos metalicos resultaron menores que los tamafios de las particulas (<Lp>) de las
fases metdlicas correspondientes (Tabla III.2). Esta diferencia de tamafios entre los
oxidos y las fases metalicas correspondientes se explica al considerar que las dos
técnicas, DRX y QSG (quimisorcion selectiva de gases), miden entornos diferentes. La
primera mide el promedio del dominio cristalino de una familia de planos
cristalograficos y la segunda un tamafio promedio de las particulas metdlicas (formadas
probablemente por aglomerados de cristalitos). En base a esta consideracion, se puede

decir que existen, al menos, dos posibilidades para interpretar estos resultados: 1) que el
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Tabla III. 6.- Tamaifio medio de los cristalitos de 6xido en la direccion de la familia de
planos indicada.

Precursor <1>® Indices de Miller
(nm) (hkl)
CuO/S10, 17,2 111
NiO/Si0, 10,4 012
CO3O4/Si02 1 1’1 311

@ <[ >: tamaiio promedio del dominio cristalino, calculado por Debye-Scherrer.

precursor calcinado esté formado por cristalitos de 6xido dispersos que luego, durante el
proceso de reduccion posterior, sinterizan para dar particulas metédlicas de mayor
tamafio; 2) que el precursor calcinado ya esté formado por aglomerados de cristalitos de
oxido que cuando son reducidos dan particulas metalicas grandes, de tamafio similar a
las que ya se tienen en el precursor 6xido. La evidencia obtenida no resulté concluyente
como para discernir entre estas dos posibilidades. Lo cierto es que la reduccion de las
fases de NiO, CuO y Co304 obtenidos por impregnacién de la SiO,, dispersos o no, dio
lugar en cada caso a la formacion de una fase metélica de baja dispersion. No es el caso
de las muestras Pt/SiO; y Pd/SiO,, en las que se obtuvieron dispersiones metalicas

mayores al 20%.

I11.3.3.- Reduccion a temperatura programada.

En la Figura III.2 se presentan los perfiles de reduccion a temperatura
programada (RTP) de los precursores calcinados de Ni/Si0O,, Co/SiO; y Cu/Si0, donde
se muestra la evolucidén del consumo de H; con la temperatura en el lecho del reactor.
En el caso de Ni/Si0,, perfil (a), se observd un unico pico de consumo de H, cuyo
maximo se verificd a 400 °C. En bibliografia se asigna una temperatura de 330 °C para
la reduccién de NiO masico y de 415 °C para NiO/SiO, [7-8]. El ancho medio del pico

(aproximadamente 100 °C) es indicativo de la reduccién de particulas grandes de NiO
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Figura IIL.2.- Perfiles de RTP de las Figura IIL.3.- Deconvolucion del perfil de
muestras de los precursores calcinados. Co0;0,4/SiO, mediante dos picos
(a)Ni/SiO,; (b)Co/Si0,; (¢)Cu/SiO, Gaussianos.

[12]. De esta manera, se infiere que el perfil (a) de la Figura II.2 corresponde a la
reduccion de particulas grandes de NiO cristalino soportado sobre SiO,, con baja

interaccion con la SiO,, en acuerdo con lo sugerido en pagina 93 de este capitulo.

El perfil (b) corresponde al RTP de la muestra del precursor calcinado de
Co/Si0; y presenta dos picos de reduccion superpuestos. Un primer pico de consumo de
H; con un maximo a 300 °C solapado con un segundo pico de mayor consumo a 350 °C.
Se sabe que la reduccion del Co3;O4 mésico es un proceso que se lleva a cabo en dos
etapas [9-10] y que para Co/SiO;, es de caracteristicas similares [10-13].Teniendo en
cuenta, ademas, que por difraccion de rayos X se detectd unicamente una fase cristalina
de Co30y4, se puede asignar el primer pico de consumo a la reduccion de Coz;04a CoO 'y
el segundo a la reduccion de CoO a Co’. Las ecuaciones quimicas que representan estas
dos transformaciones se dan en las Ecuaciones III.1 y III.2, respectivamente. La
estequiometria de este sistema nos indica que el consumo de H; de la primera reduccion
(Ecuacion III.1) es la tercera parte del consumo de H, de la segunda reduccion

(Ecuacion 1I1.2). Esta relacidon estequiométrica esta en buen acuerdo con el resultado
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obtenido en la deconvolucién gaussiana mostrada en Figura II1.3. A partir de dicha
deconvolucion, se calculo el consumo de H, asignable al primer pico, reduccion del
Co304 segun Ecuacién 1111, y el correspondiente a la reduccién del CoO segun la
Ecuacion II1.2. La relacidon entre ambos consumos fue de 3,5, valor que se puede
considerar cercano al tedrico (3), dentro del error de la técnica. Esta es una evidencia

mas de la presencia de la fase Co3;04 en la muestra calcinada de Co/SiOs,.

Co,0, s + H, (,, > 3C00 , + H,0

(g2) Ecuacion I11. 1

3%(Co0 5, + H

2 (g) Ecuacion I11.2

0
— Co ) +H2O(g))

Para la muestra del precursor calcinado de Cu/SiO,, perfil (¢), se observo un solo
pico de consumo de H, ancho con un maximo a 230 °C. Este pico de consumo
corresponde a la reduccién de una unica especie de Cu®", presente como CuO con
estructura cristalina tipo tenorita, detectado por DRX. En bibliografia se le asigna al
maximo del pico de reduccidén cuando es CuO madsico, una temperatura de 360 °C y un
corrimiento de 60-70 °C hacia menores temperaturas cuando estd soportado sobre SiO,
[11-12]. Esta mayor reducibilidad de CuO soportado se atribuye al menor tamafio de
particula respecto al 0xido “bulk” y a la baja interaccion entre el CuO y el soporte. El
ancho medio del pico (aproximadamente 120 °C) y la forma asimétrica del mismo se
corresponden con la reduccion de particulas grandes de CuO [12]. Esto coincide con el
bajo valor de dispersion metélica determinado y estd de acuerdo con lo planteado en la

pagina 93 de este capitulo.

A partir de los perfiles de RTP se realizé la cuantificacion del consumo de H,
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calculando el area bajo la curva del pico respectivo. Esto permitio, considerando la
estequiometria de reduccion correspondiente, cuantificar la cantidad de metal reducido
al final de la experiencia de RTP. La Ecuacidn II1.3 fue utilizada para llevar a cabo esta
cuantificacion, representa la reaccion quimica y la estequiometria de reduccion de un
oxido metalico genérico. En la misma, MOy representa el 6xido metalico (CuO, NiO,
Co0304) que se reduce al correspondiente metal M°. Para el CuO y NiO (x =y = [) la
reduccién se verifica en una sola etapa en la que los iones Cu*" o Ni*" se reducen al
estado de oxidacion cero. En cambio para el Co304 (x = 3, y = 4) se verifican las dos

etapas de reduccion que se describen en pagina 100 de este capitulo.

MxOy ) +y-H

2(9) 7 X°M0(S) + y'HzO(g) Ecuacion I11.3

En la Tabla III. 7 se presentan los resultados de la cuantificacion del consumo de
H, para cada precursor oxido (H,RTP) y el porcentaje de reduccion (GR)
correspondiente. Este ultimo se calculd en base al consumo de H, tedrico necesario para

reducir el 100% del metal (H,T) y asi poder calcular un grado de reduccion.

Es de notar que el grado de reduccién calculado no fue 100% para ninguna de
las muestras, y es factible asumir que durante la experiencia de RTP se haya alcanzado
la reduccién completa de las diferentes fases de oxidos cristalinos detectadas por DRX.
En este trabajo no se tiene evidencia de que exista alguna otra especie de 6xido que no
sea la detectada por DRX. Sin embargo, la discrepancia del GR podria deberse a que
una fraccion del metal depositado tenga una interaccion muy fuerte con la SiO,
formando silicatos u orto-silicatos que se reducen a una temperatura mayor que la

alcanzada en las experiencias de RTP (800 °C).
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Tabla III. 7.- Cuantificacion del consumo de H, de los precursores oxido a partir de los
RTP y grado de reduccion de la fase metalica.

Precursor HoT (a)_] Hy RIP f) GR'
(mmol-g™) (mmol-g™) (%)
CuO/Si0, 1,50 1,30 87
NiO/SiO, 1,64 1,51 92
Co0304/S10; 2,08 1,75 84

@ H,T: Consumo de H, teérico calculado a partir de la C), determinada por AA (Tabla II1.2).
®) H, RTP: Consumo de H, calculado a partir de las experiencias de RTP.
© GR: Grado de reducciéon metalico, calculado en base a los consumos de H,.

La formacion de estos tipos de compuestos fue observada en diversos trabajos
previos y con los mismos metales [8-12]. La cantidad de orto-silicatos que se informa
en estos trabajos, formados por interaccion entre el metal y la SiO,, corresponde a
cargas metalicas de 1-2%. De acuerdo con los datos de Tabla III.7, el porcentaje de
metal no reducido en los RTP se puede explicar suponiendo la formacién de estos orto-

silicatos de Co, Ni o Cu sobre la superficie de la SiO,.

I11.3.4.- Espectroscopia XPS.

Se obtuvieron los espectros XPS de las muestras de Cu/SiO, y Ni/SiO;
reducidas, siguiendo la operatoria descrita en la pagina 74 del Capitulo II. En la zona de
baja energia todos los espectros presentaron lineas de emision fotoelectronica para
valores de energia de enlace de 154 eV y 102 eV. De acuerdo a las tablas consultadas
[13], que establecen para la SiO; dos bandas de emision a 154,6 y 101,9 eV, ambas
lineas corresponden a los niveles 2s y 2p del Si, respectivamente. En la zona media del
espectro también se detectd la linea de emision fotoelectronica caracteristica del nivel 1s

del oxigeno a una energia de enlace de 532,6 eV.

En la Figura II.4 se muestran los espectros obtenidos cuando se realizd un

barrido con un paso de 0,1 eV de la zona de energia de enlace correspondiente a la foto
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(a) (b)
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Figura I11.4.- Espectros XPS de la zona de Energias de Enlace correspondiente a los
niveles 2p para las muestras reducidas de: (a) Ni/SiO,, (b) Cu/SiO,

emision del nivel 2p de cada metal: 925,0-970,0 eV para el Cu y 845,0-885,0 eV para el
Ni. La Figura II1.4-(a) corresponde al espectro XPS de la muestra Ni/SiO; reducida. En
el mismo se observaron unicamente dos lineas de fotoemision: la mas intensa a 852,8
eV y otra a 870,0 eV, esto es una separacion de 17,2 eV. Segin la bibliografia
consultada, al nivel 2ps, del Ni° le corresponde una sefial a 852,7 eV y la separacion
entre los niveles 2ps» y 2pin (DS-2p) es de 17,1 eV [13]. Cuando el Ni presenta un
estado de oxidacién 2+, como en el NiO, la linea principal se observa normalmente a
855,0 eV y el DS-2p es de 17,8-18,4 eV. Ademas, los picos satélites caracteristicos del
Ni**, que deberian observarse en torno a los 862 eV y 880 eV, estan ausentes en el
espectro (a) de la Figura IIL.4, o sea las lineas detectadas son asignables a Ni’. Sin
embargo, los resultados obtenidos por RTP indican que aproximadamente un 8% del Ni
total depositado sobre la SiO, no se redujo (Tabla II.7). Esto equivale
aproximadamente a un 0,7%p/p de Ni*" sobre la superficie del soporte, probablemente
formando silicatos u orto-silicatos de Ni. La baja concentracion superficial de estas

especies oxidadas explicaria sobradamente que no hayan sido detectadas por XPS.
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En el caso de la muestra Cu/SiO,, Figura II1.4-(b), se detectaron solamente dos
lineas de fotoemision a 932,2 eV y 952,1 eV, separacion DS-2p = 19,9 eV. Segun la
bibliografia consultada, la linea 2ps, para el Cu® se observa a una energia de enlace de
932,5 eV y la separacion DS-2p es de 19,8 eV [13]. Como en el caso del Ni/SiO», no se
detectaron los picos satélites caracteristicos del Cu®" a 942 eV y 962 eV. Teniendo en
cuenta los resultados obtenidos por RTP y el limite de deteccion de XPS, se puede
inferir que las posibles especies de Cu”" presentes no se detectaron por las mismas

razones planteadas para Ni/SiO,: la concentracidn superficial es muy baja.

En sintesis, para ambas muestras, Cu/SiO, y Ni/SiO;, se verifico que las unicas
fases detectadas por XPS corresponden a Cu’ y Ni’, respectivamente. Por otra parte, no
se observaron corrimientos importantes de las energias de enlace respecto de las citadas
en bibliografia para Cu’ y Ni’. Estos resultados indican que en estas muestras se tienen
fases metalicas con muy baja interaccidon con el soporte, en acuerdo con la presencia
sobre la SiO, de particulas metalicas grandes. Aunque no se realizd el XPS de la
muestra Co/Si0,, considerando que el Co/SiO, presenta propiedades fisicoquimicas
similares a las de Ni/SiO; (Figuras III.1 y III.2, Tablas II1.6 y II1.7), se pueden inferir

conclusiones similares a las obtenidas para las muestras Ni/SiO, y Cu/SiOs.

II1.4.- Actividad catalitica.

En esta seccidn se presentan los resultados de actividad catalitica obtenidos en la
hidrogenacién de AM en fase gas para los cinco catalizadores preparados. El esquema
general de reaccion considerado se presenta en la Figura III.5. Las condiciones
operativas del reactor, y por lo tanto de la reaccidn, fueron las descritas en la Tabla I1.9

(péagina 83). Se realizaron experiencias de reaccidon a dos temperaturas: 170 °C y 220 °C.
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Figura III. 5.- Esquema general de reaccion para la hidrogenacion de anhidrido maleico
(AM). Donde: (AS) Anhidrido Succinico, (GBL) y-butirolactona, (THF)
tetrahidrofurano, (BDO) 1,4-butanodiol, (AP) Acido propidnico.

I11.4.1.- Conversion de AM.

En la Figura III.6 se presentan las evoluciones de la conversion de AM en
funcién del tiempo de reaccion a las dos temperaturas mencionadas. Se observa que
todos los catalizadores resultaron activos en la reaccion de hidrogenacion de AM,

siendo Cu/S10, y Co/S10, los menos activos y estables de la serie.
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Figura II1.6.- Conversién de AM en funcién del tiempo. W/F’,y, = 11,9 g-h-mol”, Hy/AM =

130, (a) Tg = 170 °C, (b) Tg = 220 °C. m Cu/SiO,, ® Ni/SiO,, A Co/SiO,, +
Pt/SiO, , x Pd/SiO,.

A 170 °C (Figura II1.6-a) la conversion inicial de AM del catalizador de Cu fue
de un 20% y fue disminuyendo para estabilizarse en 3% luego de tres horas de reaccion.

El catalizador de Co mostré una tendencia similar pero la conversion inicial fue ahora
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del 65%, estabilizandose en 38%. En cambio, con los catalizadores Ni/Si0,, Pt/SiO; y
Pd/Si10; la conversion se mantuvo constante y practicamente en 100% durante las tres

horas de reaccion.

Cuando la temperatura de reaccion fue 220 °C (Figura II1.6-b) la conversion
inicial fue superior al 95% para los cinco catalizadores. El aumento en 50 °C de la
temperatura de reaccion incrementd en 5 veces la conversion inicial del catalizador de
Cuy 1,6 veces la conversidn inicial del Co, indicando que la temperatura tiene un efecto
importante sobre la actividad de los catalizadores. Sin embargo, el catalizador Cu/SiO,
mostrd una evolucion similar a la observada a 170 °C: la conversion inicial, casi del
100%, disminuyd hasta 60% luego de las 3 horas de reaccion. Para los otros tres
catalizadores (Ni, Pt y Pd) se alcanz6 nuevamente una conversion de AM constante e

igual al 100%.

En lo que respecta a la conversion de reactivo observada se puede afirmar que,
para ambas temperaturas, todos los catalizadores resultaron activos en la hidrogenacion
de AM vy el patrén de actividad fue: Pt/SiO, = Pd/SiO; = Ni/SiO, >> Co/Si0, > Cu/SiO;.
En el caso de este ultimo catalizador se observd una desactivaciéon importante a ambas

temperaturas.

Al alcanzar conversiones de reactivo del 100% para extraer conclusiones que
permitan diferenciar el comportamiento de estos catalizadores en la reaccion, es

conveniente analizar la distribucion y evolucion de los productos de reaccion.
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111.4.2.- Evolucion de los rendimientos molares.

111.4.2.1.- Reaccion a 170 °C.

La Figura III.7-(a) corresponde a las evoluciones del rendimiento en AS en
funcion del tiempo de reaccion para los cinco catalizadores. Las Figuras I11.7-(b) y I11.7-

(c) corresponden, a su vez, a las evoluciones del rendimiento en GBL y en AP

respectivamente.

Con el catalizador Cu/SiO; no se observo formacion de GBL ni AP y el

rendimiento en AS mostrd la misma evolucion en funcion del tiempo que la conversion
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Figura I11.7.- Rendimientos en funcién del tiempo: (a) AS; (b) GBL; (c) AP. W/F’,y, = 11,9
g-h'mol”’, HyAM = 130, Tg = 170 °C. m Cu/SiO,, ® Ni/SiO,, A Co/SiO,, +
Pt/Si0, , x Pd/SiO,.
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de AM. En el caso del catalizador Co/Si0,, el rendimiento inicial fue 50% en AS y 5%
en GBL, luego fueron disminuyendo rapidamente para estabilizarse en 30% y 2%,
respectivamente. El rendimiento inicial en AP con este catalizador fue de mas del 10%
cayendo luego a valores en torno al 5%. Entonces, para los catalizadores Cu/SiO, y
Co/Si0; los rendimientos en AS, GBL y AP disminuyeron rapidamente con el tiempo.
Esto es consistente con el hecho de que a esta temperatura de reaccién, con ambos
catalizadores también se observo, con el tiempo de reaccion, una caida importante de la

conversion de AM.

El rendimiento en AS del catalizador Ni/SiO; fue 90% (Figura IIl.7-a) que se
mantuvo constante, confirmando el caracter altamente hidrogenante del Ni. A su vez, el
rendimiento en GBL fue levemente superior al 5%, mientras que el 5% restante
correspondid a la formacion de AP. Este ultimo resultdé similar al rendimiento final
observado con Co/SiO,, en cambio, el rendimiento en GBL alcanzado con Ni/SiO; fue
siempre superior al obtenido con Co/SiO,. Como puede verse en las graficas de la
Figura IIL.7, los tres rendimientos obtenidos con Ni se mantuvieron aproximadamente
constantes durante las tres horas de reaccidn, verificandose asi el comportamiento
estable del mismo en la hidrogenacion/hidrogenodlisis de AM. Aunque el Co/SiO,
resultd ser inicialmente mas hidrogenolitico que Ni/SiO,, el rendimiento total en AP y
GBL fue mas alto, el rendimiento en GBL con este tltimo catalizador fue algo mayor.
Ademas, el Ni/SiO; mostré un comportamiento mdas estable que los catalizadores
Cu/SiO; y Co/SiO,, que fueron perdiendo su actividad hidrogenante e hidrogenolitica

durante la reaccion.

En base a los resultados obtenidos hasta aqui para la

hidrogenacidon/hidrogenolisis de AM en fase gas a 170 °C, se puede decir que el patrén
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de rendimiento en GBL sigue el orden: Ni/SiO, > Co/Si0; >> Cu/Si10,, mientras que el
patron de desactivacion sigue el orden inverso. En otras palabras, la fase metalica

superficial mas estable se obtuvo con Ni/SiO; y la menos estable resulto ser la formada

en el Cu/SiOs.

Los catalizadores a base de metales nobles (Pt y Pd) presentaron un
comportamiento diferente al de los catalizadores de metales no nobles. En la Figura
I11.7-(a) se ve que, inicialmente, el rendimiento en AS fue del orden del 50% tanto para
Pt/Si0, como Pd/Si0, y aumento6 hasta estabilizarse en 65% luego de los primeros 45
minutos. En el mismo periodo de tiempo el rendimiento inicial en AP cayo de 40% a
33% para el Pt/SiO, y de 33% a 16% para el Pd/SiO, (Figura III.7-c). En cambio, el
rendimiento en GBL se mantuvo aproximadamente constante en 2% para Pt/SiO, y en
18% para Pd/SiO, (Figura III.7-b). Es decir, el aumento del rendimiento en AS se
verificé por la disminucion de la formacién de compuestos mas livianos (AP)
provenientes de la hidrogenolisis del AS, y no por la formaciéon de GBL. Teniendo en
cuenta el esquema de reaccidon de la Figura IIL.5, y que para ninguno de estos dos
catalizadores se detecto la formacion de CHy, se puede afirmar que tanto la GBL como
el AP son productos de la hidrogenolisis de AS. En consecuencia, el comportamiento
observado en la evolucion de los rendimientos seria indicativo de la desactivacion
selectiva de los sitios hidrogenoliticos, sobre los que el AS se convierte en AP. Esta
desactivacion podria ser por formacidn de precursores carbonosos y/o adsorcion fuerte

de AS y/o AP sobre dichos sitios.

Como se mencion6 anteriormente, para Pd/SiO, el rendimiento en GBL fue de
aproximadamente 18% y para Pt/SiO; fue de apenas un 2%. Estos rendimientos fueron

constantes durante las tres horas de reaccion para ambos catalizadores. Esto coincide o
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estd en acuerdo con la desactivacion de los centros hidrogenoliticos del AS a AP y no
de los sitios activos que hidrogenolizan AS a GBL. Aun con la disminucion de la
actividad hidrogenolitica observada inicialmente, a 170 °C tanto el Pt/SiO, como
Pd/Si0; dieron los rendimientos mas altos en AP y el Pd/SiO; el mayor rendimiento en

GBL de toda la serie de catalizadores.

En resumen, la evolucién de los rendimientos nos permite establecer que a 170
°C el patron de actividad hidrogenolitica es el siguiente: Pt > Pd > Ni = Co >> Cu,
mientras que si analizamos el rendimiento en GBL el patrén es: Pd > Ni > Co > Pt > Cu.
Estos resultados estarian indicando que para obtener GBL selectivamente es necesario
tener una actividad hidrogenolitica intermedia como la del Pd o Ni. Sin embargo, a 170
°C el Pd y Pt resultaron altamente activos para la hidrogendlisis de AS a AP, mientras

que el Ni resulté mas selectivo hacia GBL (aunque con una actividad menor).

111.4.2.2.- Reaccion a 220 °C.

En la Figura I11.8 se presentan las evoluciones de los rendimientos en AS, GBL,
AP y CHy cuando la temperatura de reaccion fue de 220 °C. Se aprecia que el
catalizador Cu/Si10; present6 un rendimiento inicial en AS del 90% (Figura I11.8-a) que
luego de 3 horas de reaccion disminuy6 hasta 50%. Esta tendencia resulté similar a la
observada para la conversion de AM (Figura II1.6-b). Para el catalizador Co/Si10,; el
rendimiento en AS disminuyd desde un 47% inicial a 36%, mientras que para el
catalizador Ni/S10, fue desde 35% inicial a 28%, ambas en los primeros 30 minutos de
reaccion. O sea, el rendimiento inicial en AS con los catalizadores de metales no nobles

sigui6 el siguiente patrén: Cu >> Co > Ni.

La Figura IIL.8-(b) corresponde al rendimiento en GBL y se observa que para el
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catalizador de Cu, a esta temperatura, se mantuvo aproximadamente constante en 3% y
el rendimiento en AP resulté menor al 2%, confirmando nuevamente el bajo caracter
hidrogenolitico del Cu en esta reaccion. Ademds, se observo que mientras la
hidrogenacion de AM hacia AS disminuyd, el rendimiento en GBL se mantuvo
aproximadamente constante. Esto permite suponer que los sitios hidrogenoliticos de Cu
se encuentran saturados por AS adsorbido, mientras que, la desactivacion principal
parece producirse sobre los sitios de Cu hidrogenantes y no en los sitios
hidrogenoliticos (que de por si presentan baja actividad). El catalizador Co/Si0O; dio un

rendimiento inicial en GBL de 35% que disminuy6 a 28% luego de 3 horas de reaccidn.
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Figura IIL.8.- Rendimientos en funcion del tiempo. (a) AS; (b) GBL; (c) AP; (d) CH,.
W/F’ s = 11,9 g-h-mol”, H,/AM = 130, Ty = 220 °C. m Cu/SiO,, ® Ni/SiO,, A
Co/Si0,, + Pt/Si0,, x Pd/SiO,.
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En cambio el catalizador de Ni dio un rendimiento inicial del 32% que se mantuvo
constante a lo largo del experimento de actividad catalitica. La evolucion del
rendimiento en AP (Figura II.8-c) para estos dos catalizadores presentdé un leve
aumento inicial coincidente con la disminucion del rendimiento en AS. Sin embargo el
Ni/Si10, se estabiliz6 alrededor del 30% mientras que el Co/SiO; continué aumentando

lentamente.

Por ultimo la Figura II1.8-d muestra la evolucién del rendimiento a CHy y se ve
que la formacion del mismo estuvo en niveles detectables s6lo para el caso de Ni/SiO; y
Co/Si0;. Cuando la temperatura de reaccion fue de 220 °C el mayor rendimiento en
CH,, aproximadamente un 10%, se obtuvo con el catalizador Co/SiO, mientras que con
Ni/SiO, se obtuvo solo un 4%. Es decir, solo cuando el rendimiento en GBL fue
importante se observo la formacidon de CHs. Esto esta de acuerdo con lo planteado en el
esquema de reaccion (Figura II1.5) donde el CHy4 proviene de la hidrogendlisis de GBL

yno de AM o AS.

Los catalizadores de metales nobles presentaron un rendimiento en AS de apenas
5% para el Pd/Si0, y 10% para el Pt/Si0O,, valores que se mantuvieron constantes. A su
vez, el catalizador Pt/SiO; dio un rendimiento en GBL menor al 2% y el Pd/SiO,
alrededor de 20% durante las tres horas de reaccion. Estos rendimientos resultaron
similares a los que se obtuvieron a 170 °C. En la Figura II1.8-(c) se ve claramente que
para los catalizadores de Pt y Pd el producto mayoritario fue el AP, obteniéndose
alrededor de un 80% con cada uno. Los rendimientos en CH4 de ambos catalizadores
son muy bajos, 2% para el Pt/SiO, y 0% para el Pd/SiO,. Considerando el esquema de
reaccidn ya planteado (Figura II1.5), el AP formado con estos catalizadores proviene de

la hidrogenolisis del AM o del AS y no de la GBL. En otras palabras, Pt y Pd resultaron
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muy activos en la hidrogendlisis de AM y/o AS para dar AP y no GBL, que es el

producto deseado.

Para los catalizadores Cu/SiO,, Pt/SiO, y Pd/SiO, la formacion de CH4 resulto
muy baja aunque por diferentes motivos. El Cu tiene una actividad hidrogenolitica muy
baja, en cambio con el Pt y el Pd se produce la hidrogendlisis del AM o del AS hacia
AP y CO. Vale aclara que el CO producido no es detectado por el detector del
cromatégrafo (FID). La alta concentracion de H, presente en condiciones de reaccidon y
la capacidad de metanacioén de estos metales, fundamentalmente del Pt, podria llevar a
la metanacion del CO, incluso a la hidrogenacion del coque depositado sobre el
catalizador [14,15,16]. Sin embargo la temperatura a la que se llevaron a cabo los
experimentos de actividad catalitica (T < 220 °C) es muy baja comparada con la que se
utiliza habitualmente en las metanaciones de CO o CO; (400-500 °C) con catalizadores
similares. Por lo tanto, se puede inferir que en estas condiciones no todo el CO formado
o el carbon depositado sean transformados en CH,4. Entonces, la formacion de CHy
proviene fundamentalmente de la hidrogendlisis de GBL y no de la metanacion del CO

o del C depositado.

Resumiendo, al trabajar a 220 °C como temperatura de reaccidon se aumenta
considerablemente la actividad hidrogenolitica de los cinco catalizadores. El
rendimiento en GBL mostro el siguiente patrén: Ni = Co > Pd > Cu > Pt, mientras que
para el rendimiento en AP fue: Pt = Pd >> Ni = Co >> Cu. El comportamiento de los
metales nobles resultd estable aunque mas hidrogenoliticos hacia la formacion de AP
que a GBL (el AM o el AS son hidrogenolizados con apertura del anillo para dar AP).
En cambio, Co y Ni dieron mayores rendimientos en GBL y este ultimo mostrd un

comportamiento mas estable que el primero. Para el Cu el producto principal observado
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fue el AS y present6 nuevamente una desactivacion importante.

111.4.3.- Analisis de las selectividades molares.

En esta seccion se analiza la evolucion de las selectividades de formacion de un
producto determinado (i) referido a la formacién de AS (S;). Para ver en detalle la
definicidn de la selectividad utilizada en este trabajo ver anexo A. Se busca profundizar
las ideas ya esbozadas en la seccion anterior, respecto a cual catalizador resulta mas o

menos selectivo hacia la formacidn de un determinado producto, especialmente la GBL.

111.4.3.1.- Reaccion a 170 °C.

En la Tabla IIL.8 se presentan las selectividades inicial (a los 5 min) y final (a los
185 min) hacia GBL, AP y CH4 de los catalizadores cuando la temperatura de reaccion
fue 170 °C. Con Cu/SiO; a esta temperatura el unico producto de reaccion fue el AS,

por este motivo no aparecen en la tabla las selectividades para este catalizador.

Tabla III. 8.- Selectividades inicial y final hacia los productos de hidrogendlisis: GBL, AP
y CH, cuando Ty =170 °C.

Catalizador Sear Sup Scry Scar+S4p

inicial 0,078 0,063 0,0045 0,14

Ni/SiO,
final 0,06 0,076 0,0053 0,14
inicial 0,098 0,25 0,025 0,35

Co/Si0,
final 0,064 0,14 0,023 0,24
inicial 0,016 0,73 0 0,7

Pt/Si0,
final 0,023 0,52 0 0,54
inicial 0,34 0,59 0 0,93

Pd/SiO,
final 0,23 0,24 0 0,47
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Las selectividades hacia GBL para los catalizadores de Ni/SiO, y Co/Si0; son
similares, mientras que la selectividad hacia AP y CH4 son un orden mayor para el Co.
Es decir, a 170 °C el Co es mas activo en la hidrogendlisis que el Ni favoreciendo que la
GBL se convierta a AP y CH4. Esto queda mads claro atn al observar la tltima columna
en la que se presenta la suma de las selectividades hacia GBL y AP. El Co resulté de 2 a
3 veces mas hidrogenolitico que el Ni, siendo ademas mas selectivo hacia AP. En el
caso de los catalizadores de metales nobles (Pt/SiO, y Pd/Si0O,), la actividad
hidrogenolitica es mayor que para los catalizadores de metales no nobles: los valores de
ScartS4p son hasta 9 veces mayores, como en el caso del Pd respecto al Ni. Sin
embargo, las selectividades de Pt/SiO, y Pd/SiO, son mayores hacia AP que hacia GBL
y la selectividad hacia CH4 es cero. Esto confirma que sobre estos dos metales se

favorece la reaccion de hidrogenolisis del AM o AS hacia AP antes que hacia GBL.

Vale destacar que, en general se observa una disminucion de las selectividades
hacia los productos de hidrogenolisis con el tiempo de reaccidon. Es probable que exista
una desactivacion mas importante de los centros hidrogendliticos que de los centros

hidrogenantes existentes sobre la superficie de Ni, Co, Pt y Pd.

111.4.3.2.- Reaccion a 220 °C.

En la Tabla II1.9 se presentan las selectividades inicial y final hacia GBL, AP y
CH4 de los catalizadores cuando la temperatura de reaccion fue 220 °C. A esta
temperatura el catalizador Cu/SiO, resulto activo en la formacion de GBL y AP pero
con bajas selectividades. Ambas fueron aumentando, en acuerdo con que el rendimiento
en AS disminuyo (debido a la desactivacion de la hidrogenacion), y que los

rendimientos en GBL y AP se mantuvieron aproximadamente constantes (Figura IIL8).
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Tabla III. 9.- Selectividades inicial y final hacia los productos de hidrogendlisis: GBL, AP
y CH, cuando Ty =220 °C.

Catalizador Scar Sap Scua Scar+Sup
inicial 0,067 0,025 0,0065 0,092
Cu/Si0,
final 0,10 0,038 0,012 0,14
inicial 091 0,64 0,13 1,6
Ni/Si10,
final 1,2 1,05 0,20 2,2
inicial 0,31 0,20 0,068 0,51
Co/S10,
final 0,78 0,66 0,26 1,4
inicial 0,077 5,7 0,088 5,8
Pt/Si0,
final 0,16 6.9 0,22 7,1
inicial 4,5 19 0 23
Pd/SiO,
final 4,6 18 0 23

Aun considerandola desactivacion observada, en las condiciones de reaccion el
catalizador de Cu/SiO, resultd ser altamente selectivo a la formacion de AS. El valor de
ScprtS4p (Gltima columna de la Tablla II1.9) siempre fue bajo, confirmando

nuevamente la baja actividad hidrogenolitica del Cu en esta reaccion.

A esta temperatura Ni/SiO, dio selectividades iniciales a GBL y AP que
aumentaron levemente, la Sgp; final fue 1,2 y Syp fue 1,05. Ambas selectividades son
mayores a uno indicando que a esta temperatura, las reacciones de hidrogendlisis son
mas importantes que la de hidrogenacion. Esto queda mas claro al observar el valor de
ScartS4p en la ultima columna de la Tabla II1.9. Ademds, la mayor actividad
hidrogenolitica se aprecia también en la mayor formacion de CH4 respecto de 170 °C,
alcanzandose una selectividad hacia este producto de 0,2. Las tres selectividades, Sga;,
S4p v Scrs, aumentaron rapidamente hasta el valor final, en menos de una hora, para

luego mantenerse constante hasta el final de la experiencia.
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El Co/Si0; tuvo un comportamiento similar a Ni/Si0; ya que la Sgp; fue mayor
que la S4p. Sin embargo, la selectividad hacia GBL, después de alcanzar un valor
maximo de aproximadamente 0,9 disminuyd hasta 0,78. En cambio, la selectividad
hacia AP aumentdé monotonicamente desde 0,2 hasta 0,65. Finalmente, la Scys aumento
desde 0,07 hasta 0,26 en unos 45 minutos, para luego mantenerse constante en este

ultimo valor hasta el final del ensayo de actividad catalitica.

La actividad de Ni y Co hacia las reacciones de hidrogenolisis es diferente entre
una temperatura y la otra. A 220 °C las selectividades hacia los productos de
hidrogendlisis fueron mayores para el catalizador de Ni que el de Co, especialmente la
selectividad hacia GBL que es el producto deseado. Ademas, las selectividades del
catalizador de Ni mostraron un comportamiento mas estable. Para el Co es importante
notar que a 170 °C Syp > Sgpr y que a 220 °C se invierta esta relacion. Esto indica que
en el Co la temperatura tiene mas influencia sobre la hidrogendlisis de AS a GBL que
sobre la hidrogendlisis de AS y/o GBL a AP. Esto podria explicarse considerando que
sobre el Co se produce la hidrogenolisis del AS hacia GBL y en paralelo hacia AP,
como en los metales nobles, y que la energia de activacién de la primera reaccion es
mayor que la de la segunda (Figura IIL.5). En sintesis, los valores y las selectividades
obtenidas indican que el Ni es mas selectivo y estable que el Co para la produccion de

GBL.

En la Tabla IIL.9 se aprecia que los valores de Sgp.+S4p para el Pt/SiO, y
Pd/Si0, a 220 °C son considerablemente mayores que a 170 °C, o sea la actividad
hidrogenolitica de estos catalizadores se vio fuertemente incrementada con el aumento
de temperatura. La Syp final fue 6,9 para Pt y 18 para Pd, es decir, ambos resultaron

altamente selectivos hacia AP: sin embargo, el Pd también es selectivo a GBL,
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obteniéndose una Sgp, de 4,5. Con Pd/Si0,, tanto Sgp;, como S,p se mantuvieron
constantes a lo largo de las 3 horas del ensayo de actividad catalitica. A esta temperatura
se confirmé nuevamente que las selectividades a CH4 para estos dos metales son muy
bajas: 0,2 para Pt y 0 para Pd. Esto corrobora lo observado a 170 °C respecto a que
sobre estos metales la formacion de AP es por la hidrogendlisis de AM o AS. En este
caso el catalizador de Pd/SiO, se comporta de manera similar al del Pt/SiO; pero la
diferencia de actividad hacia la hidrogendlisis del AM entre 170 °C y 220 °C, es mas
marcada. Fue el catalizador mas hidrogenolitico de toda la serie dando la mayor

selectividad a AP.

A diferencia de lo observado a 170 °C, se verificd que las selectividades hacia
los productos de hidrogenolisis tienden a aumentar con el tiempo de reaccion. Esto
indica un importante cambio de comportamiento en la forma de desactivacion de estos
metales con la temperatura de reaccion. Con el objetivo de obtener mas informacion al
respecto, se llevaron a cabo una serie de mediciones por oxidaciéon a temperatura

programada para los catalizadores usados en la hidrogenacion de AM en fase gas.

I11.4.4.- Oxidacion a temperatura programada.

111.4.4.1.- Perfiles de OTP.

Con el objetivo de analizar si la desactivacion observada en algunos casos se
puede atribuir a la deposicion de residuos carbonosos sobre las superficies metélicas, se
realizaron experiencias de oxidacion a temperatura programada (OTP) sobre los
catalizadores evaluados en los ensayos de actividad catalitica. Estas experiencias se

realizaron en el equipo y técnica descritos en la pagina 65 del Capitulo II. De las
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mismas se determino el consumo de O, a partir del cual se pudo calcular un contenido

de carbon total depositado sobre el catalizador durante la reaccidn.

A continuacion se presentan en Figura II1.9 los perfiles de OTP obtenidos para los
catalizadores de metales no nobles (Cu, Ni y Co) y en la Figura III.10 los perfiles para
los metales nobles (Pt y Pd). La Figura II1.9-(a) corresponde al perfil de OTP del
catalizador de Cu. En el mismo se observa que para las muestras evaluadas en reaccion
a 170 °C y 220 °C, curvas (T1) y (T2) respectivamente, la sefial presentd un pico de
consumo de O, con un méximo a 230 °C. Para la muestra evaluada a 170 °C (T1) se ve
claramente que este pico se encuentra solapado con otro pico cuyo maximo esta a 275
°C. En el caso del catalizador ensayado a 220 °C (T2) el pico principal presenta un
hombro a esta misma temperatura. Ademads, la sefial resultdé mucho mas intensa en el
caso del catalizador Cu/SiO; ensayado a 220 °C que a 170 °C. Por ultimo, se detectaron
dos picos de menor intensidad a temperaturas de 360 °C y 450 °C que no se observaron

en la muestra usada a 170 °C.

50

(a) (b) (c)
40+ (T1)
E 304
g 204 (T1)
()
& (T1)
10 -
(T2) (T2)
04— /™ 7 (.TZ).
250 500 250 500 250 500

Temperatura (°C)

Figura II1.9.- Perfiles de OTP de los catalizadores probados en actividad catalitica.
(a) Cu/SiO,; (b) Ni/SiO,; (¢) Co/SiO,. (T1) Reaccion a 170 °C; (T2) Reaccion
a 220 °C.
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En la Figura I11.9-(b), correspondiente al catalizador de Ni, se observa que los
perfiles de oxidacion obtenidos fueron cualitativamente similares. Para el catalizador
ensayado a 170 °C (T1) el consumo mas importante de O, se verificd con un maximo a
los 320 °C, mientras que para el evaluado a 220 °C (T2) el maximo se observo a 305 °C.
Con la muestra evaluada a 220 °C el perfil obtenido presenta un consumo de O, como
banda ancha y de baja intensidad entre 400 °C y 500 °C (T2). La intensidad total de los
picos resultd similar para ambas muestras, indicando que la cantidad de especies

depositadas durante la reaccion es similar en ambos casos.

En la Figura II1.9-(c) se presentan los perfiles de OTP para las muestras de
Co/Si0O; evaluadas a 170 °C (T1) y a 220 °C (T2). Similar a lo obtenido con el
catalizador de Cu, se observa en ambas curvas un pico de consumo de O, importante,
que tiene un maximo a 245 °C para el catalizador evaluado a 170 °C y a 225 °C para el
evaluado a 220 °C. En este ultimo caso se aprecia que el pico de consumo presentd un
hombro marcado alrededor de los 250 ° C (T2). Ademas, con el catalizador evaluado a
220 °C se detectd un consumo importante de O, por encima de los 400 °C cuyo maximo

se observo a 480 °C.

Los perfiles de OTP obtenidos con el catalizador Pt/SiO, se presentan en la
Figura II1.10-(a), donde la curva (T1) corresponde a la muestra evaluada a 170 °C y la
(T2) a la de 220 °C. En la primera se observan picos de consumo de O, con maximos
definidos a 185 °C y 270 °C. A temperaturas mayores el consumo de O, se verificd
como una banda ancha que finaliza alrededor de 500 °C. Para la muestra evaluada a 220
°C, el maximo del primer pico se observa a 175 °C y luego un hombro alrededor de 230
°C. Los picos observados a mayores temperaturas resultaron menos definidos y de

menor intensidad que en la muestra evaluada a 170 °C. El primer pico de consumo, mas
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Figura III.10.- Perfiles de OTP de las muestras probadas en actividad catalitica.
(a) Pt/SiO,; (b) Pd/SiO;,. (T1) Reaccion a 170 °C; (T2) Reaccion a 220 °C

agudo, se debe al quemado de coque sobre el Pt metélico altamente disperso ya que
este metal es activo en la oxidacion de compuestos carbonados [17,18]. Esta
caracteristica del Pt y la elevada dispersion del catalizador explican la baja temperatura

a la que se produce el “quemado” de este coque (aproximadamente 180 °C).

La Figura II1.10-(b) corresponde a los perfiles de OTP del catalizador de Pd.
Para la muestra evaluada a 170 °C (T1) se observaron tres picos: el primero, mas
importante, es un pico agudo y con un maximo de consumo a 225 °C, un segundo pico a
315 °C y un tercer pico ancho a 415 °C. Para la muestra evaluada a 220 °C (T2) el
primer pico de consumo se dio con un maximo a 175 °C, con una intensidad menor que
en el caso anterior. Los picos a temperaturas mayores se observan como una banda
ancha de consumo hasta aproximadamente 500 °C, y resultaron mas indefinidos que en
el caso de la muestra evaluada a 170 °C. En este caso el Pd también se encuentra
disperso aunque en menor proporcioén que el Pt, por lo que es una evidencia mas de que

las particulas pequefias favorecen la oxidacién de los precursores de coque depositado.

Tesis Doctoral Camilo Ignacio Meyer 121



Capitulo 111 Seleccion del metal

111.4.4.2.- Contenido de carbon.

Un hecho significativo y comun a todos los perfiles de OTP, a excepcion del
correspondiente al catalizador Cu/SiO;, es que la intensidad del primer pico de
consumo, que siempre fue el mas importante, de los catalizadores evaluados a 220 °C
(T2) es menor que para los evaluados a 170 °C (T1). Esto nos indica que a mayor
temperatura de reaccion la cantidad de precursores de coque correspondiente a este pico
es menor. Una posibilidad es que estas “especies” se encuentren adsorbidas sobre la
superficie metalica, y cuando la temperatura de reaccion es mayor (220 °C) sean mas
facilmente hidrogenadas/hidrogenolizadas que a 170 °C, dando lugar a una regeneracion
“in-situ’”.

A continuacion, en la Tabla III. 10, se presentan los resultados de la
cuantificacion realizada a partir de los perfiles de OTP expresado como porcentaje de
carbon. En dicha tabla se muestran los porcentajes de carbon o coque considerando el
consumo total de O, (Cy) v €l porcentaje correspondiente al consumo de O, que se

verifica a temperaturas menores de 350 °C (Cr<;3sp).

Cuando la temperatura de reaccidn fue de 220 °C, el contenido total de carbon en
el catalizador de Cu se duplicd respecto a la muestra evaluada a 170 °C, pas6 de 1,0% a
2,3%. Al analizar el valor de Cr<3s50 vemos que el mismo aumenta en la misma
proporcion que Cy. Entonces, la principal contribucidn al aumento de la cantidad de
carbon depositado se debe a las especies quemadas en torno a 230 °C. Este incremento
del contenido de carbon estd asociado al incremento de actividad del catalizador. Al
aumentar la temperatura de reaccion de 170 °C a 220 °C, la conversion de AM con este
catalizador aument6 de 20% a 100%. Es decir, al aumentar la temperatura de reaccion

se tiene un incremento de la actividad catalitica del Cu, tanto para la hidrogenacién de
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Tabla III. 10.- Resultados de la cuantificacion de carbon (o coque) a partir de los perfiles

de OTP.
. T, RQ(a) Coral™ Cres50°
Catalizador °C) %) %)
. 170 1,0 0,9
Cu/Si10,
220 2,3 2,0
o 170 1,6 1,6
Ni1/S10,
220 1,6 1,2
170 3.4 2,9
Co/S10,
220 3,0 2,0
] 170 1,5 1,1
Pt/Si0,
220 0,7 0,6
170 2,1 14
Pd/Si10,
220 0,8 0,7

@ Tyo: Temperatura de la experiencia de actividad catalitica.
® Ciorai: Contenido de carbon total considerando el consumo total de O,.
© Cr<;s0: Contenido de carbon correspondiente al consumo de O, a T <350 °C.

AM a AS como para la deposicidon de residuos carbonosos sobre la superficie metalica.
Estos residuos carbonosos podrian ser los responsables de la desactivacion observada

con este catalizador.

Para el catalizador Ni/SiO,, los contenidos de Cj,,; resultaron iguales a ambas
temperaturas de reaccidn, el valor estimado fue de 1,6%. Sin embargo, Cr<359 fue un
25% menor con la muestra evaluada a 220 °C que a 170 °C. Esta caida en el consumo
de O, fue compensada por el consumo observado a T > 350 °C. Los resultados
obtenidos en este caso parecen indicar que las especies que se queman a T > 350 °C se

forman a partir de las que se queman a menos de 350 °C.

El Co/Si0; es el catalizador que dio los mayores contenidos de carbon de toda la
serie: 3,4% para la muestra evaluada a 170 °C y 3,0% para la evaluada a 220 °C. Los

contenidos de carbon total determinados resultaron del mismo orden para ambas
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muestras (levemente inferior para la muestra evaluada a 220 °C), mientras que los
perfiles resultaron diferentes en cuanto a su forma. El valor de Cr<3s59 cayo de 2,9% a
2,0% cuando la temperatura de reaccion pasé de 170 °C a 220 °C. De manera similar a
lo que ocurre con Ni, pareciera que el aumento de la actividad hidrogenolitica del Co
con la temperatura de reaccion no influye mayormente en el contenido de Cipu
depositado. Lo que parece modificarse es la naturaleza de los depdsitos carbonosos, ya
que la disminucién de Cr<ssp viene acompafiada de un aumento en la cantidad de
residuos carbonosos que se queman a T > 350 °C. Esto podria explicar las diferencias

observadas en las evoluciones obtenidas a 170 °C y 220 °C.

Para Pt el contenido de Cyy pasé de 1,5% a 0,7% mientras que para el Pd el
cambio fue de 2,1% a 0,8% y un cambio similar se observé con el valor de Cr<;s9 Los
contenidos de Ciuy y Cr<sso de los catalizadores de metales nobles resultaron
notoriamente menores para las muestras evaluadas a 220 °C respecto a las probadas a
170 °C. Es decir, a diferencia de lo que ocurre con los catalizadores a base de metales
no nobles, con los metales nobles se observd una disminucion importante en la cantidad
de depositos carbonosos al aumentar la temperatura de reaccion. Es probable que este
comportamiento se encuentre relacionado con la mayor actividad hidrogenolitica de los
metales nobles. Una evidencia mas de que con el Pt y el Pd el camino de reaccién es

diferente que con los metales no nobles.

111.4.4.3.- Resumen.

Las experiencias de OTP de los catalizadores evaluados en actividad catalitica
dieron informacion importante sobre el contenido de coque (o precursores de coque).

También permitid establecer la posible naturaleza de los residuos carbonosos
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depositados sobre los catalizadores durante la hidrogenacion/hidrogendlisis del AM.
Todos los catalizadores mostraron la evolucién de un pico de consumo de O, de
intensidad importante en el rango de temperaturas de 200 °C a 300 °C. El consumo de
O, correspondiente a este pico podria deberse a precursores de coque que quedaron
adsorbidos en la superficie del catalizador y que son oxidados a temperaturas
relativamente bajas. La intensidad de este pico depende de la naturaleza del metal.
También se observd una banda de consumo de O, por encima de 350 °C y que en
algunos casos se verificd hasta 500 °C. Este consumo se deberia, més bien, a carbon
depositado sobre la superficie catalitica que necesita condiciones mas severas para ser

eliminado.

Respecto a los catalizadores en particular tenemos que:

A 220 °C el contenido de carbon del catalizador de Cu se duplicé respecto a la
experiencia realizada a 170 °C. Este aumento se verifico especialmente debido al pico
atribuido a los precursores de coque y cuantificado como Cr<;s9. Este catalizador fue
altamente selectivo a AS y mostr6 poseer baja capacidad hidrogenolitica. El catalizador
de Ni no mostr¢ diferencias importantes en la cantidad de C,,,; aunque si se verifico una
caida del 25% en el valor de Cr<;s0. Para el Co se determind un contenido de Ciyry y
Cr<;s50 algo menor cuando la temperatura de reaccion fue 220 °C que cuando fue 170 °C.
Los catalizadores Ni/Si0, y Co/SiO; mostraron poseer una capacidad hidrogenolitica

intermedia, dando AP y GBL en cantidades comparables.

Con lo metales nobles, Pt y Pd, el primer pico se verificod a menor temperatura
que para los metales no nobles. Luego se observaron 2 o 3 picos mas de consumo por
encima de 300 °C y una banda de consumo ancha y de baja intensidad que llegd hasta

500 °C. Al aumentar la temperatura de reaccidon de 170 °C a 220 °C se verifico que el
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contenido de carbdn disminuy6 considerablemente. Los catalizadores Pt/Si0, y Pd/Si0,
mostraron una alta capacidad hidrogenolitica, siendo el AP el principal producto de

reaccion.

En base a estos resultados, se pueden agrupar estos metales de la siguiente

mancra:

Grupo I: constituido Unicamente por Cu, con bajo cardcter hidrogenolitico y

mayor contenido de coque al aumentar la temperatura de reaccién de 170 °C a 220 °C.

Grupo II: constituido por Ni y Co, con cardcter hidrogenolitico medio y
contenido total de coque aproximadamente constante al aumentar la temperatura de
reaccidon desde 170 °C a 220 °C. Lo que se observa ademas, es la disminucion de Cr<;zsg

al aumentar la temperatura de reaccion, mientras que aumenta Cr3sg.

Grupo III: constituido por Pt y Pd, con alto caricter hidrogenolitico y

disminucién en el contenido total de coque al aumentar la temperatura de reaccion

desde 170 °C a 220 °C.

En definitiva, se sugiere que existe una posible correlacion entre la capacidad
hidrogenolitica de estos metales y el contenido y tipo de coque formado durante la

hidrogenacion de AM en fase gas.

111.4.5.- Discusion.

A partir de los resultados obtenidos en las experiencias de actividad catalitica y
OTP se plante6 una secuencia de reacciones con el objetivo de explicar dichos
resultados. El esquema de reaccién propuesto se presenta en la Figura III.11, en el
mismo se considerd adsorcion/desorcion y reaccion sobre sitios hidrogenantes con bajo

caracter hidrogenolitico, etapas (1) y (2), asi como adsorcion/desorcion y reaccion sobre
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sitios hidrogenoliticos, etapas (1), (3), (4), (5), (8), (8’) y (8). Se consider6 ademas
formacion de precursores de coque (PC) y/o coque a partir de reactivo adsorbido sobre
sitios hidrogenantes, etapas (6) y (7), y a partir de productos de reaccién adsorbidos

sobre sitios hidrogenoliticos, etapas (6°), (7°), (10) y (11).

Coque Coque AP(g)+ CH,(g2)
A A - 4
(€)) ) (8”)
PC i)
xds-Htes) PC (ads-Hticos) h (JBL(ads-Htl.cos)
©) 1
©’) ]1(‘)
@) H, 4)
AM(g) 2=ZAl\I(aasmes)—) AS(g) AS aas Hiicosy=> GBL(g)

-H,0
u(lﬁ (y il

AM 45 Hicosy = APqasHticos) T CO(Z) ey PCogs Hticos)

®
u@) y 1(11)
AP(g)+ CO(g)

Coque

Figura III. 11.- Esquema de reaccion propuesto para la hidrogenacién/hidrogendlisis de
AM en AS, GBL, AP y la deposicion de coque considerando dos tipos de
sitios: hidrogenantes (ads-Htes) e hidrogenoliticos (ads-Hticos).

El esquema representa los posibles caminos de reaccion que pueden ocurrir a
partir de la molécula de AM en fase gas para la obtencion de GBL. El corazén del
mecanismo de reaccidn propuesto es el AS, proveniente de la hidrogenacion del AM,
adsorbido sobre un sitio hidrogenolitico (AS(ds-tiicos)), @ partir del cual se tienen cuatro

posibilidades:
1) que se desorba pasando a la fase gas, etapa (3)
2) que se hidrogenolize para dar APqs) y COyy), etapa (8")

3) que de un precursor de coque activado, etapa (6°)
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4) que se hidrogenolize a GBL, etapa (4)

Cuando se probo el catalizador de Cu a 170 °C se obtuvo baja conversion de AM
y bajo contenido de carbén, mientras que a 220 °C se increment6 considerablemente la
conversion de AM y el contenido de carbon depositado. Ademads, en ambos casos el
catalizador mostrd desactivacion, siendo el producto mayoritario el AS y la suma de
selectividades Sgp.+S4p resultd muy baja, o sea, fue el metal menos hidrogenolitico de
toda la serie. Una posible explicacion, considerando el esquema dado en Figura III.11,
es que la etapa limitante sea la adsorcion de AS(), etapa (3), sobre sitios
hidrogenoliticos. Si la etapa (3) es muy lenta, y ademas la concentracion superficial de
sitios hidrogenoliticos en Cu/SiO, es muy baja, entonces es muy poco probable que
ocurran las etapas (4), (6”) y (8’). En otras palabras, una vez que AM,qs) se hidrogena
para dar AS, este se desorbe y pasa a la fase gas. Al no haber suficiente concentracion
de sitios hidrogenoliticos disponibles y al ser la etapa (3) lenta, el producto principal de
reaccion es entonces AS(,). Es decir, con Cu/SiO,, no se alcanza el estado activado
necesario para que ocurran las etapas de hidrogendlisis (4), (6°) y (8’). La baja
disponibilidad de centros hidrogenoliticos también impediria que ocurran de manera
importante las etapas (1) y (8). Asi mismo, la formacion del PC,qs) a partir del AMags),
etapa (6), seria entonces la etapa predominante para la formacion de coque sobre
Cu/Si0O;. Al aumentar la temperatura de reaccidon de 170 °C a 220 °C, la velocidad de la
etapa 6 aumenta, por lo tanto aumenta la formacion de PC,gs) y con ello la cantidad de
Cioar Y Cr<3s50 observada por OTP. Este PC.4s) quedaria entonces bloqueando los sitios

hidrogenantes, desactivando asi el catalizador.

Con los catalizadores de Ni y Co el producto principal a 170 °C fue el ASy a

220 °C aumentd considerablemente el rendimiento en productos de hidrogenolisis, GBL
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y AP, la Sgp.+S4p resultd mayor que uno. El Ni presentd el mismo contenido de carbon
a las dos temperaturas y en ningun caso se observo una desactivacion importante. Para
Co el aumento de temperatura resulté en un incremento de la actividad hidrogenolitica,
aumentando la relacién Sgp;+S4p de 0,24 a 1,5, mientras que el contenido de Ciyu
disminuy¢ ligeramente. Con ambos metales se observo una disminucion del Cr<;3sp con
la temperatura de reaccidn, al mismo tiempo que aument6 el Cr-3s59. Considerando el
esquema de Figura III.11, se puede inferir que: 1) la concentracion de sitios
hidrogenoliticos superficiales en Ni y Co es mas importante que en Cu; 2) el aumento
de temperatura incrementaria de manera importante las velocidades de las etapas (4) y
(8’) y/o de la etapa (8), aumentando asi la actividad de los sitios hidrogenoliticos y la
cantidad de GBL y AP formados. Las velocidades globales de formacion de PCugs),
etapas (6), (6") y (10), no se verian mayormente afectadas, mientras que la velocidad de
las etapas de formacion de coque a partir de PC.qs), etapas (7), (7°) y (11), aumentaria
de manera importante con la temperatura. De esta manera, el contenido de Cipy S€
mantiene aproximadamente constante, mientras que el Cr-3s59 aumenta a expensas de
Cr<;s0. Es decir, el aumento de temperatura condujo a un incremento de la velocidad de
las etapas (7), (7°) y/o (11), que son las etapas de formacién de coque mas pesado, que
es lo que se observo por OTP (Figura I11.9 y Tabla II1.10). Este efecto es més notable en
el caso del Co. En otras palabras, el aumento de temperatura no influyé sobre la
velocidad de formacion de los PC.gs) sino que estos reaccionaron mas rapidamente para

pasar a una forma mas estable de coque.

Por otra parte, si la etapa (3) es la etapa limitante en la hidrogenolisis de AS a
GBL y AP, esto explicaria el transiente observado para la evolucion del rendimiento en

GBL y AP con los catalizadores de N1/SiO, y Co/Si0; a 220 °C (Figura IIL.8): el AS,
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se adsorberia lentamente sobre los sitios hidrogenoliticos y, de esta manera, la velocidad
de hidrogenolisis de AS, para dar GBL o AP, aumenta con el tiempo de reaccion hasta
que se alcanza el estado estacionario en la concentracion de AS(gs). De la misma
manera, la GBL producida por hidrogendlisis de ASqgs), etapa (4), se quimisorbe
lentamente sobre los sitios hidrogenoliticos, etapa (5), lo cual explicaria la evolucion
observada para el CHs. En cambio, a 170 °C, es mas importante el efecto de la
desactivacion por formacién de precursores de coque, etapa (6), lo que desactivaria los
sitios hidrogenantes provocando la caida del rendimiento en AS, GBL y AP con el

tiempo de reaccion (Figura I11.7), especialmente en el caso de Co/SiO,.

Con los catalizadores de Pt y Pd, cuando los experimentos se llevaron a cabo a
170 °C, los productos principales fueron AS y AP, sin produccién de CHy. En el caso de
Pd/Si0O;,, se obtuvo ademds un rendimiento en GBL de aproximadamente entre 15-20%.
Estos resultados sugieren que con Pd/SiO, y Pt/Si0O,, y de acuerdo con el esquema de
Figura III.11, los caminos de reaccidon principales son (1)-(2)-(3)-(4) y (17)-(8)-(9),
respectivamente. Eventualmente, la secuencia (3)-(8")-(9) para la produccion de AP
también seria posible. En el caso de Pt/SiO,, la secuencia (3)-(4) parece estar inhibida.
Esto ultimo estaria validando la hipotesis de que los sitios hidrogenoliticos que
producen GBL y AP son de distinta naturaleza. La formacion de PCqgs a partir de
ASags) 0 AP(uq5) sobre sitios hidrogenoliticos, etapas (6°) y (10), podria estar explicando
la caida del rendimiento en AP con el tiempo. Por otra parte, a diferencia de lo que
ocurre con los catalizadores de metales no nobles, se observa una importante formacion
de coque que quema pr encima de 350 °C (Cr=350) aun a baja temperatura de reaccion,
lo cual estaria indicando que las etapas (7), (7°) y (11) ocurren mas rdpidamente con

estos catalizadores de metales nobles.
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El incremento de la temperatura de reaccion aumentd el rendimiento en AP y
provoco una disminucion tanto del Cy<;sp como del Cyyyy. El rendimiento en AP supero
el 80%, mientras que el rendimiento en CHy4 fue siempre inferior al 3%. Ademas, al
aumentar la temperatura de reaccion de 170 °C a 220 °C el Pt pas6é de una relacion
ScartS4p de 0,54 a 7,1 y el Pd de 0,47 a 22,9. Tampoco se observd desactivacion ni
transiente para las evoluciones de AP y AS, como en el caso de Ni/SiO; y Co/SiO;. En
sintesis, este aumento de la actividad hidrogenolitica se dio simultdneamente con la
disminucién del contenido total de carbon. Estos resultados indican que en estos
catalizadores basados en metales nobles, la concentracion de sitios hidrogenoliticos
superficiales es mucho mdas importante que la de sitios hidrogenantes. Ademas, estos
sitios hidrogenoliticos son mas activos que los se tienen en los catalizadores de metales
no nobles, predominando los que favorecen la hidrogenolisis de AS y/o AM hacia AP.
La concentracion y fuerza de estos ultimos parece mas importante en el catalizador
Pt/Si0, que en Pd/SiO,. De esta manera, a 220 °C, con Pt/SiO, se tiene que el producto
principal es AP, con baja produccion de CHy, alcanzandose rendimientos en AS y GBL
muy bajos. En cambio, con Pd/SiO,, a la misma temperatura, si bien el producto
principal también es AP, en este caso no se detectd la formacion de CHy, mientras que

el rendimiento en GBL alcanzd casi un 20%.

En sintesis, se puede decir que el caracter hidrogenolitico de estos cinco metales
sigue la secuencia: Pt > Pd > Co = Ni >> Cu. Un caracter hidrogenolitico intermedio,
como el de Ni y Co, favoreceria la formacion selectiva de GBL frente a la de AP. Un
bajo caracter hidrogenolitico, como el del Cu, permitiria obtener una alta selectividad

hacia AS.
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I11.5.- Resumen y seleccion del metal.

De la serie de catalizadores probados en la hidrogenacion de AM a presion

atmosférica y en el rango de temperaturas de 170-220 °C se puede concluir lo siguiente:

1. Los catalizadores de metales nobles, Pt y Pd, estan constituidos por particulas
metalicas pequefias, menores a los 5 nm, es decir la fase metalica se encuentra altamente
dispersa en la superficie de la silice usada como soporte. Estos catalizadores resultaron
demasiado hidrogenoliticos para la produccién selectiva de GBL. En el rango de
temperaturas probadas presentaron mayores rendimientos y selectividades hacia AP. El
nimero y naturaleza de los sitios hidrogenoliticos que se tienen en la superficie de las
particulas pequefias de estos metales nobles provoca que el AM y el AS adsorbidos
sobre este tipo de sitios metalicos sean rapidamente hidrogenolizados a AP y CO

(caminos (17)-(8)-(9) y (3)-(8°)-(9) de la Figura II1.11).

2. Los catalizadores de metales no-nobles, Cu, Ni y Co, estarian constituidos por
particulas metalicas de gran tamaifio, en el orden de los 40-50 nm. En este caso se tiene
una fase metalica pobremente dispersa sobre la superficie de la SiO,. En estos
catalizadores el nimero y/o la actividad de los sitios hidrogenoliticos resulté menor que
en el caso de los catalizadores basados en Pt y Pd. Como consecuencia, el rendimiento

en AP fue mucho menor con los metales no nobles que con los metales nobles.

3. El catalizador Cu/SiO, presentd altos rendimientos en AS mientras que el
rendimiento en GBL fue muy bajo y la formacion de AP y CHy, producto de la
hidrogendlisis del AM, fue practicamente despreciable. Este catalizador resultd por lo
tanto altamente selectivo hacia AS. Es decir, ahora el camino de reaccion principal en el

esquema (Figura III.11) seria el (1)-(2). Al mismo tiempo, se observd una desactivacion
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importante de los centros hidrogenantes. Una posible explicacion es que la
desactivacion observada se deba a la adsorcidn fuerte/irreversible de especies presentes
en el medio de reaccidn, por ejemplo AM y/o AS, para dar precursores de coque
(camino (1)-(6)-(7). En la seccion siguiente se analiza con mayor profundidad este
aspecto del catalizador Cu/SiO,, incluso se llega a postular un posible mecanismo de

reaccion.

4. A 170 °C la conversion de AM del catalizador Co/SiO; no fue completa y el
catalizador se desactivdo de manera similar al Cu/SiO,. En cambio, a 220 °C la
conversion total de AM se mantuvo constante en el 100% a lo largo del experimento de
actividad catalitica. Este catalizador fue més hidrogenolitico que el Cu; a 220 °C dio una
Sepr 1nicial igual a la unidad que fue disminuyendo mientras la S4p fue aumentando.
Ademas, se observo una produccion importante de CH4, aunque algo menor que la de
AP. En base a estos resultados, se postula que los caminos principales de reaccion
serian (1)-(2)-(3)-(4) y (3)-(8°)-(9), no descartandose la contribucion del camino (1°)-
(8)-(9). El CHy, a su vez, se produciria a través del camino (5)-(8”). Aun lograndose
importantes rendimientos en GBL, el comportamiento de este catalizador en
condiciones de reaccion no resultd estable. Ademas es el catalizador que presento la

mayor cantidad de formacidon de CHg4, precursores de coque y coque.

5. El catalizador de Ni/SiO, present6 rendimientos y selectividades a GBL y AP
similares al catalizador de Co pero su comportamiento fue mas estable. A 220 °C el
rendimiento a GBL fue del 30% manteniéndose estable en este valor a lo largo de todo
el experimento de actividad catalitica. La selectividad también fue estable y de los tres
metales no-nobles fue el que dio la mayor selectividad, especialmente a 220 °C cuando

la Sgp;. fue igual a 1,2. Para este catalizador, el incremento de temperatura de reaccion
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implicd un mayor rendimiento y selectividad hacia la formacién de GBL, con una
menor produccion de CHy que en el caso de Co/SiO;. Esto no modifico el
comportamiento estable observado en actividad catalitica, ni aumenté ni modificé el
contenido total de carbon (Cr,) observado por OTP. En sintesis, se tiene que el camino
principal de reaccion es similar al sugerido para Co/SiO,, pero ahora con
preponderancia del camino (1)-(2)-(3)-(4) frente a los otros dos caminos posibles. En
consecuencia, es este catalizador, constituido por particulas grandes de Ni metalico
pobremente dispersas sobre la superficie del soporte, el que posee el tipo de sitios

hidrogenoliticos que favorecen la formacion selectiva de GBL frente a la de AP.

II1.6- Analisis de la desactivacion del catalizador Cu(10)/SiO,.

I11.6.1.- Experiencias de actividad catalitica.

En la gran mayoria de los trabajos publicados sobre la hidrogenacién de AM los
catalizadores empleados son de Cu [19,20,21,22]. En algunos casos se observd
desactivacion de la fase metélica, sin embargo en ninguno de ellos se realizé un estudio
o0 se busco una explicacion respecto a las causas de la desactivacion [23]. Considerando
que la desactivacion observada con el catalizador de Cu/SiO, empleado en este trabajo
resultd significativa y sistematica, se realizaron experiencias adicionales con el objeto
de investigar las posibles causas de la desactivacion. Se completaron los ensayos de
actividad catalitica ya realizados con experiencias adicionales, empleando otro tiempo
de contacto (el doble del ya usado) y a las siguientes temperaturas: 170 °C, 180 °C, 195

°C, 210 °Cy 220 °C.

En la Figura III.12-(a) se presentan las evoluciones de la conversion de AM en

funcion del tiempo de reaccion para las experiencias realizadas a 170 °C (T1) y 220 °C
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(T2) y W/F%sm = 11,9 g-hrmol™. La Figura IIL.12-(b) corresponde a W/F’yy = 23,8

g'h'mol™ a 170 °C (T1) y 220 °C (T2).

Cuando el W/Fsy fue de 11,9 g-h-mol'l, la conversion inicial de AM aumentd
aproximadamente 5 veces al incrementar la temperatura desde 170 °C hasta 220 °C,
alcanzandose una conversion inicial cercana al 100% (T2). En los dos casos la
conversion disminuyo considerablemente con el tiempo de reaccidon, manteniendo una
conversion residual aun luego de tres horas de reaccion. En la Figura III. 12-(b),
correspondiente a W/F sy = 23,8 g'h'mol™, se aprecia nuevamente que el efecto de la
temperatura sobre la actividad del catalizador fue muy importante. El incremento de 50
°C en la temperatura de reaccidon llevd la conversion inicial desde 40% (T1) hasta
practicamente el 100% (T2). Sin embargo, a ambas temperaturas se vuelve a observar
una fuerte disminucidn de la conversion durante las tres horas de reaccion. Para todas
estas experiencias el principal producto de la hidrogenacion del AM siempre fue el AS.
El rendimiento a GBL nunca fue superior al 3% y el rendimiento en AS mostré la

misma evolucion que la conversion de reactivo.

Las experiencias a W/F o = 23,8 g-h-mol'1 confirmaron el fendmeno de
desactivacion ya observado con este catalizador. Para este nuevo tiempo de contacto,
tanto a 170 °C como a 220 °C, el catalizador presentd nuevamente una caida importante
de la conversion, similar a la observada en las experiencias llevadas a cabo con W/F sy

=11,9 gh-mol ™.

En las condiciones de reaccion utilizadas, el catalizador se encuentra en contacto
con una atmoésfera de alta concentracion de H, (relacion H,/AM = 130). En estas
condiciones existe una alta probabilidad de que ocurra una regeneracion parcial “in-

situ”, por reaccion de los precursores de coque o de especies adsorbidas (AM y/o AS)
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Figura III. 12.- Conversion de AM en funcion del tiempo para el catalizador Cu/SiO,. (a)
W/F o\ = 11,9 g-h-mol™; (b) W/F’,y = 23,8 g-h-mol™ . (T1) Ty = 170 °C; (T2)
Tr = 220 °C.

con H,. Esto explicaria la actividad residual observada en todos los casos y como la
misma depende de las condiciones de reaccion (temperatura y W/F’sy). Ademas, las
experiencias de OTP realizadas mostraron que se tienen especies adsorbidas sobre la
superficie del catalizador que son removibles por tratamiento térmico en atmosfera
oxidante (02(2%)/N,). Para determinar si la desactivacion observada en este catalizador
es reversible o irreversible en atmosfera reductora, se realizaron dos tipos de
tratamientos térmicos al catalizador luego de haber sido evaluado en actividad catalitica

durante tres horas:
Tratamiento 1) En H, durante 2 horas a 300 °C.

Tratamiento 2) En O3(2%)/N, durante 1 hora a 300 °C. A continuacion, el

catalizador se redujo en flujo de H, a 300 °C durante 1 hora.

Después de cada uno de estos tratamientos, se realizd una nueva experiencia a
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170 °C y W/F’sm = 11,9 g'h'mol™ durante 3 horas. En la Figura III. 13 se presenta la
conversion de AM lograda con el catalizador fresco (sin ningln tratamiento mas que la
activacion previa en H,), y con el catalizador luego de haber sido ensayado en actividad
y tratado mediante uno de los dos métodos propuestos. Se observa en dicha figura, que
tanto para el tratamiento llevado a cabo en O, como en H, se logrd recuperar
considerablemente el nivel de actividad del catalizador. Cuando la regeneracion se
llevé a cabo en O,(2%)/N,, la conversion inicial de reactivo resultdé levemente mayor
que para el catalizador fresco, y esta ultima, a su vez, mayor que cuando el tratamiento
fue en H,. Es de notar, no obstante, que la conversion residual alcanzada luego de tres
horas de reaccion fue practicamente la misma, tanto para el catalizador fresco como
para el catalizador regenerado en cualquiera de las dos atmodsferas. Esto indica que el
proceso de desactivacién observado sobre el catalizador fresco se repitid en el
catalizador regenerado. A su vez, estas experiencias permitieron suponer la existencia
de dos tipos de precursores de coque: 1) aquellos que se remueven solo por tratamiento
en atmoésfera oxidante y 2) precursores insaturados adsorbidos fuertemente que se

remueven por tratamiento con H; a temperaturas superiores a 300 °C.

Para obtener mas informacion respecto al proceso de desactivacion-regeneracion
se realizaron experiencias de OTP a los catalizadores regenerados por alguno de los dos
tratamientos descriptos anteriormente. En la Figura III.14 se presentan los perfiles

obtenidos para el catalizador usado y para los regenerados.

El OTP del catalizador usado fue presentado anteriormente y en el mismo se
observaron dos picos de consumo de O, que representaron un contenido de carbdn total
(Croar) del 1,1%. Luego de la regeneracion en Hy, el perfil de OTP (H) presento estos

dos mismos picos de consumo de O, pero mucho menos intensos que los observados
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Figura III. 13.- Conversion de AM en Figura IIl.14.- Perfiles de OTP de los
funcion del tiempo. @ Cat. Fresco, M Cat.  catalizadores usados: (F) fresco; (H)
Reg. en 0,(2%)/N,, Cat. Reg. en H,. regenerado en H,; (O) regenerado en
W/F’ s = 11,9 g-h-mol™; Ty = 170°C. 0,(2%)/N,.

para el catalizador usado. Los méximos de consumo de estos picos se dieron a 200 °C y
260 °C, temperaturas algo menores que las determinadas para los picos de consumo de
O, con el catalizador usado (230 °C y 275 °C). Ademas, se observo un tercer pico de
consumo de O,, con un maximo a 410 °C, que podria corresponder a coque formado a
partir de los precursores que se queman a menos de 300 °C, durante el tratamiento en H;
a 300 °C. Esto indica que la regeneracion en H, modifica la naturaleza del carbén o
especies precursoras depositadas sobre el catalizador durante la regeneracion. La
cuantificacion de este carbon remanente luego de la regeneracion resultéd ser de 0,6%, y
seria la causa de que no se recupere la actividad inicial del catalizador fresco. En
cambio, con el catalizador regenerado en 0,(2%)/N,, la cuantificacion del carbén a

partir del consumo de O, dio 0,1%.

Estos resultados son consistentes con los resultados de actividad observados con
el catalizador regenerado en H, y en O, respectivamente. Ademas, es claro que luego
del tratamiento en H, no se remueven completamente los precursores de carbon

depositados durante la etapa de reaccion. Incluso pareciera que el tratamiento convierte
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parte de estos precursores especies mas estables, ya que luego del pretratamiento son
necesarias mayores temperaturas para oxidarlos. Con el tratamiento en O, se logra
eliminar practicamente todos los precursores de coque depositados, con el resultado de
que la actividad inicial es levemente superior a la del catalizador fresco. Es posible que
en esta atmoésfera oxidante se logre cierta reconstruccidon de la superficie metalica de
Cu’, contribuyendo asi a aumentar ligeramente la actividad inicial del catalizador

Cuw/SiO, [12].

Por ultimo, se asume que durante la reaccion se depositan sobre la superficie del
catalizador al menos dos tipos de precursores de coque: uno removible por tratamiento
en H, a 300 °C y otro que solo puede ser eliminado en atmdsfera de O, a 300°C. Es
altamente probable entonces que especies insaturadas adsorbidas con diferente fuerza

sobre la superficie catalitica sean las responsables de la desactivacion.

111.6.2.- Modelo cinético de desactivacion.

En los procesos de desactivacion, el catalizador se puede desactivar
completamente o mantener cierto nivel de actividad residual. Cuando ocurre esto
ultimo, la actividad residual puede deberse a diversas causas entre las que se pueden
mencionar: (1) naturaleza de los sitios activos, (2) composiciéon de la mezcla
reaccionante, (3) mecanismo de desactivacion, (4) formacion reversible de coque o
precursores de coque. Diversos autores han desarrollado modelos cinéticos que tienen
en cuenta estos aspectos [24,25,26,27,28,29,30]. Estos modelos tienen la particularidad
de que se basan en mecanismos que predicen tedricamente cuando el catalizador
presenta actividad residual. En su desarrollo matematico aparecen funciones que

dependen de las condiciones de reaccion y que contienen los parametros de
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desactivacion o regeneracion. En el caso presente, entre otros factores, se debe tener en
cuenta la alta concentracion de H, presente en el medio de reaccidn, es decir se debe
considerar la composicién de la mezcla reaccionante. Esto permite asumir que, durante
la reaccidn, el H, puede interaccionar con los precursores adsorbidos sobre la superficie
del catalizador regenerando los sitios activos, al menos parcialmente. De esta manera se
explicaria la actividad residual del catalizador y que la misma depende de las
condiciones de reaccidn. Incluso, seria de esperar que cuanto mayor sea la relacion de
actividad hidrogenolitica a actividad hidrogenante para una dada superficie metalica,
menor deberia ser la cantidad de coque depositado, sobre todo a mayor temperatura de
reaccion. Esto ultimo es lo que se observd con los catalizadores Pt/SiO, y Pd/SiO,

(Tabla II1.10).

El reactor y las condiciones operativas utilizadas corresponden a las
caracteristicas de un reactor integral (se alcanzaron conversiones iniciales de reactivo
cercanas al 100%). Para modelar este reactor se supuso que no existié dispersion axial
ni radial de los componentes de la mezcla y que no hubo limitaciones a la difusion de
materia, tanto a nivel de extraparticula como intraparticula. La primera condicidn es una
hipdtesis de trabajo valida, ya que se operd con elevadas velocidades de la fase gas
disminuyendo considerablemente la posibilidad de tener dispersion axial de los
componentes. La segunda condicion fue confirmada mediante las experiencias
correspondientes (ver Anexo B). En el Anexo C se presenta el desarrollo completo del
modelado del reactor catalitico, el modelo de desactivacidn y las hipotesis del mismo,
asi como el conjunto de ecuaciones utilizado. A continuacidn se presentan resumidas las

ecuaciones mas importantes del modelo.

Bajo las condiciones utilizadas el balance de materia del reactivo queda
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representado por la Ecuacion 111.4.

oX
—— A = (=), Ecuacién I11.4
O Fiuy)

donde:
Xy - conversion de AM (reactivo).
W : masa de catalizador.
F 4um - Caudal molar de alimentacion de reactivo (AM).

(-r4m): : velocidad de reaccion catalitica al tiempo .

La conversion alcanzada y la velocidad de reaccién dependen, no solo de las
condiciones de operacién en el reactor (temperatura, presion, concentraciones de
reactivos y productos), sino que también varian con el tiempo debido al fendémeno de
desactivacion. Cuando ocurre esto, lo habitual es separar la cinética intrinseca de la
reaccidon de la cinética de desactivacion. Se define asi la actividad del catalizador (a)
como un cociente entre la velocidad de reaccion catalitica al tiempo t (<7419, (cuando
hay desactivacion) y la velocidad de reaccion catalitica a tiempo cero (-744)¢ (cuando no

hay desactivacion).

(="unr)
aq=-—417r — (_rAM)t — (_rAM)O a Ecuacion I11.5
(= a1 )o

a : actividad del catalizador.
(-r4m)o : velocidad de reaccidn catalitica a tiempo cero.

(-r4m): - velocidad de reaccion catalitica al tiempo 2.
Esta definicion de la actividad permite reescribir el balance de materia para el

reactivo quedando ahora expresado mediante la Ecuacion II1.6.
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X,y
oW/ Fyy,)

(_rAM )0 rd Ecuacion I11.6

De esta manera, la cinética intrinseca de la reaccion, es decir la expresion
algebraica para (-r4)9, se puede plantear una expresion del tipo ley de potencia o
mediante un mecanismo de Hougen y Watson sin considerar la desactivacion. En este
trabajo se adoptd una cinética de reaccion tipo ley de potencia. Mientras que la
variacion de la actividad se modelo por separado con expresiones empiricas o deducidas
en base a un mecanismo de desactivacion apropiado. De los diferentes modelos de
desactivacion consultados en la bibliografia [26-31], los mas adecuados, sean empiricos
0 mecanisticos, son aquellos en los que los parametros utilizados dependen de las
condiciones de reaccion. En uno de los trabajos consultados [26], los autores dedujeron
expresiones cinéticas para modelos con actividad residual, proponiendo un mecanismo
de desaparicion de sitios activos junto con un correcto balance de sitios. De esta manera,
la actividad del catalizador disminuye por desaparicion de sitios activos y al mismo
tiempo, parte de estos sitios desactivados son regenerados. Asi se alcanza un estado de
pseudo-equilibrio entre los sitios que se desactivan y los que se regeneran manteniendo
el catalizador un cierto nivel de actividad residual. El desarrollo llevé a los autores a
obtener expresiones cinéticas de desactivacion cuya forma general es del tipo de la que

se muestra en la Ecuacion I11.7.

_ % —yg a7 g

Ecuacion I11. 7

donde:
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v g : funcidn global de desactivacion.

a,: actividad residual del catalizador.

m: nimero de centros activos involucrados en la etapa limitante de la
reaccion principal.

h: nimero de centros activos involucrados en la etapa limitante de la

reaccion de desactivacion.

Se mostrdé anteriormente que el catalizador de Cu/SiO, presentd una fuerte
desactivacion en las diferentes condiciones de reaccidon probadas. Se establecié ademas,
que durante el transcurso de la reaccion se depositan sobre el catalizador precursores de
coque que son, a priori, los responsables de la pérdida de actividad. La desactivacion
observada resultd ser reversible, en el sentido de que luego de un tratamiento de
regeneracion se logré recuperar el nivel de conversion del catalizador fresco. Por
ultimo, luego de 3 horas de reaccion el catalizador conservd un nivel de actividad
residual que resulté independiente del tratamiento de reactivacion realizado. En acuerdo
con esta evidencia y con la bibliografia consultada, el modelo que mejor se ajustd al
caso presente corresponde a un modelo cinético de desactivacion con actividad residual
DMRA (“Deactivation Model with Residual Activity) [28-32]. En particular, una forma
de expresar la Ecuacion III.7 para un caso como el que se plantea aqui, llevo a obtener

la expresion para la cinética de desactivacion planteada en la Ecuacion 111.8.

aa:w .a_l// .ad’”—l// -ad .
ot r r d Ecuacion I11.8
donde:

v . funcidn de regeneracion.

v 4. funcidn de desactivacion.

d: orden cinético de desactivacion.

d,: orden cinético de regeneracion.
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En este modelo, los parametros y; y y, dependen de las condiciones de
operacion en el reactor (temperatura, presion parcial de reactivos y productos). Los
términos d y d,, vienen determinados por el niumero de centros activos involucrados en
la etapa limitante de la reaccion de desactivacion, 4, y de la reaccion principal, m. Las
correlaciones entre estos ordenes de desactivacion y el nimero de centros activos son

expresiones sencillas que se presentan en las Ecuaciones I11.9 y II1.10.

m+h-1 _
d=—— Ecuacion I11.9
m
m—1
d, =—0 Ecuacién I11.10
m

Estos o6rdenes cinéticos de desactivacion aparecen al desarrollar las ecuaciones
cinéticas de formacidn reversible de coque y expresarlas en términos de la actividad del
catalizador. Lo interesante de estos modelos basados en mecanismos, y del utilizado
aqui en particular, es que predicen la aparicion de estos drdenes cinéticos. No son
simples parametros empiricos de ajuste de datos sino que pasan a tener un significado

fisico concreto [26-28].

En definitiva, para ajustar los pardmetros del modelo a los datos experimentales
se debe resolver el sistema de ecuaciones diferenciales en derivadas parciales formado
por las Ecuaciones III.6 y II1.8. Este se resuelve junto con las condiciones de contorno
adecuadas y las expresiones algebraicas para (-r4u)0, Way ¥ (Ecuaciones C.7, C.11 y
C.12 del Anexo C). La solucidn de este sistema proporcion6 valores predichos de X sy

0 . -
W/F"am que se compararon con los valores experimentales. De esta manera y utilizando
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un algoritmo de minimizacion de la suma de residuos cuadrados (Ecuacion C.17 del
Anexo C) se pueden estimar los pardmetros cinéticos que mejor ajustan el modelo a los

datos experimentales.

I11.6.3.- Aplicacion del Modelo.

Cuando el reactor opera en condiciones diferenciales, los tnicos parametros que
pueden ser estimados a partir de los datos experimentales de X, en funcidn del tiempo
son W, Y, y X’ 4m- En nuestro caso particular las condiciones de reactor diferencial se
cumplen solamente a 170 °C y W/F’sy = 11,9 g-hmol™. En estas condiciones el ajuste
de los datos utilizando las expresiones deducidas depende de los valores que tomen m y
h, que deben ser prefijados anteriormente. Se consideraron solamente los casos en que /
=162y m=1496 2, es decir la posibilidad que el numero de centros activos
involucrados sea 1 o 2 ya que solo estos casos tienen significado fisico. Casos que
involucren tres o mas centros activos resultan altamente improbables [33]. En
consecuencia, de acuerdo a los diferentes pares de valores de # y m que se adopten, se
pueden plantear cuatro situaciones diferentes, tal como puede verse en la primera

columna de la Tabla III.11.

También se ajustaron los datos de X4, obtenidos de las experiencias de actividad
catalitica con los catalizadores luego de haber sido tratados en H, u O,
correspondientes también al reactor operando en condiciones diferenciales. Cuando el
pretratamiento fue en H, a 300 °C, el mejor ajuste se obtuvo con m = h = 2 (Tabla
II1.11) y cuando el pretratamiento fue en O, a 300 °C el mejor ajuste fue conm =2y h =

1, como en el caso del catalizador fresco.
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Tabla III.11.- Parametros y estadisticos estimados para los cuatro casos planteados
cuando el reactor se comporta en forma diferencial: W/F' = 11,9 g-h-mol‘I

y Tg = 170 °C.
Caso Parametros Estadistico
‘”d(lfl’)'c' "”r(;:‘_l’)'c‘ Xotic SRC
Catalizador fresco
h=1m=1 1,38 £ 0,061 0,258 + 0,025 20,0+0,3 1,603
h=1 m=2 1,47 £0,068 0,894 +0,0822 20,1 £0,3 1,487
h=2 m=1 2,03 +£0,102 0 20,5+ 0,4 2,882
h=2 m=2 1,66 £0,090 0,288 +0,0618 20,3+0,3 1,769
Catalizador regenerado en H,.
h=1m=1 1,64 £ 0,067 0,39 + 0,026 13,5+0,2 0,607
h=1 m=2 1,79 + 0,063 1,33 +£ 0,069 13,6 £0,2 0,399
h=2 m=1 2,42 +£0,101 0,066 £ 0,011 13,8 £0,2 0,440
h=2 m=2 2,04 + 0,066 0,60 = 0,039 13,7+0,1 0,300
Catalizador regenerado en O,.
h=1m=1 2,00 £ 0,072 0,34 + 0,024 222+0,3 1,180
h=1 m=2 2,17+£0,078 1,25+ 0,126 22,3+0,3 1,119
h=2 m=1 3,11 +£0,234 0,024+ 0,018 22,7+0,5 3,557
h=2 m=2 2,52 +£0,078 0,46 + 0,060 22,5+0,3 1,708

X’ 4yt Conversion inicial (tiempo cero) del modelo
SRC: suma de los cuadrados de los residuos.
i.c.: intervalo para un nivel de confianza del 95%.

En la Figura III.15 se presentan lo valores experimentales de las experiencias de

actividad/regeneracion y del ajuste realizado con el modelo DMRA en condiciones

diferenciales. El modelo predice que la actividad inicial (X0 4ym) del catalizador

regenerado en H, es menor que la del catalizador fresco, e incluso que la actividad

inicial del catalizador regenerado en O, es ligeramente mayor. Estos resultados

obtenidos con el modelo DMRA indican que luego del pretratamiento en H; no se logra

recuperar la actividad original del catalizador. En cambio, el pretratamiento en O,
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Figura III.15.- Ajuste de los datos experimentales de las experiencias de (a) Regeneracion
en H; (b) Regeneracion en O,. @ Cat. Fresco, M Cat. Reg. en aire, A Cat.
Reg. en H,, — Ajuste del modelo. W/F \; = 11,9 g°h-mol"; Tr =170°C.

pareciera lograr una superficie catalitica limpia, similar o mejor a la del catalizador

fresco, tal vez por una re-configuracion estructural de la misma por efecto del O, [12].

Una vez determinados los valores de # y m que mejor ajustaron los datos de Xy,
del catalizador fresco (considerando reactor diferencial: 170 °C y W/F’sy = 11,9
g'h'mol™), se realizo el ajuste de las experiencias de actividad considerando ahora
reactor integral. Se realizé un ajuste monovariable para cada una de las temperaturas de
reaccion utilizadas. En la Tabla III1.12 se presentan los estimadores obtenidos para las
constantes cinéticas de reaccion ky9 y de desactivacion y regeneracidn, k; y k,
respectivamente, al realizar el ajuste correspondiente al modelo adoptado: 7=1y m = 2.
Se ve que todos los estimadores de las constantes resultaron significativamente distintos

de cero para un intervalo de confianza del 95%.
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Tabla II1.12.- Estimadores de las constantes cinéticas de la reaccion principal (k4,), de la
reaccion de desactivacion (k,) y de la regeneracion (k,), obtenidas para el caso
h =1y m=2 realizando un ajuste monovariable para cada temperatura.

T Parametros cinéticos
(°C) kjtic. kytic. k.-t ic.
(mol- g'l h'-atm™) (h'1 -atm’™) (h™")
170 2,466 £ 0,036 226,3+10,40 1,008 + 0,084
180 6,198 £ 0,096 270,0 £ 10,85 1,092 + 0,072
195 13,83 £0,192 341,7 +£21,85 1,242 + 0,042
210 30,39+ 0,414 433,4 +£9,702 1,470 £ 0,042
220 45,76 + 0,804 456,3 + 14,98 1,698 + 0,042

TR: temperatura de reaccion.
i.c.: intervalo considerando un 95% de confianza.

En general, se observd que al incrementar la temperatura de reaccion las
constantes cinéticas aumentaron su valor. Esto indica que las constantes siguen la Ley
de Arrhenius, lo cual se verifico al graficar el /n(k) en funcidon de la inversa de la
temperatura absoluta obteniéndose una correlacion lineal (Figura II1.16). Los
estimadores para la constante cinética de la reaccion principal (k49) mostraron una fuerte
dependencia de la temperatura. Cuando se aument6 la temperatura de reaccion de 170
°C a 220 °C el estimador de k9 se incrementd en un orden de magnitud. En cambio, los
estimadores de de la constante de desactivacion (k;) y de la constante de regeneracion
(k) solo aumentaron dos veces su valor (Figura II1.16 y Tabla II1.12). Sin embargo, los
estimadores para k; son aproximadamente dos drdenes de magnitud mayores que los de
k.. Esto indica que, en condiciones de reaccion, el proceso de desactivacion esta
cinéticamente mas favorecido que el de regeneracion, en acuerdo con la importante

disminucidn de la X4, observada durante las tres horas de reaccion.

Por ultimo se realizd6 un ajuste multivariable, es decir, se ajustaron

simultdneamente todos los datos obtenidos en los experimentos realizados considerando
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reactor integral y en el rango de temperaturas completo 170-220 °C. En la Figura I11. 17
se muestra la evolucion de la conversion de AM con el tiempo para los valores
experimentales y los valores obtenidos del ajuste. Se aprecia que el modelo ajusto
satisfactoriamente todos los datos experimentales y predice la evolucién temporal de la

conversién de AM desde el valor inicial hasta el valor de conversion residual.

Cuando se realizé el ajuste multivariable se pudieron estimar valores de las
energias de activacion aparentes de cada etapa: reaccion principal Ea, desactivacion Ed
y regeneracion Er. Los valores obtenidos para estos parametros son: 33,5 + 1,6
Kcal'mol™ para la reaccion principal, 12,1 + 0,9 Kcal'mol” para la reacciéon de
desactivacién y 6,1 £ 1,1 Kcal'‘mol™ para la reaccion de regeneracion. Los bajos valores
estimados para Ed y Er indican que la temperatura tiene poca influencia sobre la
cinética de las etapas respectivas, en acuerdo con las variaciones observadas para k; y k;
con la temperatura (Figura I11.16 y Tabla II1.12). Una posible explicacion es que los
procesos de desactivacion y regeneracion son fuertemente dependientes de las etapas de

adsorcion de las especies adsorbidas.

100 4
24
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40

-4-“\‘\‘\ 20-'-\-\'\'\-4—._._._._._.4

T T T 0 T T T T
1.04 1.08 1.12 1.1 50 100 150 200 250
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Conversion (%)

o

Figura III. 17.- Conversion de AM en
funcién del tiempo para Cu/SiO,. Datos
experimentales (simbolos), ajuste (linea
llena). T = H170°C; ®180°C; A195°C;

210°C; €220°C, W/F’,,=11,9 g-h-mol”

Figura III. 16.- Grafico de Arrhenius
para las constantes cinéticas obtenidas
del ajuste monovariable. B k,o; ® k, ; A
K:
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Con el ajuste multivariable también se obtuvieron valores estimados del orden
de reaccion respecto al AM en la reaccion principal: n; = 1,7 y del orden respecto al
AM en la reaccion de desactivacion: n; = 0,86. Considerando que el parametro m = 2
representa el nimero de sitios activos involucrados en la etapa limitante de la
hidrogenacion de AM y que el AS fue el producto principal de esta reaccidn, la etapa
limitante de la reaccion principal es la hidrogenaciéon de AM a AS. Se puede explicar
entonces que 7, (1,7) resulte aproximadamente igual a m (2). Es decir, podemos suponer
que la etapa limitante de la reaccion principal seria la hidrogenacion del AM adsorbido
sobre dos sitios de Cu metalico. De manera similar, # es el nimero de sitios activos
involucrados en la etapa limitante de la reaccidn de desactivacion, y seria de esperar
que la similitud entre # = 1 y n; = 0,86 nos permita suponer que la desactivacion se

produciria por la adsorcion fuerte de AM o AS sobre un sitio de Cu metalico [34].

I11.6.4.- Interpretacion mecanistica del modelo.

En las diferentes experiencias de actividad catalitica en que fue probado, el
catalizador Cu/SiO, mostré una fuerte disminucion de la conversion de AM. Esta
desactivacion podria deberse a varias causas: 1) desactivacion por formacion y
deposicion de carbon, o coque, sobre los sitios activos durante la reaccion. 2)
desactivacion por adsorcion fuerte (irreversible en condiciones de reaccion) del reactivo
(AM) o del producto de hidrogenacion (AS). 3) desactivacion por sinterizacion de la
fraccion metalica expuesta. Esta ultima puede ser descartada como causa de la
desactivacion, porque el catalizador presentd inicialmente una baja dispersion metélica
(2,1%) y la temperatura de reaccidon (170-220 °C) no es lo suficientemente alta para
favorecer la sinterizacion. Los tratamientos térmicos realizados al catalizador

desactivado no fueron a temperaturas muy altas (300 °C), por lo que se podria asegurar
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que no se modifico de manera notoria la dispersion de la fase metalica. Es de esperar
entonces, que la dispersion metalica de los catalizadores regenerados se mantenga en

valores proximos a los del catalizador fresco.

Los resultados de las experiencias de OTP y de los tratamientos de regeneracion
indican que la adsorcion reversible de especies carbonosas la principal causa de la
desactivacion. El modelo DMRA predice que la actividad inicial del catalizador
regenerado en atmosfera oxidante es levemente mayor que la del catalizador fresco.
Ademas los ordenes cinéticos respecto al AM en la reaccion y en la desactivacidon para
el catalizador fresco y el regenerado en O, fueron 2 y 1 respectivamente. Esto es
interpretado como que en la hidrogenacion estan involucrados dos sitios de Cu metalico
mientras que en la desactivacion un solo sitio. En cambio, la regeneracién en H, no
resulta un proceso efectivo para regenerar el catalizador ya que solo se recupera
parcialmente la actividad inicial. En este caso el mejor ajuste resultdé en un orden de
desactivacion respecto al AM de 2. Es decir, ahora la desactivacion, al igual que la

reaccion principal, involucraria dos sitios de Cu metalico.

Algunos de los posibles modos de adsorcion de la molécula de AM son los que
se muestran en la Figura III. 18 [35,37]. Una de las posibilidades, en la que el enlace
C=C interactGia con dos sitios de Cu’ a través de un enlace di-Gcc se muestra en la
Figura II1.18-(c). Otra alternativa que también involucra dos sitios metalicos de cobre es
la adsorcion simultanea del enlace C=C y del grupo C=0 mediante una interaccidon mcc-
nco. En ambos casos el enlace C=C se encuentra activado y podria hidrogenarse para

dar AS.

En base a la adsorcion del AM mediante una interaccion di-Gece (0 Tec-Tico) ¥
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Figura III. 18.- Algunos de los modos méas probables de adsorcion de la molécula de AM
sobre los Atomos metalicos de Cu superficiales considerando uno y dos sitios.
(a) on-topc-o (b) mc=c (¢) di-6¢-c (d) Tc-o.

teniendo en cuenta que se determind que el orden m es 2, se puede argumentar que la
etapa limitante de la reaccidon corresponde a la hidrogenacion de AM adsorbido sobre
dos sitios de Cu’. Asi mismo, la desactivacion resultd de orden uno, por lo que ahora el
numero de sitios involucrados es uno. Esto se produciria por adsorcion fuerte de AM o
de un intermediario de reaccién, por ejemplo AS, sobre un tnico sitio de Cu’. Algunas
posibles formas de adsorcion de este tipo se muestran en la Figura I11.18-(a), (b) y (d).
La adsorcion on-top de AM sobre Cu” (Figura III.18-a) se descarta en base a que los
orbitales d del cobre metalico se encuentran completos y por lo tanto el enlace a través
del par de electrones del 4&tomo de O no seria lo suficientemente efectivo como para
mantener a la molécula de AM fuertemente adsorbida. De esta manera, solamente se
consideran como posibles modos de adsorcion el nwee (Figura I11.18-b) y el nco (Figura

II1.18-d). EI AM adsorbido en algunos de estos modos, se activaria para formar los
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precursores de coque detectados por OTP y que se queman a T < 350 °C, de acuerdo

con el camino (1)-(6) sugerido en Figura III.11.

Teniendo en cuenta la discusién precedente se puede proponer que una
posibilidad para la hidrogenacion de AM sobre el catalizador Cu/SiO; seguiria el
mecanismo de reaccion representado esquematicamente en la Figura I11.19 y que consta

de los siguientes pasos:

1) La molécula de AM interacciona simultineamente con dos sitios de Cu

metalico, probablemente mediante la adsorcion en modo di-cc=c [36,37]

2) El H, quimisorbido y activado sobre Cu metalico reacciona con el AM

adsorbido y activado anteriormente

3) El enlace C=C activado por la adsorcion es hidrogenado para dar AS

4) El AS formado se desorbe inmediatamente para dar ASy).

Figura III.19.- Mecanismo propuesto para la hidrogenacion de AM a AS sobre el
catalizador Cu/SiO; mediante dos sitios metalicos y suponiendo adsorcion di-
Oc-c para el AM

Otra posibilidad se muestra en Figura II1.20. En la misma se propone que ahora
la molécula de AM se adsorbe interaccionando con dos sitios metalicos de Cu® a través
del modo mcc-mco. Si bien ambos enlaces estarian activados, se debe tener en cuenta

que, tanto desde el punto de vista cinético como termodindmico, el enlace C=C es mas
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factible de hidrogenar que el enlace C=0. Es decir, la interaccion de los sitios metéalicos
de cobre con el enlace C=C es mas importante que con el grupo C=0 de la molécula de
AM. Por lo tanto, la molécula de AM adsorbida y activada, interaccionaria con el

hidrégeno quimisorbido para dar AS, el cual luego se desorbe para dar ASy).

Figura II1.20.- Mecanismo propuesto para la hidrogenacion de AM a AS sobre el
catalizador de Cu/SiO, mediante dos sitios metalicos y suponiendo adsorcion
Tc—c-Tc-o para el AM.

I11.6.5.- Resumen y Conclusiones.

El catalizador Cu/SiO, mostrd una rapida desactivacion en la hidrogenacion del
AM en todas las condiciones probadas. Esta desactivacion se atribuy¢ inicialmente a
especies carbonosas depositadas sobre la superficie metélica del catalizador durante la
reaccion. El tratamiento en atmdsfera oxidante permitid recuperar la actividad original
del catalizador. En realidad, se observo que la actividad inicial del catalizador luego del
proceso de regeneracion resulto algo mayor que la del catalizador fresco. Esto puede ser
atribuido a una reconstruccion superficial de los cristalitos de Cu. En cambio, un
tratamiento similar pero en atmoésfera de H, permitié recuperar solo parcialmente la
actividad inicial. Esto permitié inferir que la desactivacidon sufrida por el catalizador
Cu/Si0; durante la hidrogenacién de AM en fase gas es reversible. En todos los casos el

catalizador mostro una actividad residual que depende de las condiciones de operacion.
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Al asumir que la desactivacion en condiciones de reaccion es reversible, la
evolucion de la conversion de AM fue satisfactoriamente modelada mediante un modelo
cinético de desactivacion con actividad residual (DMRA). Los resultados obtenidos a
partir del modelado cinético, para el catalizador fresco y el regenerado en atmdsfera de
O,, sugieren que la reaccion principal (hidrogenacion de AM) y el proceso de
desactivacion involucran un numero diferente de sitios activos. Es decir, que ambos
procesos ocurren por mecanismos o caminos diferentes. El modelo propuesto para
explicar estos resultados propone que el AM se adsorbe sobre dos sitios de Cu metalico
(presumiblemente mediante una interaccion di-Ge—c 0 Tcc-Tco) Y a continuacion es
hidrogenado a AS. Mientras que la desactivacion proviene de la adsorcion fuerte sobre
un sitio de Cu metalico (presumiblemente mediante una interaccion mc—c 0 Tc—o) del

AM o del AS para luego dar precursores de coque.
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Capitulo 1V Seleccion del soporte

IV.1.- Introduccion.

En este capitulo se describen los resultados obtenidos con los catalizadores de Ni
preparados sobre diferentes soportes: Silice (Si0;), y-Alumina (Al,O3), Silice-Alimina
(S10,-Al,05) y Zeolita H-Beta (H-B). Estos soportes tienen caracteristicas texturales
marcadamente diferentes, por ejemplo la superficie especifica y la estructura porosa
(didmetro medio de poro y volumen de poro), la silice-alumina tiene una superficie
especifica similar a la de la zeolita H-f y un tamafio de poro promedio 10 veces mayor.

En el Capitulo III se analiz6 y discutié el comportamiento de varios metales en
la hidrogenacion/hidrogenolisis de AM, empleando la Si0, como soporte, con la cual la
interaccion metal-soporte es débil. De acuerdo a lo establecido en ese capitulo, el Ni
resultd el metal mas adecuado para la hidrogenacion/hidrogendlisis de AM hacia GBL.
El objetivo de este capitulo es determinar cual es la influencia del soporte sobre el
comportamiento catalitico del Ni en la hidrogenacion de AM. Una vez seleccionado el
soporte, se analizd la influencia de la carga metdlica sobre el comportamiento

hidrogenolitico del Ni soportado.

IV.2.- Soportes utilizados y preparacion de catalizadores.

IV.2.1.- Descripcion de los soportes.

A continuacién se describen las principales caracteristicas fisicoquimicas de los
soportes utilizados. Previo a la caracterizacion y preparacion de los precursores, a los
soportes se les realizd un tratamiento térmico de acuerdo a lo descrito en la pagina 33
del Capitulo I. En la Tabla IV.1 se presentan las propiedades texturales mas importantes

de los soportes utilizados en la preparacion de los catalizadores de Ni.
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Tabla IV.1.- Caracterizacion de los soportes utilizados en la preparacion luego de la
calcinacion en aire a 500 °C.

Relacion Sg® vp® Dp® Vm®
Soporte . 2 -1 3 31
Si/Al (m~g") (cm’-g™) (nm) (cm’™g)
Si0, o 254 0,880 13,9 2,40
1-Al 05 0 190 0,474 9,96 1,30
Si0,-Al,0; 6,62 467 0,676 5,54 1,60
H-B 12,5 560 0,240 0,679 2,80

@ Sg: superficie especifica, Vp: volumen de poro, Dp: didmetro medio de poro, determinados
experimentalmente por fisisorcion de N, a -196 °C aplicando el método BET y el modelo BJH.

® Pm: volumen de mojado determinado experimentalmente para cada soporte.

© Corresponde al volumen de microporos determinado por BET mediante el método t-plot.

@ Valor informado en bibliografia [1].

Vemos que la SiO, tiene un valor de superficie especifica (Sg) que esta entre los
mas bajos de la serie de soportes utilizados, mientras que el volumen de poro (Vp) y
diametro medio de poro (Dp) son los mas altos. La Al,O; tiene una Sg y un Dp del
orden de la SiO,, mientras que el volumen de poro es el menor de toda la serie de

soportes N0 miCroporosos.

La Si0;-Al,0s3 tiene una superficie especifica del orden de la zeolita H-f3 pero
con un didmetro medio de poro 10 veces mayor, y el volumen de poro resulta
intermedio entre la SiO; y la Al,Os. La SiO;,-Al,03 es un 6xido mixto con una relacién
Si/Al aproximadamente igual a 6,6 mientras que la zeolita H-p es un silico-aluminato de
relacion Si/Al = 12,5. Este ultimo soporte es el de mayor superficie especifica de toda la
serie, y se determin6 por el método t-plot y de Dubinin-Radushkevitch [1,2,3] que la Sg
estd compuesta por: 304 m>g" de superficie externa y 256 m*g" de superficie de
microporos a la que le corresponde un volumen de 0,240 cm’g". La estructura de
microporos de esta zeolita es tridimensional y estd formada por anillos de 12 atomos

conformando dos tipos de canales: uno de 0,66x0,67 nm y otro de 0,56x0,56 nm [4,5,6].
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Por ultimo, también se informan en la Tabla IV.1 los valores del volumen de
mojado (Vm) determinados experimentalmente y que se utilizaron para calcular el
volumen de solucidn necesario para realizar la impregnacion a humedad incipiente. Este
valor es importante para lograr, mediante la preparacion, una carga metalica de Ni

similar sobre cada soporte.

Resumiendo, se utilizaron soportes con diferentes caracteristicas fisico-quimicas.
Se emplearon 6xidos con diferente tamaifio y estructura de poros, desde la Si0, de poros
grandes a la zeolita H- de estructura microporosa, pasando por la Al,O3 y la SiO;-
Al,O3; de diametros de poro intermedios. También se tienen soportes con distinta
relacion Si/Al y diferente estructura que, se reflejara en diferentes ambientes quimicos
en los que se va a encontrar el Ni. El objetivo es determinar el comportamiento
catalitico de las particulas metalicas de Ni en la hidrogenacion de AM en fase gas

cuando estan depositadas sobre soportes de caracteristicas diferentes.

IV.2.2.— Preparacion de precursores 6xidos de Ni.

Todos los precursores fueron preparados por el método de impregnacion a
humedad incipiente utilizando las cantidades de soporte y volimenes de solucion que a

continuacion se detallan.

1v.2.2.1.- Ni(10)/SiO,.

Se agregd gota a gota 12 cm’ de solucion acuosa 0,71 M de Ni(NOs), a 5 g de
Si0, hasta obtener una pasta, la cual se dejo en reposo durante 2 horas y luego se secéd
en estufa a 90 °C durante 12 horas. El precursor hidratado obtenido se descompuso en
una corriente de 60 cm’min™ de aire a 500 °C durante 2 horas. La temperatura final de

. ., , . . .1
calcinacion se alcanzd con una velocidad de calentamiento de 5 °C-min” .
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IV.2.2.2- Ni(10)/AL, 0.

Se agregd gota a gota 6,5 cm® de solucién acuosa 1,31 M de Ni(NOs), a 5 g de
AlLOj; hasta obtener una pasta, la cual se dejé en reposo durante 2 horas y luego se secd
en estufa a 90 °C durante 12 horas. El precursor hidratado obtenido se descompuso en
una corriente de 60 cm’> min™ de aire a 500 °C durante 2 horas. La temperatura final de

calcinacion se alcanzé con una velocidad de calentamiento de 5 °C-min™.

1V.2.2.3- Ni(10)/Si0,-Al,03

Se agregd gota a gota 8 cm’ de solucién acuosa 1,06 M de Ni(NO;), a 5 g de
S10,-Al,0; hasta obtener una pasta, la cual se dejo en reposo durante 2 horas y luego se
seco en estufa a 90 °C durante 12 horas. El precursor se descompuso en una corriente de
60 cm>min”' de aire a 500 °C durante 2 horas. La temperatura final de calcinacion se

/ . . .-
alcanzd con una velocidad de calentamiento de 5 °C-min” .

1V.2.2.4- Ni(10)/H-p.

Se agreg6 gota a gota 14 cm’ de solucion acuosa 0,61 M de Ni(NO3), a 5 g de
zeolita H-} hasta obtener una pasta, la cual se dejé en reposo durante 2 horas y luego se
secd en estufa a 90 °C durante 12 horas. El precursor hidratado obtenido se descompuso
en una corriente de 60 cm’ min” de aire a 500 °C durante 2 horas. La temperatura final

. ., , . . .-
de calcinacion se alcanzod con una velocidad de calentamiento de 5 °C-min™ .

IV.2.2.5- Ni/SiO,-Al,O; con diferente carga metalica.

Se prepararon catalizadores de Ni/Si0,-Al,O; con diferente carga metalica por
el método de impregnacion a humedad incipiente. Las cantidades de SiO,-AlLO;

impregnadas, el volumen de solucidn utilizado asi como la concentracién de Ni para

Tesis Doctoral Camilo Ignacio Meyer 161



Capitulo 1V Seleccion del soporte

Tabla IV. 2.- Volimenes y concentraciones utilizados para preparar los catalizadores de
Ni/Si0,-Al,O; con diferente contenido de metal.

. Mg, @ y@ @ Cy®
Catalizador (@) (cm3) (mmol-cm'3) (%p/p)
Ni(2)/Si0,-Al,04 5 8 0,21 2
Ni(4)/Si0,-Al,04 5 8 0,43 4
Ni(8)/Si0,-Al,04 5 8 0,85 8
Ni(12)/Si0,-Al,04 5 8 1,28 12

@ Mg,: masa de SiO,-AlL,O; impregnada; Vs: volumen de solucion de impregnacion; Cs:
concentracion de la solucion de impregnacion; Cy: Carga metalica tedrica.

lograr las cargas metalicas deseadas se presentan en la Tabla IV.2. En cada caso se
agregd gota a gota el volumen de solucidn acuosa de Ni(NOs3), respectivo sobre la SiO;-
Al,O3 hasta obtener una pasta, la cual se dejo en reposo durante 2 horas y se seco en
estufa a 90 °C durante 12 horas. El precursor hidratado obtenido se descompuso en una
corriente de 60 cm’min™' de aire a 500 °C durante 2 horas. La temperatura final de

. ., , . . |
calcinacion se alcanzd con una velocidad de calentamiento de 5 °C-min” .

IV.3.— Caracterizacion de los precursores.

IV.3.1.- Propiedades texturales y capacidad de quimisorcion de H,.

A continuacidn se presentan, en la Tabla IV.3, las caracteristicas texturales de
los precursores 6xidos obtenidos luego de la impregnacion y calcinacion respectiva.
También se informa en la tabla la capacidad de quimisorcion de H; de los precursores

luego de la reducciéon en H, a 500 °C.

De la comparacidén de las Tablas IV.1 y IV.3 se observa que los valores de Sg y
Vp determinados para los precursores o0xidos soportados son similares a los de los

soportes correspondientes antes de la impregnacion, especialmente en el caso de los
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soportes mesoporosos. La Sg de la zeolita H-f disminuy6 un 6,5% respecto al soporte
sin impregnar, sin embargo la disminucion del volumen de poros fue mayor,
aproximadamente un 30%. Es importante notar que este soporte es el que, después de la
impregnacion y calcinacion, mostré la mayor disminucion de la Sg y del Vp. Esto es
indicativo de que, probablemente, parte del precursor depositado durante la

impregnacion bloquea una fraccion de los microporos.

En todos los casos la carga metalica determinada por AA estuvo entre 9-10%
p/p. Esto confirma que en la etapa de impregnacion se logro depositar sobre el soporte
practicamente todo el metal presente en la solucidon. Las diferencias observadas respecto
al porcentaje de metal tedrico estan dentro del error inherente a la técnica de AA y del

método de preparacioén

Como se ve en la tltima columna de la Tabla 1V.3, el precursor Ni/SiO, tiene
una capacidad de quimisorcion de H, de 222 pmolH,'g 'yi. Esta muestra y la de Ni/H-B,
cuya quimisorcion fue 204 pmolH,g'y;, presentaron valores intermedios de
quimisorcion de H, dentro de la serie de precursores. El precursor Ni/Al,O3, que tiene

los menores valores de Sg y Vp, dio la mayor capacidad de quimisorcion de H, de toda

Tabla IV.3.- Caracterizacion de los precursores 6xidos soportados y calcinados en aire a
500 °C. Capacidad de quimisorcion de H, del Ni reducido en H, a 500 °C.

(a) (a) (a) (®) (©
Muestra <ri§-g‘l> O (%/p) (um?l(ljiz-gm‘l)
Ni/S10, 250 0,851 14,5 9,65 222
Ni/Al,O4 188 0,463 8,51 9,52 634
Ni1/Si0,-A1L, 03 433 0,655 4,09 9,90 52,4
Ni/H-p 524 0,168 - 8,90 204

@ Sg: superficie especifica, Vp: volumen de poro, Dp: diametro medio de poro. Determinados por
fisisorcion de N, a -196 °C aplicando el método BET y el modelo BJH.

® ¢): Carga metilica de Ni determinada por A.A.

© HC;: H, quimisorbido irreversiblemente determinado por quimisorcién de H,.
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la serie, 634 umole‘g'lNi. En cambio el Ni/SiO,-Al,O3 que tiene una alta Sg: similar a
la de la zeolita, resultdé la muestra con la menor capacidad de quimisorcion de H,: 52,4

pmolH,- g'lNi, practicamente 12 veces menor que Ni/A;lOs.

En diversos trabajos [7,8,9,10,11,12] se han informado valores de quimisorcion
de H, de catalizadores de Ni soportado tanto en SiO, como en Al,O;. En estos, el
intervalo de valores de H, quimisorbido varia entre 400-2000 pmolH, g ;. En general,
estos valores resultan mayores que los determinados para las muestras preparadas en
este trabajo. Esta diferencia podria ser atribuida a que: 1) se utiliz6 un método de
preparacién diferente (en la mayoria de los trabajos no utilizan el método de
impregnacion), 2) la cantidad de H, quimisorbido determinada en este trabajo
corresponde a la quimisorcion irreversible, mientras que en los trabajos citados
corresponde, generalmente, a la cantidad de H, total quimisorbido. Ademas, los
métodos de cuantificacion empleados en los trabajos consultados no son uniformes,
haciendo atin mas dificil la comparacion de resultados, especialmente para diferenciar la

quimisorcion irreversible de la reversible.

Resumiendo, el patron observado para la quimisorcion de H, de la muestras
preparadas es el siguiente: Ni/Al,O3 > Ni/SiO; = Ni/H-f > Ni/S10,-Al,03. De todos los
catalizadores preparados solo el Ni/Al,O3 dio un valor de quimisorcién de H, en el
orden de los habitualmente informados en bibliografia para catalizadores de Ni
soportado. Las otras muestras resultaron con una menor capacidad de quimisorcién,
especialmente el Ni/Si0,-Al,O3 que presentd una quimisorcion de H, particularmente
baja: 52,4 umolH,/gn;. No obstante se debe remarcar que todos los catalizadores tienen

capacidad de quimisorcion de Hj.
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IV.3.2.- Difractogramas de rayos X.

IV.3.2.1.- Soportes calcinados.

En la Figura IV.1 se presentan los difractogramas de rayos X de los soportes
calcinados. El difractograma (a) corresponde al difractograma de la Si0; y el (b) al de la
S10,-Al,0;. Para ambos soportes se observa solamente el halo amorfo caracteristico de
la silice, ubicado en el rango de 26 entre 15° y 30° en correspondencia con que estos
soportes son 0xidos amorfos. En el caso de la Al,Os, difractograma (c), se detectaron
picos anchos de baja intensidad a 26 = 46,2° y 66,9° que se corresponden con una fase
de y-AL,Os [13]. La baja intensidad de estos picos y el ancho medio de los mismos
indican que se trata de una fase con bajo grado de cristalinidad formada por cristalitos
muy pequefios. Por ultimo, el difractograma (d) se corresponde a la estructura cristalina

caracteristica de la zeolita H-B en acuerdo a lo informado en la bibliografia [4].

Cada soporte presentd caracteristicas de cristalinidad que los diferencian entre

si: tenemos materiales amorfos, como la SiO, o Si0,-Al,0s, la y-Al, O3 poco cristalina y
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Figura IV.1.- DRX de los soportes Figura IV.2.- DRX de los precursores

calcinados en aire a 500 °C. (a) SiO,, (b)
SiOz-Ale:;, (C) 'Y-Ale:,, (d) H-B. e Picos
de H-f, e Picos de y-Al,O;.

calcinados en aire a 500 °C. (a) Ni/SiO,,
(b) Ni/Si0O,-Al,03, (¢) Ni/Al,O3, (d) Ni/H-
B. e picos del NiO (JCPDS tarjeta n® 22-
1189).
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finalmente la zeolita H-p con una estructura cristalina bien definida.

1V.3.2.2.- Precursores 6xidos con 10% de Ni.

En la Figura IV.2 se presentan los difractogramas de los precursores 6xidos luego de la
calcinacidon en aire a 500 °C. Los difractogramas (a), (b) y (d) corresponden a los
precursores o0xidos soportados sobre SiO,, SiO,-Al,O3 y zeolita H-B. En los tres casos
se detectaron picos de difraccion a los mismos valores de 26 y que no corresponden al
soporte. En la Tabla IV.4 se presentan los valores de los angulos de difraccion de estos
picos en el caso de Ni/SiO,-Al,Os y los valores correspondientes a una fase de NiO
segun la tarjeta JCPDS 22-1189 [14]. De esta comparacion se puede concluir que los
picos de difraccion detectados corresponden en su totalidad a una fase de NiO
policristalino. La intensidad y ancho medio de los picos fueron similares para las tres
muestras indicando que el NiO obtenido en los tres casos tiene un tamaio de cristalito
(dominio cristalino) similar. Para el Ni/SiO, y Ni/H-B los angulos de las lineas de
difraccion detectadas resultaron idénticos a los obtenidos para el Ni/SiO,-Al,03, razén

por la cual no se informan.

Tabla IV.4.- Lineas de difraccion de rayos X detectadas para el precursor calcinado
Ni(10)/Si0,-Al,0; y para el NiO (JCPDS tarjeta n° 22-1189).

Muestra Ni/Si0;-Al,0; NiO (JCPDS 22-1189)
26@ eat” L dycpps” Licpps®
) (nm) (%) (nm) (%)
37,32 0,2408 60 0,2412 60
43,38 0,2084 100 0,2088 100
63,14 0,1471 42 0,1477 35
74,08 0,1279 9 0,1259 12
80,02 0,198 11 0,1206 16

®29: angulo de difraccion detectado en el DRX. ® g . distancia interplanar calculada.
© 1., intensidad relativa calculada. Dg cpps: distancia interplanar segin tarjeta de la JCPDS.
© I,cpps: intensidad relativa segun tarjeta de la JCPDS.
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El difractograma (c) de la Figura IV.2 corresponde al precursor 6xido soportado
sobre Al,Os. En el mismo se ve claramente como disminuy? la intensidad de los picos
de difraccion de la y-Al,O3. Ademads, y mas importante aun, no se detectd ningin pico
de difraccidon asignable a una fase de NiO como en los otros soportes. Ni siquiera se
observo el pico de difraccion a 43,2 ° (d = 0,2088 nm) que corresponde a la sefial mas
importante del NiO. Se acepta que el limite de deteccion de esta técnica se encuentra en
4-5 nm, por lo que se tienen tres posibilidades: 1) los cristalitos de NiO depositados
sobre la Al,Os serian menores a este tamafio, 2) el Ni se encuentra formando una fase
6xido amorfa, 3) los iones Ni*" se encuentran altamente dispersos en la superficie del
soporte. Esta ultima posibilidad seria consecuencia de una alta interaccion de los iones
Ni** con la alimina formando una fase tipo aluminato de niquel superficial. Se descart6
la ausencia de Ni en la muestra ya que la determinacidon por AA nos indica un contenido
de 9,52% vy las experiencias de RTP posteriores confirmaron para este precursor la

presencia de una fase de Ni reducible.

En resumen, mediante la técnica de DRX se determin6é que en los soportes SiO,-
Al,O3, SiO; y zeolita H-B se formd, luego de la impregnacion y calcinacion, una Unica
fase cristalina de NiO de caracteristicas similares. Ademds estas experiencias
constituyeron una segunda evidencia, que se suma a los resultados de la caracterizacion
fisicoquimica, para afirmar que la estructura de los soportes, fundamentalmente de la
zeolita, no fue modificada luego de la impregnacion y calcinacion respectiva. También
hay que remarcar que en ningin caso se observd la formacion de alguna otra fase
cristalina que no sea NiO soportado. En el caso de la Al,O3; no se detectd la formacion
de ninguna fase cristalina, por lo que el Ni depositado estaria formado por particulas

muy pequefias de NiO o formando una fase amorfa de alta interaccidn con el soporte. La
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disminucién observada en la intensidad de los picos asignables a la fase alimina, estaria
indicando una caida del grado de cristalinidad del soporte después de la impregnacién

con la sal de niquel.

IV.3.3.- Reduccion a temperatura programada.

1V.3.3.1.- Identificacion de las fases de Ni formadas.

En la Figura IV.3 se presentan los perfiles obtenidos al realizar las experiencias
de reduccién a temperatura programada (RTP) de los precursores 6xidos soportados.
Primeramente se realizaron los experimentos de reduccion a temperatura programada de
cada soporte y no se observo consumo de H, detectable en ninguno de ellos. De esta
manera se descartd la posibilidad de que, en el rango de temperaturas utilizado (25-800

°C), el consumo de H; observado durante los RTP provenga de la reduccion del soporte.

El perfil (a) de la Figura IV.3 corresponde a Ni/SiO; y fue presentado en la

pagina 99 del Capitulo III. En el mismo, se observa un unico pico de reduccidn cuyo

(a)

| ® T T

(c)
T T~

0 200 400 600 800
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Temperatura (2C)

Figura IV.3.- Perfiles de RTP de los precursores oxidos calcinados con 10% de Ni. (a)
Ni/SiO,; (b) Ni/ALO3; (¢) Ni/SiO,-Al,O5; (d) Ni/H-p
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maximo consumo de H; se produjo a 400 °C. Esta temperatura del méximo de
reduccidn estd en acuerdo con lo informado en bibliografia para la reduccion del NiO
soportado sobre SiO, [15,16,17]. La forma simétrica y ancha del pico de consumo se
corresponde con la reduccion de cristales grandes de NiO de tamafio relativamente

uniforme.

El perfil (b) corresponde al RTP del precursor de Ni/Al,O3;. En este caso se
observo un solo pico de consumo de H, que comenz6 a los 400 °C, verificdndose hasta
mas alld de los 800 °C, con un maximo de consumo a 590 °C. Este rango de
temperaturas tan amplio, evidencia que en esta muestra el Ni se encuentra
interaccionando fuertemente y con diferente intensidad con el soporte. El consumo de
H; que comienza a 400 °C podria deberse a la reduccidn de particulas pequeiias de NiO,
de tamafio menor a 5 nm, que no llegaron a detectarse por DRX. Considerando que el
soporte es Al,Os, el consumo a mayor temperatura corresponderia a la reduccion de
especies de Ni*" interaccionando fuertemente con el soporte. Se ha informado la
reduccion de especies tipo aluminato de Ni superficial por encima de 600 °C [9,11], por
lo que es de esperar que esta sea la forma mayoritaria en que se encuentra el Ni*". Esta

evidencia va en el sentido de lo observado por DRX.

El perfil (c) del precursor 6xido de Ni/SiO,-Al,O3 presentd dos picos
mayoritarios de consumo de H, bien diferenciados. El maximo del primer pico se
observo a 380 °C que, por comparacion con la muestra Ni/SiO,, se puede asignar a la
reduccion de NiO soportado. Se observa que el consumo de H, comenzd a los 230 °C
(90 °C menos que en Ni/SiO;) que, sumado a la forma ensanchada del pico, resultan
indicativos de la presencia de cristales de NiO de diferentes tamafios. La zona de

consumo de H, a temperaturas menores a 320 °C se puede asignar a la reduccion de
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particulas de NiO mas pequefias aun que las que se tiene en Ni/SiO,, en el que la
reduccidon comenz6 a 320 °C. El maximo del segundo pico de consumo de H; se verificd
a una temperatura de 520 °C. Este corresponderia a la reduccion de una especie de Ni™
que esta interaccionando fuertemente con el soporte [18,19], similar a lo observado en

el caso de Ni/Al,Os.

Por ultimo, el perfil (d) de la Figura IV.3 corresponde al RTP del precursor de
Ni/H-B. Es importante notar que la evolucion del consumo de H, es similar al de
Ni/Si0,-Al,0s. Es decir, se observaron dos picos anchos y mayoritarios pero ahora de
menor intensidad. El maximo de consumo del primer pico se verifico a una temperatura
de 400 °C y el segundo a 580 °C. En este caso, el primer pico también corresponderia al
NiO depositado sobre el soporte y la forma del mismo indicaria la reduccidon de
particulas de NiO con una amplia distribucién de tamafios, similar a lo observado en
Ni/Si0,-Al,0s3. El segundo pico de reduccién corresponderia a especies de Ni
interaccionando fuertemente con el soporte. No debe descartarse que parte de este Ni
podria provenir de cierto grado de intercambio i6nico (producido durante la

preparacion) con los protones de la zeolita H-$ [20,26-28].

I1V.3.3.2.- Cuantificacion del consumo de H,.

En base a los consumos de H;, determinados por RTP y al contenido de metal
determinado por A.A. se puede calcular el porcentaje de reducciéon para una dada
muestra de Ni. El calculo del consumo de H; se hizo suponiendo una estequiometria de
reduccion de 1 mol de H, por 1 mol de NiO de acuerdo a la Ecuacion IV.1 [21]. De esta
manera fue posible calcular una dispersion metélica en base al porcentaje de reduccion

de Ni y a la capacidad de quimisorcion de H; ya informada en la Tabla IV.3.
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NiO (S) +H2 (2) — Nio(s) +H20(g) Ecuacion 1V.1

A continuacion, en la Tabla IV.5 se presentan: el consumo de H; tedrico, el
consumo determinado experimentalmente a partir de los RTP, el grado de reduccién y la
dispersion de Ni metalico. El consumo mas alto de H, fue para Ni/SiO, y se determind
que el grado de reduccidn alcanzado fue del 92% respecto del contenido total de Ni.
Aun siendo la muestra que dio el mayor porcentaje de reduccion del NiO, la misma no
fue completa. Esto ya ha sido observado en diversos trabajos para catalizadores de Ni
soportado sobre SiO; [22,23,24,25]. Como fue discutido en el Capitulo III (pagina 98)
la diferencia en el porcentaje de reduccion podria deberse a que una fraccidon del metal
se encuentra interaccionando fuertemente con la SiO,. Esta fraccidon de Ni podria estar
en la forma de silicatos u orto-silicatos, que se reducen a temperaturas mayores a las
alcanzadas en estas experiencias de RTP (800 °C). La cantidad de silicatos u orto-
silicatos formados por interaccion entre el metal y la SiO,, informado en los trabajos

mencionados, estd en el orden del 1-2 % de la carga total. En este caso, el 8% de metal

que quedd sin reducir corresponde a un 0,8% de Ni soportado sobre la silice, estando en

Tabla IV.5.- Consumo de H, en los RTP y grado de reduccion respectivo de los
precursores 0xidos calcinados de carga metalica de 10 %p/p de Ni.

HT® HRTP® GR® DY

Muestra -1 -1
(mmol-g”) (mmol-g~) (o) (o)
Ni/SiO; 1,64 1,51 92 3,0
Ni/ALO; 1,62 1,24 76 9.7
Ni/Si0,-AL0s 1,69 1,24 74 1,0
Ni/H-B 1,52 0,99 65 3,7

@ H,T: Consumo de H, teérico calculado a partir del contenido metalico determinado por AA.
® H, RTP: Consumo de H, calculado a partir de las experiencias de RTP.

©) GR: Grado de reduccién expresado como porcentaje, calculado en base a los consumos de H,.
“@D: Dispersién metilica determinada por quimisorcién de H, en base al Ni reducido.
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buen acuerdo con los valores informados por estos autores. Entonces, en la muestra
Ni/S10, seria esta cantidad de Ni (0,8%) la que se encuentra interaccionando con el
soporte, en la forma de silicatos u ortosilicatos, que no se redujeron durante el RTP y
por lo tanto no estarian cuantificados en el calculo de H,RTP. La dispersion metalica de
este catalizador fue de 3,0 % indicando la formacién de una fase de Ni metalico
escasamente dispersa, es decir formada por particulas de gran tamafio que provienen de
la reduccion de particulas grandes de NiO de tamafio méds o menos uniforme. Esto esta
de acuerdo con los resultados obtenidos por DRX que muestran la formacion de una
fase policristalina sobre la silice constituida por cristalitos grandes de NiO. Es decir, si
estos cristalitos detectados por DRX son grandes, la muestra Ni/SiO, estaria formada
sin duda por particulas grandes de NiO. La reduccidn de estas particulas grandes de NiO

darfa lugar a una fase de Ni’ formada también por particulas grandes.

En base a los datos de RTP y aplicando la Ecuacién 1V.1, el grado de reduccion
(GR) calculado para Ni/Al,O3 fue del 76%, resultando este valor bastante menor que en
el caso de Ni/SiO,. Puede verse en el perfil (b) de la Figura IV.3 que a 800 °C esta
muestra continué consumiendo H,, indicando que a esta temperatura todavia existe Ni*™
que no fue reducido. Es decir, para lograr la reduccion completa del Ni** se deben
alcanzar temperaturas mayores a 800 °C. En la bibliografia consultada [8,9,11] se
informa que cuando se realizd la reduccion de Ni/ALO; a 500 °C se lograron
porcentajes de reduccion del 80%, en buen acuerdo con el valor obtenido en este
trabajo. Para esta muestra, se determind una dispersion metalica de 9,2%, resultando ser
la mas alta de la serie. Este resultado es consistente con la proposicion de que existen
sobre este soporte particulas de NiO muy pequefias y/o iones Ni*" interaccionando

fuertemente con la superficie de la Al,O3; que al reducirse, forman por sinterizacion,
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particulas de Ni’ mas grandes pero manteniendo cierto nivel de dispersion, mas alta que

en el caso de Ni/Si0,.

En la muestra de Ni/S10,-Al,0; se tienen dos especies de Ni*t que se reducen a
diferente temperatura. Considerando el perfil de RTP correspondiente y una
estequiometria de reduccion de 1 mol de H, por 1 mol de niquel (Ecuacion 1V.1), se
estim6 un grado de reduccion del 74%. Sobre este soporte mixto seria de esperar que la
baja reduccion calculada se deba a una combinacion de las dos causas discutidas
anteriormente para el Ni/SiO, y para Ni/AL,Os. Es decir, que parte del Ni*" interacciona
fuertemente con el soporte, Si0,-Al,0; formando silicato, (orto)-silicato y aluminato de
Ni superficiales que se reducen a temperaturas superiores a los 800 °C [18]. La alta
superficie especifica de este soporte favoreceria esta interaccion y, asi como en la
AlLO;, la formacion del aluminato también estaria favorecida. Por esta razén se
explicaria el menor porcentaje de reduccion de Ni/SiO,-Al,O3 respecto a la muestra
Ni/SiO;. En la ultima columna de la Tabla IV.5 se ve que la dispersion metélica
calculada para el Ni/Si0,-Al,0O3 fue muy baja: apenas 1%. Resulta claro que la fase de
Ni” formada sobre este soporte tiene la menor capacidad de quimisorcion de H, de toda
la serie de catalizadores (Tabla IV.3). De acuerdo con los resultados de DRX y RTP
obtenidos para Ni/SiO,-Al,0s3, el precursor 6xido consiste de dos fases: una constituida
por cristalitos grandes de NiO con baja interaccidn con el soporte, similar a Ni/SiO,, y
otra constituida por Ni*" interaccionando fuertemente con el soporte, similar a Ni/AL,Os.
La primera se encuentra, segun lo observado por RTP, en mayor proporcion que la
segunda. Precisamente, la reduccion de esta fase de NiO con baja interaccidon con el
soporte daria lugar a una fase mayoritariamente formada por particulas grandes de

niquel metélico. Esto explicaria la baja dispersion determinada para Ni/SiO,-Al,03.
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La muestra Ni/H-B fue la que dio el menor grado de reduccién de Ni respecto al
contenido total del mismo, tan solo 65%. En la bibliografia se ha informado que para
Ni/H-B se han observado dos picos de consumo de H, cuando se realizaron los RTP:
uno a 400 °C asignado a la reduccion de NiO a Ni’, y el segundo pico a 610 °C se debe a
la reduccién de Ni*" estabilizado en sitios de la zeolita ubicados dentro de los
microporos [26,27]. Esto ultimo se explica considerando probable que parte del Ni*"
presente en la solucidon de impregnacion haya sido intercambiado con los protones de la
zeolita. También es posible que parte de las particulas mas pequefias de NiO formadas
durante la calcinacién hayan reaccionado con los H' de la zeolita formando Ni(OH)".
En definitiva, los iones Ni*" localizados en estas pequefias cavidades o sitios pueden
interactuar fuertemente con la zeolita por lo que son especies mucho mas dificiles de
reducir (se necesitan temperaturas superiores a 800 °C). Ademads, existe la posibilidad
de que algunas particulas de Ni metélico, formado al comienzo de la reduccion del NiO,
obstruyan los canales de la zeolita dificultando el acceso de las moléculas de H, para
interaccionar con los iones Ni*" intercambiados y con los cristalitos mas pequefios de
NiO que se encuentran dentro de los microporos [28]. Probablemente el bajo porcentaje
de reduccion observado para Ni/H-B se deba a una combinaciéon de estos efectos.
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos por DRX y RTP, la baja dispersion
obtenida para esta muestra luego de la reduccion en H; se puede explicar de una manera

similar al caso de N1/S10,-AL,Os.

IV.3.4.- Espectroscopia XPS.

Las muestras de Ni sobre los diferentes soportes, previamente reducidas, se
caracterizaron por espectroscopia XPS en las condiciones descritas en la pagina 74 del

Capitulo II. Entre las potencialidades de esta técnica, cuando se utiliza para metales u
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oxidos soportados, estd la de brindar informacion respecto a los estados de oxidacion
del metal superficial, asi como de posibles interacciones del mismo con el soporte.

Las energias de enlace utilizadas como referencia fueron obtenidas al consultar
diferentes fuentes bibliograficas [18,29,30]. De acuerdo a los distintos estados de
oxidaciéon del Ni y los diferentes entornos quimicos mas probables en cada caso, se
utilizaron las siguientes energias de enlace para realizar las asignaciones: 852,5 eV para
el Nio, 855,0 eV para el Ni*" en el NiO, 856,0 eV para el Ni*" en NiALOy4, NiSiO3 6 en
Ni,O3 y 862.4 eV para el “shake-up” o pico satélite del Ni*". Los espectros obtenidos se
ajustaron considerando este conjunto de sefiales para realizar una discusiébn mas
detallada en cuanto a las posibles especies de Ni existentes en la superficie de las
muestras analizadas. Estos ajustes se realizaron utilizando una combinacién de
funciones Lorentzianas y Gaussianas luego de la sustraccion de la linea base.

En todos los espectros obtenidos se detectaron picos correspondientes a las
sefiales principales del nivel 2ps;» y 2p12 del Ni. En la Figura IV. 4 se presentan estos
espectros en la zona de energia de enlace (EE) correspondiente al nivel 2p del Ni para

las muestras: Ni/Si0,-Al,03, Ni/H-B y Ni/Si0; luego de la reducciéon en H; a 500 °C.

Cuando el soporte fue Si0,-Al,O3, Figura IV.4-(a), el pico principal se detectd a 852,5
eV que corresponde a Ni metalico [31]. El pico resulté asimétrico, presentando un
pequeilo hombro hacia la zona de mayores energias, 856,8 eV, indicando la presencia de
Ni*" superficial. Este corresponderia a Ni*" en un entorno de silicatos o aluminatos,
aunque al ser de menor intensidad que el de Ni° indica que sobre la Si0,-AL,O5 el Ni
superficial se encuentra mayoritariamente reducido. La presencia de Ni** superficial es
consistente con lo observado por RTP, respecto a que una fraccion del Ni (2,6%) no se

redujo y se encontraria interaccionando con el soporte, formando silicatos o aluminatos.

Tesis Doctoral Camilo Ignacio Meyer 175



Capitulo 1V Seleccion del soporte

Intensidad (u.a.)

880 870 860 850
Energia Enlace (eV)

Figura IV. 4.- Espectros XPS de las muestras reducidas en H, a 500 °C (“ex-situ”) y
decapadas con cafion de Ar (“in-situ”). Zona de EE del Ni-2p. (a) Ni/SiO,-
Al O3; (b) Ni/H-B; (¢) Ni/SiO,

Los espectros (b) y (c) corresponden a Ni/H-B y Ni/SiO; respectivamente. En los
mismos se observa un tnico pico a 852,5 eV asignable a Ni’. Sin embargo, la forma de
los picos resultd asimétrica, presentando una “cola” hacia la zona de mayores energias,
como en el caso del Ni/ Si0,-Al,0s, lo cual estaria indicando que una parte de los iones
Ni*" permanece sin reducir. Al considerar los grados de reduccién determinados para
estas dos muestras, 65% para Ni/H-f y 92% para Ni/SiO, (Tabla IV.5), se sugiere una
diferencia importante. En el caso de la SiO,, la cantidad de Ni que queda sin reducir
(0,8%) podria formar silicatos u orto-silicatos de Ni en muy baja concentracion como
para ser detectada por XPS. En consecuencia no se puede observar claramente la sefial
correspondiente al Ni*". En el caso de Ni/H-B el porcentaje de reduccién es mucho
menor Yy, por lo tanto, la cantidad de Ni sin reducir es mas alta (3,1%), aun asi no se
observé en el espectro una sefial claramente definida para Ni*". La interpretacién de
estos resultados seria consistente con la explicacién de que parte del Ni*" fue
intercambiado con los protones, quedando dentro de los canales de la zeolita y por lo

tanto no fue detectado por la técnica de XPS [26,27].
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A continuacion, se presentan en la Figura IV.5 los ajustes realizados
considerando el numero de picos que dio el mejor ajuste en cada caso y que permita una
interpretacion adecuada. La Figura IV.5-(a) corresponde a la deconvolucidn del espectro
de N1/S10,-Al,05;. Ademas del pico a 852,5 eV correspondiente a Ni° se determiné que
el pico de Ni*" esta formado por dos componentes. El primero, a menor energia: 854,6
eV corresponderia a Ni’" en un entorno de NiO[19] y el segundo, a 856,8¢V

corresponderia al Ni*" en un entorno de aluminato de Ni o de silicato de Ni [30].

Las deconvoluciones de los espectros de Ni/SiO, y Ni/H-f se presentan en las
Figuras IV.4-(b) y (c) respectivamente. Como en el caso de Ni/Si0,-Al,0; la
deconvolucion de la sefial mediante tres componentes fue la que resultdé mas adecuada.

El pico principal, correspondiente a Ni’, resulté estar formado por dos componentes de

Intensidad (u.a)

880 870 860 850
Energia Enlace (eV)

Figura IV.5.- Deconvolucion de la sefial del Ni-2p mediante combinacion de funciones
Gaussianas y Lorentzianas. (a) Ni/Si0,-Al,O3; (b) Ni/SiO,; (c) Ni/H-p.
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similar intensidad. El primero de ellos a una energia de 852,0 eV asignable a Ni’; el
segundo, muy proximo al anterior, se ubica a 853,6 eV, menor que los 855 eV
correspondientes a Ni*™ en el NiO. Se puede considerar que el desdoblamiento
observado para el pico a menor energia corresponde a Ni’ en dos entornos quimicos
diferentes. La asignacion de este pico a Ni’ se justifica, a diferencia del caso de
Ni/Si0,-AL0s, por la ausencia en los espectros del “shake-up” caracteristico del Ni*".
El tercer pico a 856,6 eV y de baja intensidad, para ambas muestras, se corresponderia a

Ni** en un entorno de silicato cuya energia es de 856,3 eV.

Los resultados de XPS son coincidentes con lo observado por RTP y DRX
confirmando en gran medida las hipdtesis planteadas para explicar los resultados

obtenidos.

IV.4. — Actividad catalitica del Ni sobre diferentes soportes.

IV.4.1.- Conversion de AM.

Se realizaron experiencias de actividad catalitica con los cuatro catalizadores
(Ni/Si0,, Ni/ALO3, Ni/Si0,-Al,03 y Ni/H-) a 170 °C y 220 °C, con un W/F%yy = 11,9
g'hrmol™ y a presion atmosférica (para mayor detalle de las condiciones de reaccion ver
pagina 83 del Capitulo II). Los cuatro catalizadores de Ni resultaron muy activos y
estables en la hidrogenacidon del AM. En estas condiciones, con todos los catalizadores
se lograron conversiones de AM del 100% que se mantuvieron constantes durante las
tres horas de reaccion. En todos los casos, la molécula de AM se adsorbe sobre los sitios
de Ni metélico disponibles y reacciona rapidamente con el H, quimisorbido en la
superficie del metal para dar AS. Esta evidencia confirma y refuerza lo concluido en el

Capitulo III respecto a que el Ni, ahora sobre diferentes soportes, es un metal muy
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activo en la hidrogenacion de AM en AS. Sin embargo, en estas condiciones, la
evolucion de la conversion de AM no permite realizar distinciones entre el
comportamiento de los diferentes catalizadores de Ni. Para analizar con mas detalle el
comportamiento de esta serie de catalizadores (Ni preparado sobre diferentes soportes),
se comparara la distribucion de productos de reaccidn. Primero en términos de los

rendimientos molares en productos (Y), y luego en términos de selectividades (S)).

IV.4.2.- Rendimientos molares de los productos.

I1V.4.2.1.- Reaccion a 170 °C.

Los gréficos (a) y (b) de la Figura IV.6 presentan los rendimientos en AS y en
GBL, respectivamente, para los cuatro catalizadores cuando la temperatura de reaccion
fue de 170°C. El catalizador de Ni/SiO; alcanz6 un rendimiento en AS, grafico (a), del
87% que se mantuvo constante durante todo el tiempo de reacciéon. En cambio, el
rendimiento en AS con Ni/Al,O3 aument6 rapidamente desde 73% inicial hasta 90%
para luego continuar creciendo, pero mas lentamente. Para los catalizadores de Ni/SiO,-
AlLO; y Ni/H-B los valores iniciales de rendimiento en AS fueron 85% para el primero,
que se mantuvo constante, y 88% para el segundo. Este ultimo disminuy6 rapidamente

hasta un valor de 79% luego de 45 minutos de reaccion.

En el grafico (b) se observa que para el catalizador de Ni/SiO; el rendimiento en
GBL fue de aproximadamente 5% y se mantuvo constante durante las 3 horas de
reaccion. Para el catalizador de Ni/Al,O3; se observo inicialmente un rendimiento en
GBL del 20% que disminuy6 rapidamente a valores menores al 10%, para luego
continuar disminuyendo mas lentamente hasta aproximadamente un 4%. El rendimiento

en GBL para Ni/Si0,-Al,03 se mantuvo constante en 11%, mientras que para el Ni/H-8
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Figura IV.6.- Rendimientos en funcion del tiempo. (a) AS; (b) GBL. Txr =170 °C; W/F s\
=11,9 g-h-mol”. ® SiO,, B ALO;, A SiO,-AlLO;, ® H-p.

el rendimiento inicial fue de 4% y aumentd hasta alcanzar 14%. Los rendimientos en
AP fueron: 6% para N1/S10;,, 1,5% para Ni/Al,O3, 2% para Ni/S10,-Al,03y de 5% para

Ni/H-B. No se detecté formacion de CHy4 en niveles apreciables en ninguno de los casos.

En la Tabla IV.6 se presenta un resumen de los valores de los rendimientos en
GBL y AP al comienzo y al final de la reaccion, y en la tltima columna los valores del
cociente (Ygar/YGpr+4p) como una medida de la produccion de GBL respecto al total de
productos de hidrogendlisis (GBL+AP). Se observa como Ni/SiO; y Ni/Si0;-Al,03
fueron los catalizadores que presentaron un comportamiento mas estable, ya que los
rendimientos inicial y final fueron practicamente los mismos. En cambio, el Ni/Al,O3 y
Ni/H-f modificaron su comportamiento hidrogenolitico durante los primeros 60
minutos. El primero disminuy6 su capacidad hidrogenolitica tanto hacia GBL como
hacia AP, mientras que el Ni/H-f3 aumentd la formacién de GBL y disminuyo6 la de AP.
Este ultimo catalizador es el que dio més productos de hidrogendlisis, tanto de GBL
como de AP. Sin embargo la relacion Ysp1/YGsr+ap) fue algo menor que para Ni/ SiO,-

Al O3, es decir, resulté menos selectivo hacia la formacion de GBL.
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Tabla IV.6.- Rendimientos en GBL, AP y relacion de rendimientos GBL/(GBL+AP) para
los cuatro catalizadores de Ni. Tg =170 °C, W/F \ = 11,9 g-h-mol'l.

(@) (a)
Catalizador Y?fz) Yg;)) YG1/Y GBL+aP)
Inicial®  Final®  Inicial®  Final® Inicial® Final®
Ni/S10, 6,8 5,3 5,5 6,6 0,55 0,44
Ni/AlLO; 20,5 4,7 4,2 1,3 0,83 0,78
Ni/Si0,-Al,03 11,3 11 1,9 2,1 0,86 0,84
Ni/H- 3,8 14 6,3 4,7 0,38 0,75

@ Rendimiento molar en productos (definidos en Anexo A).
® Valores a los 5 minutos de reaccion. © Valores luego de 3 horas de reaccion.

En sintesis, a 170 °C los productos principales de la reaccion fueron el AS y, en
menor proporcion, la GBL. La disminucioén del rendimiento en GBL fue acompafiada
por un aumento en el rendimiento en AS, lo cual resulta logico ya que son reacciones en
serie. Luego de 1 hora de reaccion, salvo para el catalizador Ni/Al,O3, los rendimientos
fueron estables y el patron observado para el rendimiento en GBL resulto: Ni/H- >
Ni/S10,-Al,03 > Ni/SiO; = Ni/ALO;. Sin embargo, de toda esta serie, el catalizador

Ni/S10,-Al, 05 resultd el més selectivo y estable a esta temperatura.

1V.4.2.2.- Reaccion a 220 °C.

A continuacidn se presentan, en la Figura IV.7, la evolucion de los rendimientos
en productos para los cuatro catalizadores de niquel cuando la temperatura de reaccioén
fue de 220 °C. A esta temperatura, el catalizador Ni/SiO; dio un rendimiento inicial en
AS, grafico (a), del 36% que rdpidamente disminuy6 para estabilizarse en 28%,
mientras que para Ni/Si0,-Al,O; fue de 46% y disminuyd lentamente para estabilizarse
en 37%. Por su parte, con el catalizador Ni/Al,O3 el rendimiento inicial en AS fue del

21% y aument6 con el tiempo de reaccion hasta alcanzar un 46% al cabo de tres horas
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Figura IV.7.- Rendimientos en funcion del tiempo. (a) AS; (b) GBL. T = 220 °C; W/F s\
=11,9 g-h-mol”. ® SiO,, B ALO;, A SiO,-AlLO;, ® H-p.

de reaccion. El catalizador Ni/H-B mostrdé un comportamiento similar al Ni/Al,Os, el
rendimiento inicial en AS aumentdé de 15% hasta 42%, sin alcanzar el estado

estacionario.

En lo que respecta a los rendimientos en GBL, grafico (b), el Ni/SiO, dio un
rendimiento de 32% que se mantuvo constante durante las 3 horas de reaccion. Para el
catalizador Ni/Si0,-Al,03, aumentd de 45% a 54% luego de una hora de reaccion,
estabilizandose en este valor. El rendimiento inicial en GBL con Ni/Al,O3 fue similar al
Ni/S810,-Al,03, 45%, pero luego disminuyé hasta 27%. En cambio, el rendimiento en
GBL para Ni/H- comenzo6 en 69%, el mayor de la serie, para luego ir disminuyendo

durante las tres horas de reaccion.

A esta temperatura se detectaron cantidades importantes de AP y CHy que, de
acuerdo al esquema de reaccion planteado en la pagina 105, Figura IIL.5, provienen de
la hidrogendlisis de la GBL. En la Tabla IV.7 se presentan los rendimientos inicial y
final a los productos de hidrogendlisis: GBL y AP, y la relacion de rendimientos

Yep1/Y GBL+aP).
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Tabla IV.7.- Rendimientos a GBL, AP y relacion de rendimientos GBL/(GBL+AP) para
los cuatro catalizadores de Ni. Tr =220 °C, W/F \ = 11,9 g-h-mol'l.

Y, (@) Y (@)
?f/L ) g)/P ) Yes1/Y GBL+4P)
Catalizador ° °
Inicial®  Final®  Inicial®  Final®  Inicial®  Final®

Ni1/SiO, 32 32 23 30 0,58 0,52
N1/AL O, 45 27 35 30 0,56 0,47
Ni1/Si10,-A1,04 45 54 6.4 7.4 0,88 0,88
Ni/H- 62 39 8,6 10 0,88 0,80

@ Rendimiento molar en productos (definidos en Anexo A).
® Rendimientos a los 5 minutos de reaccion. © Rendimientos luego de 3 horas de reaccion.

Los catalizadores Ni/SiO, y Ni/Al,Os dieron rendimientos en GBL y AP
similares, por lo que la relacion Ysp1/Y Gr+ap) resulto del orden de 0,5 para ambos. Para
Ni/Al,O3 ambos rendimientos disminuyeron, aunque el rendimiento en GBL disminuy6

en mayor medida que el rendimiento en AP.

El valor en torno a 0,8 de Ye51/Y a1 +4p) para Ni/SiO,-Al,03 y Ni/H-f indica que
estos catalizadores resultaron mas selectivos hacia GBL (que hacia AP) que Ni/SiO, y
Ni/Al,Os. Sin embargo, con Ni/SiO;,-Al,03, el rendimiento en GBL aument6 levemente
hasta alcanzar un valor aproximadamente constante, mientras que para Ni/H-p el Y p
fue constante mientras que el Y, disminuyd considerablemente a lo largo de las 3

horas de reaccidn.

1V.4.3.- Analisis de las selectividades molares.

En la Tabla IV.8 se presentan las selectividades inicial y final hacia GBL, AP y
CHy de los catalizadores cuando la temperatura de reaccidon fue 170 °C, y en la Tabla
IV.9 las selectividades inicial y final hacia GBL, AP y CH4 cuando la temperatura de

reaccion fue 220 °C.
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Cuando la temperatura de reaccion fue 170 °C, el catalizador Ni/SiO, presento
selectividades hacia GBL y AP bajas. Esto confirma el bajo caracter hidrogenolitico de
este catalizador a esta temperatura. La Sgp, + Syp resultd constante, es decir, la Sgp;
disminuy6 y la Syp aumentd en la misma proporcion. Este hecho, sumado a que el
rendimiento en AS se mantuvo constante desde el inicio al final, indica que se modifico
levemente el comportamiento hidrogenolitico del Ni/Si0,. Ademas, mientras que la Syp
aumento y Sgp. disminuyo, la selectividad a CH4 se mantuvo constante. Es decir, la
reaccion de decarbonilacidn, o sea, la formacién de AP y CO a partir de AM o AS, se

fue haciendo mas importante, mientras que fue disminuyendo la formacion de GBL.

Cuando la temperatura de reaccion fue 220 °C las selectividades iniciales de
Ni/SiO; a GBL y AP aumentaron con el tiempo: Sgp, paso de 0,9 a 1,2 y Syp de 0,6 a
1,1 (Tabla IV.9). Ambas selectividades finales son mayores a uno, indicando que a esta
temperatura y a medida que transcurre el tiempo de contacto con la mezcla de reactivos

y productos, la formacion de los productos de hidrogenolisis resulto favorecida respecto

Tabla IV. 8.- Selectividades inicial y final para los cuatro catalizadores de Ni. T = 170 °C,
W/F’ v = 11,9 g-h'mol .

Selectividades molares @

Catalizador SeaL Sap Scus Scar + Sup
Inicial 0,08 0,06 0,005 0,14
Ni/SiO,
Final 0,06 0,08 0,005 0,14
Inicial 0,28 0,06 0 0,34
Ni/AL,Os
Final 0,05 0,01 0 0,06
Inicial 0,13 0,02 0 0,15
Ni/Si0,-AL, 03
Final 0,13 0,02 0 0,15
Inicial 0,04 0,07 0 0,11
Ni/H-p
Final 0,17 0,06 0 0,23

@ Selectividades definidas como cociente de rendimientos (ver Anexo B).
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al producto de hidrogenacién. Esto queda mas claro al observar el incremento del valor
de Sgpr + Syp en la tltima columna de la Tabla IV.9. Ademas, la mayor actividad
hidrogenolitica a 220 °C, respecto a 170 °C, se confirma por la mayor formacion de

CH., proveniente de la hidrogenolisis de GBL, alcanzandose una selectividad de 0,2.

A 170 °C el catalizador Ni/Al,O3 presentd la mayor selectividad inicial hacia
GBL (Sgpr = 0,28) pero luego disminuyd radpidamente. Esta pérdida de selectividad
hacia los productos de hidrogendlisis también se observa para la Syp pero en menor
medida. Esto se corresponde con el aumento del rendimiento en AS y la caida de los
rendimientos en GBL y AP, observados para este catalizador. Claramente se desactivan
en mayor medida los sitios hidrogenoliticos por sobre los sitios hidrogenantes, mientras
la conversiéon de AM se mantuvo constante al 100%. Cuando la temperatura fue de 220
°C el comportamiento fue cualitativamente similar, aunque a esta temperatura se
tuvieron selectividades iniciales a GBL y AP, incluso a metano, mayores que uno. Estas
selectividades cayeron a la tercera parte del valor inicial, o menos, luego de tres horas
de reaccion, mostrando que a esta temperatura también se desactivan los sitios

hidrogenoliticos.

Las selectividades con el catalizador Ni/Si0,-AlLO3 a 170 °C se mantuvieron
constantes durante las 3 horas de reaccion: la Sgp; se mantuvo en 0,13 y la Syp en 0,02.
Aunque no fueron las mayores selectividades alcanzadas, este catalizador es
notoriamente mas selectivo hacia GBL que hacia AP. Al aumentar la temperatura de
reaccion a 220 °C no se modifico cualitativamente el comportamiento hidrogenolitico
de este catalizador, es decir, se mantuvo lo observado a 170 °C. Sin embargo,
cuantitativamente si se modifico la selectividad hacia GBL que fue de 1,5 y siempre

mayor que hacia AP (0,2). A 220 °C se observé un importante aumento de la actividad
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Tabla IV. 9.- Selectividades inicial y final de los cuatro catalizadores de Ni. Tg = 220 °C,
W/F’\m = 11,9 g-h-mol ™.

Selectividades molares @

Catalizador NYel:s Sap Scus Scar + Sup
Inicial 0,9 0,6 0,1 1,5
Ni/SiO,
Final 1,2 1,1 0,2 2,3
Inicial 2,1 1,7 1,1 3,8
Ni/ALL,Os
Final 0,6 0,6 0,3 1,2
Inicial 1,0 0,1 0,02 1,1
Ni/Si0,-Al,03
Final 1,5 0,2 0,07 1,7
Inicial 4,0 0,6 0,8 4,6
Ni/H-p
Final 0,9 0,2 0,2 1,1

@ Selectividades definidas como cociente de rendimientos (ver Anexo B).

hidrogenolitica: el valor de Sgz, + S4p aument6 un orden respecto a 170 °C. Por otra

parte, Sgsr, S4p y Scrs aumentaron con el tiempo a expensas de la hidrogenolisis de AS.

Las evoluciones de las selectividades con el Ni/H-f muestran un
comportamiento diferente con la temperatura de reaccion: a 170 °C la Sgp, aumentd de
0,04 a 0,17 y la S4p se mantuvo relativamente constante en 0,06, mientras que a 220 °C
la selectividad hacia GBL comenzd en 4 para disminuir rapidamente hasta 0,9 y la Syp
disminuyo de 0,6 hasta 0,2. Por su parte la Scy mostréd un comportamiento similar al de

AP comenzando en 0,6 y disminuyendo lentamente hasta 0,2.

1V.4.4- Resumen.

Todos los catalizadores evaluados en actividad catalitica resultaron muy activos
en la hidrogenacion de AM a AS, alcanzandose conversiones del 100% de AM tanto a

170 °C como a 220 °C y durante las tres horas de reaccion.

Los catalizadores de Ni/Al,O; y Ni/H-B fueron activos en la hidrogenolisis del
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AS hacia GBL y/o AP pero no fueron estables. A 170 °C y 220 °C el Ni/Al,O3 presento
una alta selectividad inicial hacia GBL, la que disminuy6 rapidamente con el tiempo. El
catalizador Ni/H-f mostré un comportamiento similar al de Ni/Al,O; cuando Ia
temperatura fue 220 °C. En ambos casos se propone que un producto de reaccion, por
ejemplo AS o AP, se quimisorbe fuertemente sobre los sitios hidrogenoliticos

desactivandolos.

En el caso de Ni/SiO,, a 220°C se alcanz6 una selectividad final a GBL mayor
que 1. Sin embargo, la selectividad hacia AP también fue mayor que 1, es decir, la

relacion Sger/Sap con este catalizador resultd cercana a la unidad.

Por ultimo el catalizador de Ni/Si0,-Al,0O3 dio los mayores rendimientos en
GBL, especialmente cuando la temperatura fue 220 °C. La selectividad final a GBL fue
mayor que 1 y ademads, a diferencia de lo que ocurre con Ni/SiO,, la relacion Sgpr/S4p
fue mucho mayor que la unidad. A esta temperatura y alcanzado el estado estacionario,
luego de dos horas de reaccion, el catalizador Ni/SiO,-Al,O; resultdo el de mayor

selectividad y rendimiento en GBL.

En la seccion siguiente, se estudiard el efecto del contenido metélico de Ni
soportado sobre SiO,-Al,O3 y en el capitulo siguiente se analizard que influencia tiene

el agregado de un segundo metal sobre el comportamiento del Ni.

IV.5.- Influencia de la carga metalica.

Una vez establecido que la SiO,-Al,O5 resultd el soporte mas adecuado para
lograr un catalizador de Ni activo, selectivo y estable en la hidrogenacién/hidrogendlisis
de AM hacia GBL, se analiz6 que influencia tiene el contenido metalico del catalizador

sobre la actividad, selectividad y estabilidad del mismo.
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IV.5.1.- Contenido de Ni y quimisorcion de H,.

Los catalizadores de Ni/Si0,-Al,05; con diferente contenido de Ni fueron
preparados de acuerdo a lo descrito en la pagina 162 de este capitulo. A continuacion,
en la Tabla IV.10, se informa la carga metalica tedrica y la carga metédlica determinada
por A.A. de los precursores luego de la calcinacién en aire. Se observa que los
contenidos de Ni (C)) determinados por A.A. son similares a los porcentajes de carga
metélica tedrica, indicando que practicamente todo el Ni presente en la solucion de
impregnacion quedd depositado sobre el soporte. Es decir, se logrd preparar una serie de
muestras de Ni/Si0,-Al,0; con diferente contenido metélico. También se presentan en
la Tabla IV.10 la capacidad de quimisorcion irreversible de H, para esta serie de
catalizadores de Ni, expresadas tanto por gramo de catalizador como por gramo de

metal. Para la muestra Ni(2)/Si0,-Al,03 no fue posible detectar quimisorcion de H,.

En general, el H, quimisorbido irreversiblemente, expresado por gramo de
catalizador (columna 3 de la Tabla IV.10), aumento6 al aumentar el contenido de Ni. Es
decir, al incrementar la carga de Ni aumentd proporcionalmente la capacidad de

quimisorcion de H, expresada por gramo de catalizador. Sin embargo, si se expresa

Tabla IV.10.- Contenido metalico y capacidad de quimisorcion de H, de los catalizadores
de Ni/Si0,-Al,O; con diferente carga metalica reducidos en H, a 500 °C.

, @ Cu® HC,© HC,©

et (%) (umol-gear”) (pmol-gxi™)
Ni(2)/Si0,-AL,05 1,7 n.d. n.d.
Ni(4)/Si10,-Al,03 42 2,24 53,3
Ni(8)/Si0,-Al,04 7,2 4,05 56,3
Ni(10)/Si0,-Al,05 9,9 5,19 52,4
Ni(12)/Si0,-Al,05 12,8 6,48 50,6

@ Entre paréntesis se indica la carga de Ni teérica del precursor.
® (,: Carga metilica de Ni determinada por A.A.
© HC;: H, quimisorbido irreversiblemente determinado por quimisorcién de H,.
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la capacidad de quimisorcion por gramo de Ni (columna 4 de la Tabla IV.10)
observamos que este valor se mantuvo aproximadamente constante para toda la serie.
En resumen, cuando la carga de Ni fue muy baja, menor al 2%, no se detectd
quimisorcidén de H,. El resto de la serie mostrd una capacidad de quimisorcion de Hy,
que al expresarla por gramo de metal se mantuvo constante y aproximadamente igual a
50 pumoly-gni'. Esto nos indica que los precursores de Ni/SiO,-ALOs tienen una
superficie metalica expuesta a la quimisorcion de H, que no varia con la carga de Ni de
las muestras. En otras palabras, se puede inferir que en las muestras Ni/Si0,-Al,05 la
dispersion metélica, o tamafio de particula metélica promedio, practicamente no varia en

el rango de Cy;=4-12 % de Ni.

IV.5.2- Difractogramas de rayos X.

En la Figura IV.8 se presentan los difractogramas de rayos X de la serie de
precursores con diferente carga de Ni luego de la calcinacion. El difractograma (a)
corresponde a la Si0,-Al,O;3 sin impregnar, en el que Unicamente se observa entre los
15° y 30° el halo amorfo caracteristico de la SiO,. El difractograma (b) corresponde a la
muestra con una carga tedrica de metal del 2%. En el mismo no se detectd la formacion
de ninguna fase cristalina. Esta situacidn se explicaria por la baja carga de Ni de esta
muestra y a que no se formaron dominios cristalinos con un tamafio mayor a los 4-5 nm

[32,33].

Los difractogramas (c)—(f) corresponden a las muestras con cargas de Ni tedrico
de 4, 8, 10 y 12% respectivamente. En todos estos difractogramas se observan picos de
difraccion a valores de 26 de: 37,32° - 43,38° - 63,14° - 75,71° y 80,02°. De acuerdo a la

bibliografia estos picos se pueden asignar en su totalidad a una fase policristalina de
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Intensidad (u.a)

Figura IV.8.- Difractogramas de rayos X de los precursores calcinados en aire a 500 °C.
(a) SiO,-ALOs; (b) Ni(2)/ SiO;-ALO;; () Ni(4)/ SiO-ALO;; (d) Ni(8)/ SiO,-
AL Oj3; (e) Ni(10)/ Si0,-ALO;; (f) Ni(12)/Si0,-ALO;. e picos del NiO (JCPDS
Tarjeta n°® 22-1189).

NiO [14]. La asignacion se realizé de igual manera a la que se hizo con la muestra
Ni(10)/SiO,-Al,05 en la pagina 167 de este capitulo (Tabla IV.4). En los difractogramas
también se observa como la intensidad de los picos aumentd con el aumento del
contenido de Ni. Al calcular el tamafio promedio de los cristalitos de NiO utilizando la
férmula de Debye-Scherrer, se obtuvieron tamafios similares para todas las muestras en
las que se detectd la fase de NiO. Los tamafios promedio del dominio cristalino (</xio>)
variaron entre 12,0 nm y 14,8 nm indicando que el agregado de Ni resultd en un

aumento de la cantidad de cristalitos de NiO y no tanto en el tamafio de los mismos.

IV.5.3- Reduccion a temperatura programada.

En la Figura IV.9 se presentan los perfiles de RTP de las muestras preparadas
con diferente contenido de Ni. El perfil (a) corresponde al precursor Ni(2)/Si0,-Al,03 y

se observa un unico pico de consumo de H; con un méximo a los 550 °C. De acuerdo a
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la bibliografia, este consumo corresponderia a la reduccién de Ni*" interaccionando
fuertemente con el soporte [18,19]. Esta especie de Ni*" estaria altamente dispersa en la
matriz de la SiO,-Al,0O3. No se observaron picos de consumo de H; atribuibles a la
reduccion de una fase de NiO. Estos resultados son consistentes con el hecho de que por
DRX no se haya detectado la presencia de cristalitos de NiO. Este comportamiento
resultd similar al observado con el catalizador Ni(10)/Al,03, Figura 1V.2-(b). Es
razonable suponer entonces que la fase de Ni*" presente en Ni(2)/SiO»-AlLO; seria
similar a la formada en el Ni/AL,Os.

Con los demas precursores de la serie, perfiles (b)-(e) de la Figura IV.9, también
se observo este pico de reduccion a alta temperatura, cuyo maximo de consumo se
observo en todos los casos aproximadamente a 550 °C. Es probable entonces, al igual
que para la muestra Ni(2)/S10,-Al,03, que la especie que se reduce a esta temperatura
corresponda a una fase del Ni*" que estd interaccionando fuertemente con la SiO»-

AlOs.

Consumo H, (mol-min”'.g__ )

200 400 600 800
Temperatura (2C)

Figura IV.9.- Perfiles de RTP de los precursores 6xido calcinados. (a) Ni(2)/Si0,-Al,03; (b)
Ni(4)/Si0,-AlL,03; (c) Ni(8)/Si0,-Al, 03, (d) Ni(10)/Si0,-Al,05; () Ni(12)/SiO,-
ALO;
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A partir de una carga de Ni del 4% empieza a formarse NiO, detectado por DRX
y por la aparicién en el perfil de RTP de un pico de consumo de H; a temperaturas entre
300 °C y 400 °C. Este consumo de H, corresponde a la reduccién de NiO soportado
[15,16] ya observado para el catalizador Ni/Si0, (pagina 169 de este capitulo, Figura
IV.3-a). Se puede observar que la intensidad y la temperatura correspondientes al
maximo de consumo de H, de este pico dependen del contenido metalico. Existe un
corrimiento de este maximo hacia valores mayores de temperatura para cargas metalicas
crecientes: 320 °C, 350 °C, 390 °C y 410 °C correspondiente a los porcentajes de Ni:
4%, 8%, 10% y 12% respectivamente. Este aumento se atribuye al mayor contenido de
Ni de los precursores 0xido y a un mayor tamafio de las particulas de NiO que se estan
reduciendo. La reduccién de esta fase de NiO, constituida por particulas grandes, daria
lugar a la formacion de una fase metalica de niquel de muy baja dispersion, en acuerdo

con los resultados obtenidos por quimisorcion.

Se realizo la cuantificacion del consumo de H, en los RTP y se calcularon los
grados de reduccion respectivos (de igual manera que en la seccién 3.3.2 de este

capitulo, pagina 167). En la Tabla IV.11 se presentan los resultados de estos calculos.

Tabla IV. 11.- Consumo de H, y grado de reduccion de las muestras de Ni/Si0O,-Al,O3 con
diferente contenido de Ni.

Precursor H T 1 2 RIP (b)_l GR
(mmol Hy'g™) (mmol Hy'g™) (%)
Ni(2)/Si0,-Al,053 0,289 0,231 80
Ni(4)/Si0,-AL,053 0,716 0,519 73
Ni(8)/Si0,-Al,053 1,23 0,886 72
Ni(10)/Si0,-Al,04 1,69 1,24 74
Ni(12)/Si0,-Al,04 2,18 1,66 76

@ H,T: Consumo de H, teérico calculado a partir del contenido metilico determinado por AA.
®) H, RTP: Consumo de H; calculado a partir de las experiencias de RTP.
© GR: Grado de reduccién expresado como porcentaje, calculado en base a los consumos de H,.
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Lo primero que se observa en la Tabla IV.11 es que ninguna de las muestras se
redujo completamente. Al incrementar el contenido de Ni aumentd el consumo de H;
pero en ningin caso alcanz6 a reducir el contenido metalico total. Salvo en la
muestraNi(2)/S10,-Al,03 en la que reduccion fue algo mas alta que para las otras
(80%), el resto de la serie de precursores presentd practicamente el mismo grado de
reduccidon: 75%. Esto ya fue observado con el catalizador Ni(10)/Si0,-Al,0s3,
confirmandose que por debajo de los 800 °C no es posible reducir todo el Ni presente en
los precursores de Ni/Si0,-Al,0Os3. La explicacién de esta falta de reduccion seria la
misma que la dada anteriormente para Ni(10)/Si0,-Al,0;3. Parte del Ni impregnado
estaria interaccionando muy fuertemente con la Si0,-Al,05 al punto de formar silicatos,

orto-silicatos o aluminatos de Ni que por debajo de 800 °C no llegaron a reducirse.

IV.5.4.- Actividad Catalitica.

A continuaciéon se analiza la influencia del contenido metdlico sobre el
comportamiento catalitico. La temperatura de reaccion de estas experiencias fue 170 °C
y el W/F%sy = 11,9 g-h'mol™. Las evoluciones de la conversion de AM y el rendimiento

a GBL se muestran en la Figura IV.10, graficos (a) y (b) respectivamente.

La conversion de AM de los catalizadores con carga de Ni de 4% a 12% fue
superior al 90% y se mantuvo estable durante las tres horas de reaccion. El Unico
catalizador que presentd un comportamiento diferente fue el de menor carga metalica:
Ni(2)/S10,-Al,0s;. Este tltimo comenzd dando una conversion inicial del 65% para caer
rdpidamente, durante la primera hora de reaccion, hasta aproximadamente 4%. Ademas,
con este catalizador nunca se llegd a detectar la formacion de GBL ni de AP. Entonces,

la fase de Ni presente en este catalizador con 2% de Ni, se comporta de forma similar a
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Figura IV.10.- Conversion y rendimiento en funcion del tiempo de Ni/SiO,-Al,O; con
diferente contenido de Ni. (a) AM, (b) GBL. Tg = 170 °C, W/F’,y, = 11,9
g-h-mol'l. Contenido de Ni: X 2%, A 4%, ® 8%, » 10%, = 12 %.

la presente en Ni(10)/Al,Os. La misma resulta activa para la hidrogenacion de AM a

AS, pero cuando la carga metalica es baja se desactiva rdpidamente.

Como se observa en el grafico (b), el resto de los catalizadores resultaron activos
para la formacion de GBL. El rendimiento en GBL se mantuvo relativamente constante
durante las 3 horas de reaccion y aumentd al incrementarse el contenido de Ni hasta una
carga del 10%. Por arriba de este valor no se observo un aumento adicional en el
rendimiento en GBL. El rendimiento en AP, no mostrado aqui, resulté similar para los
catalizadores Ni(4)/Si0,-Al,03, Ni(8)/Si0,-Al,03 y Ni(10)/Si0,-Al,05 siendo del 2%,
y para Ni(12)/SiO,-Al,0; dio un rendimiento levemente superior al 3%. Estos
rendimientos tan bajos se deben a que la temperatura de reaccidén es baja como para
producirse la ruptura del anillo. Ademas, el rendimiento en AP no se modificd
sustancialmente con la variaciéon del contenido de Ni, es decir, el incremento de la
cantidad de Ni solo afecto a la formacién de GBL y no de AP. Este efecto del contenido
de Ni en la formacion de GBL queda mas claro al graficar las selectividades en funcion

de la carga metalica, como se aprecia en la Figura IV.11.
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La selectividad hacia GBL aument6 con el incremento del contenido metalico de
Ni, alcanzando un valor de Sgz, = 0,13 cuando el contenido de Ni fue del 10 %, y de
0,11 para el catalizador con 12 % de Ni. Por su parte la selectividad hacia AP fue

incrementandose levemente con el aumento del contenido de 4% a 12%.

En ningtin caso se observo la formacidén de CHa, por lo que se puede inferir que
en las condiciones utilizadas ninguno de los catalizadores resultd activo en la
hidrogendlisis de GBL hacia AP y CHy4. La formacion de AP se deberia entonces a la

hidrogendlisis de AS o AM.

0.16

0.12 ~

0.08 -

0.04 -

Selectividades

0.00 -
2 4 8 10 12
Carga metalica (%)

Figura IV.11.- Selectividades a GBL y AP en funcién del contenido metalico luego de 3
horas de reaccion. M Sgp, ; BS,p. TR=170 °C, W/F \u = 11,9 g-h-mol".

Resumiendo, al aumentar el contenido de Ni aumenté la capacidad
hidrogenolitica del catalizador, ya sea para dar GBL, AP o ambos. Sin embargo, la
formacion de GBL aumento6 con el contenido de metal hasta un 10 % de Ni para luego
mantenerse aproximadamente constante. Un incremento adicional en el contenido de Ni

pareciera no modificar la formacion de GBL.
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IV.5.5.- Desorcion/Descomposicion de NH;.

IV.5.5.1.- Perfiles de desorcion a temperatura programada (DTP).

Con el objetivo de obtener mds informacion acerca de las caracteristicas
fisicoquimicas de las muestras de Ni/Si0,-Al,03, se realizaron experiencias de
desorcidn a temperatura programada de NH; (DTP-NH3) de acuerdo a las condiciones
descritas en la pagina 71 del Capitulo II. Los perfiles de desorcion obtenidos para la
S10,-AL,0;3 y los catalizadores con 2%, 4%, 8% y 10% de Ni se presentan en la Figura
IV.12. El perfil (a) corresponde al soporte sin impregnar: se observa que la desorcion de
NHj3 comenzé a 150 °C y continud hasta 600 °C aproximadamente, con el maximo de
desorcidén a una temperatura de 230 °C. Este rango de temperaturas de desorcidon tan
amplio es indicativo de que en la superficie de la Si0,-Al,O3 se tienen sitios con
diferente fuerza acida.

Al realizar los DTP-NH; de los catalizadores, previamente reducidos a 500 °C en H;
puro, se obtuvieron los perfiles (b)-(d) de la Figura IV.10, correspondientes a 2%, 4%,
8% y 10% de Ni respectivamente. Como primera apreciacion, se observa que
presentaron un rango de temperaturas de desorcion extendido, similar al del soporte, es
decir, en el rango 150-600 °C. O sea, los catalizadores mantuvieron la forma general del
perfil de desorcion del soporte sin impregnar. Sin embargo, a medida que se incrementd
la carga de Ni se aprecid claramente una disminucion en la intensidad de la sefial de
NH;. Esto es, disminuy6 la cantidad de NHj; desorbido desde los catalizadores,
indicando que la concentracidn de sitios adcidos disminuyd, posiblemente por bloqueo de

los mismos con el Ni depositado durante la impregnacion.

Con el objeto de verificar la disminucion en la intensidad de los perfiles de
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Figura 1V.12.- Perfiles de DTP-NH; de los catalizadores con diferente contenido de Ni
reducidos “in-situ” a 500 °C en H,. (a) SiO,-Al,0s; (b) Ni(2)/Si0,-Al,05; (¢)
Ni(4)/Si0,-Al,05; (d) Ni(8)/Si0,-Al,05; (e) Ni(10)/Si0,-Al,0;

desorcion de NHj, se realizo una deconvolucion de la sefial llevando a cabo un analisis
simple considerando solamente dos picos de tipo Gaussiano. El objetivo es obtener un
valor aproximado del area total para determinar como disminuyd la concentracién
superficial de sitios acidos del soporte por el agregado de Ni. A partir de esta
deconvolucion se definieron los siguientes parametros: T1: Temperatura del maximo
del pico 1, Al: Area del pico 1, T2: Temperatura del méaximo del pico 2, A2: Area del
pico 2 y AT: Area total. Los resultados de la deconvolucién, temperaturas T1 y T2 y las

areas de los picos, Al, A2 y AT, se presentan en la Tabla IV.12.

En general, fue posible ajustar aceptablemente los perfiles de DTP-NH;
obtenidos experimentalmente considerando una deconvolucidn gaussiana con dos picos.
Se observo que las temperaturas T1 y T2, correspondientes a los méximos de desorcion
de NH; para ambos picos gaussianos, practicamente no varian con la carga de niquel. Es

decir, las fuerzas acidas relativas de estos sitios parecen no variar con la adicién de Ni
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Tabla IV. 12.- Resultados de la deconvolucion de la seiial del NH; de los DTP-NH;
considerando dos picos de tipo Gaussiano.

: T1® T2® A1® A2® AT®
Catalizador °C) °C) (ua) (u.a) (w.a)
Si0,-ALO; 230 343 4,16 9,13 13,29

Ni(2)/SiOr-ALO; 240 339 3,13 7.20 10,33
Ni(4)/Si0-ALOs 264 359 2,95 6,34 9,29
Ni(8)/SiO-ALOs 251 346 2,61 5,93 8,54
Ni(10)/SiO-ALOs 252 333 2,55 3,78 6,33

@ Temperatura de los maximos de desorcion de NH; de los picos deconvolucionados.
® Area de los picos de desorcién de NH; deconvolucionados, expresadas por gramo de catalizador.
© Area total (suma de A1y A2), expresadas por gramo de catalizador.

Sin embargo, el area total (AT) disminuyé a medida que se incrementd la carga de
niquel, indicando que probablemente la concentracion total de sitios acidos superficiales
disminuye. Es decir, el agregado de niquel por impregnacion estaria produciendo un
bloqueo gradual de los sitios 4cidos superficiales de la Si0,-Al,03, disminuyendo asi su
concentracion. Las disminuciones de AT mas importantes fueron observadas en los
siguientes casos: 1) al agregar 2% de Ni se detectd una caida importante, la cual podria
ser interpretada como una reduccion de la concentracion total de sitios acidos
superficiales; 2) para cargas entre 2-8% la disminucion del AT fue relativamente
menores a la anterior. Ademas, para el rango de carga de Ni de 0-8% los resultados
indican que Al y A2 disminuyeron de manera similar, es decir, el bloqueo de sitios
acidos no seria selectivo. 3) Llamativamente, entre 8% y 10% de carga de Ni se registro
una nueva caida importante de AT, sin embargo, a diferencia de lo observado
anteriormente, ahora A2 disminuyd en mayor medida que Al. Esto indica que cuando la
carga de Ni es del 10%, podria estar ocurriendo el bloqueo preferencial de los sitios

acidos mas fuertes.

En sintesis, la disminucién en la cantidad de NH3 desorbido se podria explicar

Tesis Doctoral Camilo Ignacio Meyer 198



Capitulo 1V Seleccion del soporte

por el bloqueo de sitios acidos del soporte durante la etapa de impregnacion, calcinacion
y reduccion. Hasta una carga de aproximadamente 8% de niquel, este bloqueo no seria
selectivo, es decir, disminuye la concentracion tanto de los sitios acidos mas débiles
como los mas fuertes. En cambio, por arribar del 8%, se produciria el bloqueo selectivo

de los sitios acidos mas fuertes.

Se sabe que el Ni es un metal activo en la descomposicion de NH; en N, e H;
[34,35]. Por lo tanto, es probable que parte del NH; se encuentre adsorbido sobre la
superficie metalica de Ni y se desorba descomponiéndose en N, y H,. Ademas, la menor
cantidad de NH; detectado en los catalizadores de Ni/S10,-Al,0; (Tabla 1V.12), podria
deberse también a la descomposicion del NH; desorbido de los sitios acidos del soporte

y que luego interacciona con la superficie de las particulas de Ni° para dar N, e H,.

Con el objetivo de verificar estas hipotesis, se registraron durante las
experiencias de desorcion a temperatura programada de NH; (mediante un
espectrometro de masas) las evoluciones de las sefiales m/e = 2 y m/e = 28 asignables a
H, y N» respectivamene. Las evoluciones de estas sefiales en funcidn de la temperatura

son presentadas en las Figura IV.13 para el H, y en la Figura IV.14 para el N».

En ambas figuras el perfil (a) corresponde a la Si0,-Al,O3 sin impregnar y no se
observa nigiin cambio en las sefiales de N, y/o H; en todo el rango de temperaturas del
DTP-NH;. Esto confirma que la SiO;-Al,O; por si sola no es activa en la

descomposicién de NH3 adsorbido.

En la Figura IV.13 se observa en la sefial correspondiente al H; la aparicion de
un unico pico ancho para cada uno de los catalizadores de la serie. A medida que se

incremento el contenido de Ni, la intensidad de este pico aumento y la temperatura del

Tesis Doctoral Camilo Ignacio Meyer 199



Capitulo 1V

Seleccion del soporte

Senal (u.a.)

T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (2C)

Figura IV. 13.- Evolucion de la sefal
correspondiente al H, en funcion de la
temperatura.

(a) SiO,-ALO;; (b) Ni(2)/SiO,-ALO3; (¢)
Ni(4)/Si0,-AL,03; (d) Ni(8)/Si0,-ALO;, (e)
Ni(10)/Si0,-Al,04
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Figura 1IV.14.- Evolucion de la sefial
correspondiente al N, en funcion de la
temperatura.

(a) Si0,-AlL0;; (b)Ni(2)/Si0,-AL 035 (¢)
Ni(4)/Si0,-Al,05; (d) Ni(8)/Si0,-Al, 03, (e)
Ni(10)/Si0,-A1,0;

maximo se desplazo hacia menores valores. La temperatura del maximo de cada pico
fue: 520 °C para Ni(2)/S10,-Al,03, 485°C para Ni(4)/Si0,-Al,03 y finalmente 450°C
para los catalizadores Ni(8)/S10,-Al,03y Ni(10)/Si0,-Al,0s. La alta temperatura a la
que se verifico la desorcion de H; estaria indicando al menos dos posibilidades: a) que
el hidrégeno proveniente de la descomposicion del NH; adsorbido sobre la superficie
metalica se desorbe lentamente; b) que este H; sea el producto de la descomposicion del
NH; desorbido de los sitios acidos, que sélo se descompone a alta temperatura cuando
interacciona con la superficie de Ni’. También se observa en los perfiles que la cantidad
de H, formado, proporcional a la intensidad de los picos, aumentd al incrementarse el
contenido de Ni, indicando una mayor descomposicion de NH;. Ademads, considerando
las dos posibilidades planteadas, el desplazamiento del maximo de desorcion hacia
menores temperaturas a medida que aumenta la carga de niquel, indica que: a) el H;
formado por la descomposicion del NH; adsorbido sobre el Ni’ se desorbe mas

facilmente; b) el NH3 que se desorbe de los sitios acidos de la SiO,-AlLO; y luego
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interacciona con los sitios metélicos se descompone mas facilmente.

La evolucion de la sefial de N, para cada catalizador, Figura IV.14, presento al
menos dos picos anchos en el rango de temperaturas de 300-550 °C. Para el catalizador
Ni(2)/S10,-AL1,0s, perfil (b), ambos picos resultaron similares en intensidad y los
maximos de sefial se dieron a 415 °C y 520 °C respectivamente. Para los catalizadores
Ni(4)/S10,-Al,03 y Ni(8)/S10,-Al,0s, perfiles (¢) y (d), se observd la aparicion de un
pico que comenzd alrededor de los 300 °C y un segundo pico ancho en el rango de
temperaturas 400-550°C. Ambos perfiles resultaron notablemente similares, aunque el
perfil (d) se encuentra levemente desplazado a temperaturas menores respecto del perfil
(c). Por ultimo, el catalizador Ni(10)/Si0,-Al,0s3, perfil (e), presentd dos picos bien
diferenciados: el primero con un maximo de sefial a 345 °C y el segundo a 450 °C. En
acuerdo con lo observado para la sefial de H,, el maximo del segundo pico se desplazo
hacia menores temperaturas a medida que aument6 la carga de niquel. De la misma
manera, el area total de los picos de la sefial de N, se incrementd a medida que aumentd
el contenido de Ni. Es importante notar que para el catalizador Ni(10)/Si0,-AL,0;3 la
intensidad del primer pico resultdé marcadamente mayor que la del segundo pico,

especialmente al compararlo respecto a los otros catalizadores.

IV.5.5.2.- Discusion.

La bibliografia consultada propone que la descomposicion de NH3 sobre Ni, y
otros metales como Ru, Ir, Fe, etc, es sensible a la estructura, en acuerdo con los
resultados obtenidos en esta tésis. En general, se acepta que son dos los mecanismos
mas probables para la descomposicion del NHj, dependiendo de la temperatura y

presion parcial de H; [22,26,34-36,37,38,39]. Uno de ellos es el mecanismo Temkin-
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Pyzhew favorecido por altas presiones de H; y bajas temperaturas (menores a 300 °C).
Este mecanismo supone un pseudo-equilibrio entre el NH;(g), el Hx(g) y el N(ads),
siendo la recombinacion de 2Nqgs) para dar No(g) la etapa limitante. El segundo
mecanismo involucra todas las etapas elementales de ruptura de los enlaces N-H del
NH; para dar Nags) Yy Hads) ¥ las respectivas etapas de desorcion. En este ultimo
mecanismo la etapa limitante puede ser: 1) la ruptura del primer enlace N-H
caracterizada por una baja E,, o 2) la desorcion del Nqs) caracterizada por una alta E,
[35]. Este mecanismo estd favorecido por bajas presiones de H, y altas temperaturas
(desde 300 °C hasta 1300 °C segun el metal). Por ejemplo, sobre alambres de Ni la
ruptura del primer enlace N-H controla la velocidad de reaccidon cuando la temperatura
es superior a 730 °C [35]. En cambio, por debajo de esta temperatura controla la

desorcion del N, caracterizada por la alta E,.

Las condiciones en que se realizaron los TPD-NH; en este trabajo corresponden
a baja presion parcial de Hx(g) y un rango de temperaturas de 100-600 °C. En funcién
de esto y de la informacidn hallada respecto ala descomposicion de NHj, se propone
que al poner en contacto la corriente de NH3(1%)/He con las muestras activadas de
Ni/Si0,-Al,03, el NH;(g) se adsorbe sobre el Ni’ y comienza la ruptura de los enlaces
N-H. Esta etapa se caracteriza por una baja £, y se ve favorecida a baja temperatura.
Entonces, el proceso estd controlado por la desorcion de Nggs) cuya concentracion
superficial atin es baja. Ademas, es probable que el H formado en la ruptura del enlace
N-H este adsorbido sobre los sitios libres de Ni y migre sobre la superficie de las
particulas grandes de Ni metdlico. En cambio, el Ngg estaria mas fuertemente
adsorbido y no tendria capacidad para migrar. Al aumentar la temperatura, aumenta la

descomposicion de NH3 y por lo tanto aumenta la concentracion superficial de Nads).
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Esto favorece la interaccion entre Naqs) vecinos y la posterior desorcion de Na(g). Solo
cuando la temperatura y la concentracion de Hggs) alcanzan determinados valores,
comienza a favorecerse la interaccion entre especies Hgs) y se produce entonces la

desorcidon de Hy(g) desfasada con respecto a la desorcion de No(g).

IV.5.5.3.- Correlacion entre actividad catalitica y DTP de NH;.

Los perfiles de DTP-NH; muestran que cuando tenemos baja carga de Ni (2% o
menos), la descomposicion del NHs se lleva a cabo a temperaturas mayores a 400 °C y
en dos etapas. Las evoluciones obtenidas con este catalizador dieron las sefiales con la
menor intensidad de la serie de catalizadores Ni/Si0,-Al,Os. Estos resultados permiten
proponer la presencia de, al menos, dos tipos de sitios que aparentemente son poco
activos para esta reaccion. En acuerdo con los resultados obtenidos por esta técnica, este
catalizador result6 ser el menos activo en la obtencion de GBL a partir de AM (Figura
IV.10). Es importante notar ademas que el segundo pico de la evolucidon de N, se
produce simultaneamente con el de H,, mientras que el primer pico de la evolucion del
N, aparece un poco antes de que se observe un aumento de la sefial en la evolucion de
H,. Esto podria estar indicando que la descomposicion del NH; se produce por dos vias
diferentes. De acuerdo con la caracterizacion por TPR y DRX, la fase de Ni*" presente
en la muestra Ni(2)/SiO,-Al,03 se encuentra interaccionando fuertemente con el
soporte. La reduccion de este Ni** da como resultado una fase de niquel metalico poco
activa en las reacciones de hidrogendlisis (Figuras IV.10 y IV.11). En acuerdo con esto,
las evoluciones de las sefiales de H, y N, para esta muestra se detectaron solo a la mas

altas temperaturas alcanzadas en los experimentos de DTP-NH; ( T > 400°C).

Con los catalizadores de carga intermedia, es decir Ni(4)/SiO,-Al,05 y
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Ni(8)/S10,-Al,03, los DTP muestran la aparicién de un pico pequefio de N, que
comienza alrededor de los 300 °C. Este pico estaria asociado a sitios hidrogenoliticos
que no estarian presentes en Ni(2)/Si0,-Al,0s. Es decir, al aumentar la carga vemos la
aparicion de nuevos sitios, evidenciados por la aparicidon de este nuevo pico en la sefial
de N,. Al igual que en el caso anterior, se puede establecer una buena correlacion entre
el DTP-NHj; y los resultados obtenidos en los experimentos de hidrogenacion de AM y
de caracterizacion por RTP y DRX. Por una parte, con los catalizadores Ni(4)/Si0;-
ALO; y Ni(8)/S10,-Al,03 se obtuvo un rendimiento intermedio en GBL (Figs. IV.10 y
IV.11). Por otra parte, por DRX y RTP se verificd la aparicion de una fase de NiO,
ademés de la fase de Ni*" interaccionando fuertemente con el soporte. La reduccién de
este NiO, con baja interaccion con el soporte, estaria dando lugar a una fase de niquel
metalico con sitios mas activos y selectivos para las reacciones de hidrogendlisis

estudiadas en este trabajo.

Finalmente, en el perfil de DTP para el catalizador Ni(10)/Si0,-ALO;, se
observo un aumento importante en la intensidad del pico entre 300 y 400°C (Figura
IV.14), es decir un aumento importante en la descomposicion del NH; a baja
temperatura. Esto indica a su vez un aumento importante de la concentracion de sitios
activos para la descomposicion del NHs. A su vez, este catalizador se encuentra entre
los que dieron el mayor rendimiento en GBL en los experimentos de actividad catalitica
(Figura IV.10). Por ultimo, en acuerdo con lo mencionado anteriormente, por DRX y
RTP se verificé que la mayor relacion de NiO a Ni*" interaccionando fuertemente con el

soporte se obtuvo cuando la carga de Ni fue mayor o igual al 10%.

En la figura IV.15 se representa graficamente el rendimiento en GBL en funcién

de la relacion de areas (A1/A2) de la sefial de N, entre el pico de baja temperatura (A1)
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Figura IV. 15.- Relacion entre el rendimiento en GBL y la relacion de areas A1/A2 de los
picos de la sefial del N, para los catalizadores: (a) Ni(2)/Si0,-ALO;, (b)
Ni(4)/Si0,-Al,0;, (¢) Ni(8)/Si0,-Al, 03, (d) Ni(10)/Si0,-AL,0;

y el de la zona de alta temperatura (A2). Esta representacion confirma que existe una
buena correlacion entre el rendimiento en GBL y la descomposiciéon del NHj3 a baja

temperatura medida por la formacion de No.

En base a esta correlacion, se propone que el NHj se encuentra adsorbido sobre
los sitios metalicos responsables de la hidrogenolisis de AS a GBL. La concentracion de
dichos sitios en los catalizadores Ni/Si0,-Al,0; aumenta con la carga metalica. Este
aumento de carga metalica de Ni lleva a la segregacién de una fase de NiO, con baja
interaccion o interaccion media con el soporte. La reduccion en H, de este NiO, da
como resultado la formacién de una fase metalica de Ni’ con las propiedades
hidrogenoliticas deseadas. Entonces, el DTP-NHj; podria ser una técnica que permitiria

caracterizar e identificar este tipo de sitios.

IV.6.- Resumen y conclusiones.

La impregnacion de los distintos soportes y la calcinacidén posterior dio como

resultado un conjunto de precursores 6xidos con un contenido de Ni similar y cercano al
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10%. Luego de la calcinacidn, la Sg y el Vp de cada muestra de precursor mantuvo
aproximadamente los mismos valores que el soporte sin impregnar, indicando que los
mismos conservaron sus propiedades texturales. Los resultados obtenidos por DRX
confirmaron la formacidn de cristalitos de NiO en todos los soportes con excepcidon de
la AlL,Os;. El tamafio medio de estos cristalitos fue similar en todos los casos:
aproximadamente 12 nm. En el caso de Ni/Al,O;, basandose en el perfil de RTP
obtenido, se concluyé que el Ni*" se encuentra formando una fase tipo aluminato de
niquel en la superficie del soporte. La reduccion del NiO resultd siempre en particulas
de Ni metalico pobremente dispersas. Este fendémeno fue mas marcado sobre la SiO,-
Al,O3 donde, a pesar de que existe Ni*" interaccionando fuertemente con el soporte, las
particulas de Ni’ tuvieron en promedio una dispersion en el orden del 1%. Sin embargo,
luego de la reduccion todos los catalizadores resultaron con capacidad para quimisorber
H,. Esta fue maxima para el Ni/AL,O3 (634 umole-gN{]) y minima para el Ni/SiO,-

AlLO3 (52,4 pmoli-gni ).

Todos los catalizadores fueron probados en actividad catalitica y resultaron
activos y estables en la hidrogenacion de AM a AS, alcanzédndose conversiones del
100% a las dos temperaturas estudiadas: 170 °C y 220 °C. Los catalizadores Ni/Al,O3 y
Ni/H-B fueron activos en la hidrogendlisis del AS hacia GBL y/o AP pero no mostraron
un comportamiento estable. A 170 °C el Ni/AL,O; presento alta selectividad inicial
hacia GBL que disminuyd rapidamente, mientras que el Ni/H-B tuvo un
comportamiento similar cuando la temperatura fue 220 °C. En ambos casos se propone
que la desactivacion se debe a que alguno, o varios, de los intermediarios de reaccidon

(AS, AP) se adsorben fuertemente sobre los sitios hidrogenoliticos desactivandolos.

Por ultimo el catalizador de Ni/Si0,-Al,0; dio los mayores rendimientos y
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selectividades hacia GBL, especialmente cuando la temperatura fue 220 °C. A esta
temperatura el comportamiento no fue tan estable como Ni/SiO; pero una vez alcanzado
el estado estacionario resultd el catalizador de mayor selectividad y rendimiento a GBL
de toda la serie. Este catalizador estd constituido por particulas de Ni metélico
pobremente dispersas y por lo tanto de gran tamafio (en el orden de los 100 nm).
Pareciera que este tipo de particulas, obtenidas usando SiO,-Al,O3 como soporte, son
las que resultan adecuadas para transformar el AS en GBL, a baja temperatura y presion

atmosférica, sin producir una hidrogenolisis profunda de los mismos.

Mediante la caracterizacion de los catalizadores de Ni/S10,-Al,05 con diferente
contenido de Ni se encontrd que cuando la carga de Ni fue mayor al 2%, se comienza a
formar sobre la Si0,-Al,O3 una fase de cristalitos de NiO de tamarios similares. Cuando
se realizd la reduccidon de este NiO, a 500 °C en H, puro, se obtuvieron catalizadores
con similar capacidad de quimisorcidon de H,. Por RTP se determin la presencia de dos
fases de Ni de diferente reducibilidad. Al aumentar la carga de Ni disminuy¢ el grado de
reduccion del Ni total. De acuerdo a lo obtenido por XPS con el catalizador de
Ni(10)/Si0,-Al,03 el porcentaje que no se reduce se corresponde a la formacién de

silicatos u orto-silicatos de Ni que se reducen a muy alta temperatura.

Se observé que el aumento del contenido de Ni hasta un 10%, produjo una
mejora en el rendimiento y selectividad hacia GBL. Al superar este porcentaje de Ni,
aument6 el rendimiento en AP y disminuyd el de GBL, es decir, disminuyé la
selectividad a GBL. En otras palabras, estos resultados sugieren que se tiene una fase
metdalica con una superficie optima para la hidrogenacion de AM a AS y su posterior
hidrogenolisis selectiva hacia GBL cuando la carga de niquel metalico es de

aproximadamente 10%. Esta hipdtesis parece confirmarse con los estudios hechos para
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la descomposicion de NH; sobre estos catalizadores. En base a los resultados obtenidos
se pudo establecer una correlacion entre la actividad hacia esta reaccidén y la mayor
actividad hidrogenolitica del catalizador con 10% de Ni. Es decir, se logré una
confirmacion de que este catalizador presentaria una mayor concentraciéon de sitios
activos para la hidrogendlisis selectiva a GBL que los catalizadores de menor carga. Un
dato interesante es que las caracteristicas de estos sitios resultaron aparentemente
adecuadas, tanto para la formacion de GBL como para la descomposicion de NHj. Esta
evidencia indica la presencia, sobre la superficie de las particula de Ni soportadas, de
sitios hidrogenoliticos “preferentes” para la obtencion de GBL, sin embargo, esto ultimo

deberia ser confirmado por otras técnicas.

En base a estos resultados, se eligio la S10,-Al,O; como soporte para preparar
catalizadores bimetalicos de Ni, con una carga metélica total del 10%, con el objetivo de
mejorar el rendimiento en GBL y la estabilidad del catalizador. Estos resultados son los

que se presentan en el Capitulo V.
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Capitulo V Modificaciones del Ni

V.1.- Introduccion.

En los Capitulos III y IV se establecio que metal y que soporte, respectivamente,
resultaron los mas adecuados para lograr la hidrogenacion/hidrogendlisis selectiva del
AM hacia GBL. Asi fue que, hasta aqui, el catalizador de Ni soportado sobre SiO,-
AlLO3; con una carga metéalica de 10% fue el que presentdé mayor rendimiento,

selectividad y estabilidad hacia la formacion de GBL.

En este capitulo se presentaran y discutiran los resultados obtenidos con
catalizadores de Ni soportado sobre Si0,-Al,03 y modificados con el agregado de un
segundo metal en diferentes proporciones. El niquel puede considerarse como el
elemento central de una triada formada por Co-Ni-Cu, ordenados segun su capacidad
hidrogenolitica decreciente. En funcion de esta caracteristica, se decidid estudiar como
influye en el comportamiento catalitico del Ni la presencia de un segundo metal: Co,
mas hidrogenolitico que Ni, y Cu menos hidrogenolitico. El objetivo es verificar la
factibilidad de modificar las propiedades hidrogenoliticas del Ni, mediante la adicion de

un segundo metal, de manera de obtener un mayor rendimiento y selectividad en GBL.

V.2.— Preparacion de precursores bimetalicos sobre SiO,-Al,O;.

Se prepararon catalizadores bimetalicos soportados sobre SiO;-Al,O3; por el
método de co-impregnacion a humedad incipiente con diferentes relaciones Cu/Ni o
Co/Ni, segun el caso. Los precursores fueron preparados utilizando las cantidades de
soporte y volimenes de solucidon adecuados para lograr la relacién metalica buscada,

pero manteniendo siempre un contenido metalico total del 10% p/p.

La Si0;-Al,05 utilizada es la misma que la utilizada en el Capitulo IV, cuyas
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propiedades mas importantes son: Sg = 467 m*g", Vp = 0,676 cm™>g"' y Dp = 5,54 nm.
Como el soporte utilizado fue siempre el mismo, SiO,-Al,Os, para simplificar la
escritura y lectura del trabajo no se identificard el mismo en los nombres de las
muestras. Es decir, la nomenclatura usada en este capitulo hara referencia solamente a
cuales metales conforman el precursor o catalizador y en qué relacion o proporcidn se
encuentran presentes (en todos los casos estan soportados sobre SiO;-Al,03). En las

Tablas V.1 y V.2 se describe con més detalle la nomenclatura utilizada en este capitulo.

V.2.1.— Preparacion de precursores de Cu:Ni.

Las cantidades de SiO,-Al,03 impregnada, los volumenes de solucién utilizados
asi como la concentracion de Ni y Cu para lograr la relacion metalica buscada en cada
caso se presentan en la Tabla V.1. En cada caso se agregd gota a gota el volumen de
solucién acuosa (Vs) de Ni(NO3), y Cu(NOs), sobre la SiO,-Al,O; hasta obtener una
pasta, la cual se dej6 en reposo durante 2 horas y se secd en estufa a 90 °C por 12 horas.
Tabla V.1.- Volumenes y concentraciones utilizados en la preparaciéon por co-

impregnacion a humedad incipiente de los precursores bimetalicos Cu:Ni
soportados sobre SiO,-Al,0;.

Cobre Niquel
(b)
Precursor Ry ® Vs o) © ) ©
M (cm?) Cs Cu Cs Cuy
(mmol-cm™) (%p/p) (mmol-cm™) (%op/p)
Cu:Ni-0,05 0,05 8 0,065 0,5 1,02 9,5
Cu:Ni-0,1 0,1 6,4 0,114 1,0 1,26 9,0
Cu:Ni-0,4 0,4 6,4 0,394 4,0 0,639 6,0
Cu:Ni-0,7 0,7 6,4 0,689 7,0 0,319 3,0
Cu:Ni.0,9 0,9 6,4 0,886 9,0 0,106 1,0
Cu-1 1 4,8 0,984 10 0 0

@ Ry Relacién metalica Cu/(Cu+Ni) (masica).
® Vs: Volumen de solucion de impregnacion, Cs: Concentracion de la solucion de impregnacion.
© C,: Carga metilica final en el precursor expresada en g metal/100 g muestra (%p/p).
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El precursor hidratado obtenido se descompuso en una corriente de 60 cm’ min™' de
aire a 500 °C durante 2 horas. La temperatura final se alcanzd con una velocidad de

calentamiento de 5 °C-min™".

V.2.2.- Preparacion de precursores Co:Ni.

Las cantidades de SiO,-Al,03 impregnada, los volumenes de solucién utilizados
asi como la concentracion de Ni y Co para lograr la relacidn metalica buscada en cada
caso se presentan en la Tabla V.2. En cada caso se agregd gota a gota el volumen de
solucién acuosa de Ni(NO3), y Co(NOs), sobre la SiO,-Al,03 hasta obtener una pasta,
la cual se dejé en reposo durante 2 horas y se seco en estufa a 90 °C por 12 horas. El
precursor hidratado obtenido se descompuso en una corriente de 60 cm’min™ de aire a
500 °C durante 2 horas. La temperatura final se alcanzé con una velocidad de

calentamiento de 5 °C-min™".

Tabla V.2.- Volumenes y concentraciones utilizados en la preparaciéon por co-
impregnacion a humedad incipiente de los precursores bimetalicos Co:Ni
soportados sobre SiO,-Al,0;.

Cobalto Niquel
a Vs ®
Precursor Ry ® (o) Cs® c,© Cs® C,,©
(mmol-cm™) (%p/p) (mmol-cm™) (%op/p)
Co:Ni-0,05 0,05 8 0,05 0,5 1,02 9,5
Co:Ni-0,1 0,1 8 0,101 1,0 0,96 9,0
Co:Ni-0,5 0,5 8 0,573 5,0 0,54 5,0
Co:Ni-0,9 0,9 8 0,945 9,0 0,120 1,0
Co-1 1 8 1,061 10 0 0

@ Ry : Relacién metalica Co/(Co+Ni) (masica).
® Vs: Volumen de solucion de impregnacion, Cs: Concentracion de la solucion de impregnacion.
© Cy: Carga metilica final en el precursor, expresada en g metal/100 g muestra (%p/p).
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V.3.- Caracterizacion fisicoquimica de los precursores preparados.

V.3.1.- Propiedades texturales.

En la Tabla V.3 se presentan la superficie especifica (Sg), el volumen de poro
(Vp) y el didmetro medio de poro (Dp) de algunos de los precursores preparados y
calcinados. Como muestras representativas del conjunto se eligieron aquellas que
mostraron mayores variaciones en los valores de Sg y Vp. En general se observo una
disminuciéon de la Sg y el Vp respecto del soporte, luego de la impregnaciéon y
calcinacidon, mas importante en el caso de los precursores bimetdlicos que para los

monometalicos. Para el Dp se observé una variacion porcentual menor.

Una posibilidad para explicar los resultados resumidos en Tabla V.3 es que,
durante la etapa de calcinacidn del precursor impregnado, se formen particulas de los
oxidos correspondientes que obstruyen algunos poros, disminuyendo la Sg y Vp. Esta

obstruccion parece ser mas importante en el caso de los precursores 6xidos bimetéalicos

Tabla V.3.- Propiedades texturales de los precursores bimetalicos preparados.

(®) (®) (b)

Precursor Ry @ (ri%g'l) (crI;%-g']) l()f m)
Ni-1 0 433 0,655 5,66
Cu-1 1 406 0,581 5,76
Cu:Ni-0,9 0,1 379 0,507 5,90
Cu:Ni-0,7 0,7 377 0,502 5,32
Co-1 1 425 0,634 5,59
Co:Ni-0,4 0,4 393 0,523 5,31
Co:Ni-0,9 0,9 372 0,534 5,74

® R\t Relaciéon metalica M/(M+Ni), M: Cu o Co (mésica).
® go: superficie especifica, Fp: volumen de poro, Dp: diametro medio de poro. Determinados por
fisisorcion de N, a -196 °C mediante el método BET y el método BJH.
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que con los monometalicos. Ademas, de acuerdo con los valores de Dp obtenidos esta
obstruccidn de poros no seria selectiva. Es decir, las particulas se forman tapando tanto
poros grandes como poros chicos de manera no selectiva. Otra posibilidad es que ocurra
un colapsamiento de la estructura porosa del soporte, lo que produciria una disminucion
del Vp y, como consecuencia, una caida de la Sg. Este colapsamiento podria ocurrir
como consecuencia del ataque al soporte por parte de las soluciones acidas, es decir de

los nitratos metélicos, utilizadas en la etapa de impregnacion.

V.3.2.- Precursores de Cu:Ni/SiO,-Al,O;.

V.3.2.1.- Difractogramas de rayos X de las muestras calcinadas.

En la Figura V.1 se presentan los DRX de los precursores Cu:Ni luego de la
calcinacién a 500 °C en aire. Los difractogramas (a) y (g) corresponden a los DRX de
los precursores monometalicos Cu-1 y Ni-1, respectivamente, y los difractogramas (b)-

(f) a los precursores bimetélicos de diferente relacion Cu:Ni.

En el caso de la muestra Cu-1, se pueden observar en el difractograma (a) los
picos de difraccion detectados y en la Tabla V.4 se presentan los dngulos de difraccion
(26) correspondientes. La comparacion de estos valores con los informados en las
tarjetas de la JCPDS [1] permite afirmar que para la muestra Cu-1 los picos observados
corresponden a los de una fase de CuO cristalina con estructura tipo tenorita. Esta fase
es de tipo monoclinico y resultd igual a la detectada en el catalizador Cu(10)/SiO,
presentado en la pagina 94 del Capitulo III. No se observd en el difractograma la
presencia de ninguna otra fase cristalina distinta, como podria ser la formacién de
aluminato de conre (JCPDS tarjeta n°® 2-1414). El difractograma (g) de Figura V.1

corresponde al precursor Ni-1 que fue presentado en la pagina 165 del Capitulo IV. Los
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Intensidad (u.a.)
[

26 (°)

Figura V.1.- Difractogramas de rayos X de los precursores Cu:Ni calcinados en aire a 500
°C. (a) Cu-1; (b) Cu:Ni-0,9; (¢) Cu:Ni-0,7; (d) Cu:Ni-0,4; (e¢) Cu:Ni-0,1; (f)
Cu:Ni-0,05; (g) Ni-1. Fases detectadas: ® NiO - ® CuO

picos de difraccidon correspondieron en su totalidad a la formacion de una fase de NiO
cristalino [2] y no se detectd la presencia de ninguna especie cristalina diferente. El
difractograma (b) de la Figura V.1 corresponde al precursor Cu:Ni-0,9 y sélo se
detectaron los dos picos de difraccion mas importantes de la fase tenorita. Sin embargo,
la intensidad de estos picos resultd notoriamente menor que para la muestra Cu-1. Este
resultado es muy sorprendente, teniendo en cuenta que no existe una diferencia tan
importante en la carga de cobre de ambas muestras. Siguiendo la tendencia anterior,
para el precursor Cu:Ni-0,7, difractograma (c), no se observo ningun pico de difraccion
asignable a CuO y se comenzd a detectar la formacidén de una nueva fase policristalina,
con picos alrededor de 37° y 44°, aunque de intensidad muy baja. Los difractogramas
(d)-(f) corresponden a los precursores Cu:Ni-0,4, Cu:Ni-0,1 y Cu:Ni-0,05
respectivamente. Las lineas de difraccion detectadas, de intensidad creciente con el

contenido de Ni, salvo para la muestra Cu:Ni-0,05, coinciden bien con los de una fase
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Tabla V 4.- Lineas de difraccion detectadas para el precursor Cu(10)/SiO,-Al,O; calcinado
y para el CuO (JCPDS tarjeta n° 5-0661).

Precursor Cu(10)/SiO-ALO; Fijecclfli)s;a;izzg)‘o
260 doat” Leat® dscpps® Licpps® Plano

@) (nm) (%) (nm) (%) (hk)
35,50 0,2526 100 0,2523 100 11
38,69 0,2325 90 0,2323 96 11
48,82 0,1864 24 0,1866 25 202
61,51 0,1506 23 0,1505 21 113
65,08 0,1432 21 0,1418 12 022

@20: angulo de difraccion detectado en el DRX; ®) d.q: distancia interplanar calculada.
© I.,.: intensidad relativa calculada; @Dg ;cpps: distancia interplanar segin tarjeta de la JCPDS.
© I, cpps: intensidad relativa segun tarjeta de la JCPDS.

cristalina de NiO (JCPDS tarjeta n°® 22-1189), similar a lo observado con Ni-1.

Teniendo en cuenta que todas las muestras tienen 10% de metal total y que
algunas de las muestras bimetélicas tienen una concentracion mayor al 2% de ambos
metales, las posibles interpretaciones de los difractogramas obtenidos para dichas
muestras podrian ser las siguientes: 1) los cristalitos formados tienen un dominio
cristalino no detectable por DRX; 2) formaciéon de una mezcla o solucién amorfa de
oxidos de niquel y cobre; 3) formacion de una fase de un 6éxido mixto de cobre y niquel.
Para analizar con mas detalle este aspecto, en la Figura V.2-(a) y (b) se presentan las
zonas de angulos de difraccion donde se encuentran los picos mds importantes

detectados para cada muestra.

La Figura V.2-(a) corresponde a los difractogramas de los precursores Cu-1,
Cu:Ni-0,9 y Cu:Ni-0,7. Se puede apreciar claramente como al estar presente el Ni en
bajas cantidades los picos de la fase tenorita disminuyen notablemente su intensidad. En

el precursor Cu:Ni-0,9, difractograma (a2), esta disminucion en la intensidad de los
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(a) (b) 43,4°
35,5° 38,7° 37,3° :

Intensidad (u.a.)

30 35 40 4535 40 45
20 (°)

Figura V.2.- Picos de difraccion mas importantes de los precursores Cu:Ni. (al) Cu-1; (a2)
Cu:Ni-0,9; (a3) Cu:Ni-0,7. (b1l) Cu:Ni-0,4; (b2) Cu:Ni-0,1; (b3) Cu:Ni-0,05;
(b4) Ni-1.

picos es importante y para Cu:Ni-0,7, difractograma (a3), directamente no se detecto la
presencia de CuO cristalino. En este tltimo caso los picos detectados son de muy baja
intensidad y podrian corresponder a la formacién incipiente de NiO. La baja intensidad
de estos picos esta en acuerdo con el bajo porcentaje de Ni (3%) de esta muestra. En el
precursor Cu:Ni-0,9 la concentracion de Ni es muy baja (1%) por lo que es razonable no
haber observado la formacion de NiO. Estos resultados coinciden con lo observado para
el precursor Ni(2)/Si0,-Al,03. Con esta ultima muestra se verificO que para un
porcentaje de Ni menor al 2% no se logra detectar por DRX la formacion de una fase
cristalina de NiO. Ademas, los resultados de RTP muestran que en el precursor 6xido
Ni(2)/Si0,-Al,03, los iones Ni" se encuentran interaccionando fuertemente con el
soporte, probablemente formando una fase tipo aluminato de niquel superficial (pagina
191 del Capitulo IV, Figura IV.9). Sin embargo, esto no explica que ocurre con el
cobre, el cual se encuentra en porcentajes que van del 7% al 9% en los precursores

Cu:Ni-0,7 y Cu:Ni-0,9.
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Segin Reddy y colaboradores [3-4], en aquellos casos en que se produce la
segregacion de fases puras cristalinas de CuO y NiO se observan las lineas de difraccion
de cada fase independientemente. En ninguno de los precursores 6xidos bimetalicos
Cu:Ni-0,9 y Cu:Ni-0,7, se detecto la presencia simultanea de los dos éxidos como fases
cristalinas segregadas. Considerando la relativa alta carga metélica total (10%) podria
suponerse que, en estos precursores Oxidos bimetalicos, ocurre la formacion de algun
oxido mixto de Cu-Ni de férmula general Cu,Ni;.,O, donde 0 <x < 1. De acuerdo a los
difractogramas obtenidos, este O0xido mixto, de estar presente, seria amorfo o los
dominios cristalinos de los cristalitos serian muy pequefios como para ser detectados
por DRX. Podria ser también que se tengan particulas de CuO que no fueron detectadas
porque sean predominantemente amorfas o formadas por cristalitos de dimensiones
menores a 5 nm. Lo cierto es que estos resultados indican que la presencia de Ni, en
baja proporciéon (menor o igual al 3%), provoca una disminuciéon importante en la
formacion de cristalitos grandes de CuO de estructura tipo tenorita. Este fendmeno ya
ha sido observado en otros trabajos, como por ejemplo el de Vela y colaboradores [5],

en el que la presencia de Ni disminuy®¢ la cristalinidad del CuO.

Cuando se incrementa el contenido de Ni por encima del 3%, la intensidad de los
picos atribuidos a la formacién de NiO policristalino aumenta. En la Figura V.2-(b) se
presentan las lineas de difraccidn correspondientes a los precursores: Cu:Ni-0,4, Cu:Ni-
0,1, Cu:Ni-0,05 y Ni-1. Se determind que para estas muestras todas las sefiales se
corresponden aceptablemente bien con las lineas de difraccion del NiO cristalino
(JCPDS tarjeta n° 22-1189) y que las mismas crecen en intensidad con el incremento de
la cantidad de Ni. Es decir, el aumento en la cantidad relativa de Ni en el precursor

conduce a un incremento de la cantidad de cristalitos de NiO. Para las muestras Cu:Ni-
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0,1 y Cu:Ni-0,05 es razonable no detectar la formacion de una fase cristalina de Cu, ya
que la concentracion de este metal es muy baja para ser detectada. Sin embargo, es
llamativo que en el precursor Cu:Ni-0,4, cuyo contenido de Cu es 4%, no se detectd la
formacion de una fase cristalina de CuO. Es decir, el Cu presente en esta muestra estaria
formando una fase amorfa o un 6xido mixto de cobre y niquel. Segin Lazaro y
colaboradores [6], cuando se forma una fase de 6xido mixto de férmula general Ni;.
+Cu,O, en la que los iones Cu* reemplazan parcialmente al Ni2+, la estructura del
mismo no sufre mayores cambios. Entonces podria ser que el Cu reemplace
parcialmente al Ni en la estructura del 6xido y por eso no se observe la presencia de

CuO por DRX.

Como evidencia de esta ultima posibilidad, se comparan en la Tabla V.5 las lineas de
difraccidon detectadas para la muestra bimetalica Cu:Ni-0,1, con las tarjetas de NiO
(JCPDS n° 22-1189) y de Cug2NipsO (JCPDS n° 25-1049). De esta comparacion surge
claramente que no hay grandes diferencias entre las distancias interplanares (d)
informadas en el difractograma de NiO y en el del 6xido mixto Cug>NipgO. Por lo tanto,
también existe un buen acuerdo entre el difractograma de la muestra Cu:Ni-0,1 y el del
oxido mixto Cug,NipgO. Es importante notar ademas que los picos de las muestras
bimetalicas Cu:Ni-0,05; Cu:Ni-0,1 y Cu:Ni-0,4 presentan un corrimiento hacia menores
valores de 26 respecto de la muestra monometalica Ni-1, Figura V.2-(b). Esto resulta
en mayores valores para las distancias interplanares del precursor Cu:Ni-0,1 que,
finalmente dan un mejor acuerdo entre el difractograma de esta muestra y las lineas de
difraccion del 6xido mixto de cobre y niquel (Tabla V.5). Para los precursores Cu:Ni-

0,05 y Cu:Ni-0,4 se obtienen conclusiones similares.
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Tabla V.5.- Lineas de difraccion detectadas para el precursor 6xido Cu:Ni-0,1, para el
NiO (JCPDS tarjeta n° 22-1189) y para el Cu,;NiosO (JCPDS tarjeta n° 25-

1049).
Cu:Ni-0,1 (JCPDI;IZg-I 189) (Jc(1:>l11)0§1;20£49)
26 eale Leate djcpps Licrps djcrps Lcrps
) (nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
37,19 0,2415 59 0,2412 60 0,2416 70
43,19 0,2093 100 0,2088 100 0,2093 100
62,83 0,1479 49 0,1477 35 0,1479 45
75,39 0,1260 29 0,1259 12 0,1262 16
- - - 0,1206 16 0,1208 12

@20: angulo de difraccion detectado en el DRX; ® d.,.: distancia interplanar calculada.
© 1., intensidad relativa calculada; Dg cpps: distancia interplanar segin tarjeta de la JCPDS.
©r Jcpps: intensidad relativa segin tarjeta de la JCPDS.

Resumiendo, para los precursores monometéalicos Cu-1 y Ni-1 se verifico la
formacion de cristalitos del 6xido del metal respectivo que corresponden a las mismas
especies ya asignadas en los catalizadores Cu/SiO; y Ni/SiO,, esto es CuO u NiO
respectivamente. Cuando el precursor bimetdlico tiene una baja proporcion de Ni
(menor al 3%) se verifico una disminucién importante en la formacion de cristalitos de
la fase tenorita de CuO. Esto es mas evidente en la muestra Cu:Ni-0,7, en la que las
fases presentes son amorfas o tienen cristalitos muy pequefios, ya que el DRX resultd
similar al de la Si0,-Al,0; (Figura V.1). Cuando la cantidad de Ni fue mayor se verificd
la formacion de una fase cristalina que puede atribuirse a la formacion de NiO y/o de
oxido mixto de cobre y niquel. El incremento en el contenido de Ni redundd en el
aumento de la cantidad de cristalitos de estas fases. En ninguno de los precursores
bimetalicos Cu-Ni se verifico claramente la presencia simultanea de fases cristalinas de
oxidos segregados. De estar presentes algunas de estas fases serian amorfas o los

tamafios de cristalitos serian inferiores a los 5 nm.
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V.3.2.2.- Reduccion a temperatura programada.

En la Figura V.3 se presentan los perfiles de RTP de los precursores bimetélicos
de Cu-Ni luego de la calcinacion en aire a 500 °C. El gréafico (a) corresponde al grupo
de muestras: Cu-1, Cu:Ni-0,9, Cu:Ni-0,7 y Cu:Ni-0,4 y el grafico (b) al grupo: Cu:Ni-

0,1, Cu:Ni-0,05 y Ni-1.

El perfil (al) de la Figura.V.3-(a) correspondiente al precursor Cu-1, presenta un
unico pico de consumo de H, con el maximo a 250 °C. Este valor resultd similar al
obtenido con el catalizador de Cu/SiO,: 230 °C (pagina 99 del Capitulo III, Figura
I11.2). En aquel caso el consumo de H; fue asignado a la reduccion de CuO soportado
sobre la SiO,, ya que la reduccion del CuO soportado se produce a temperaturas
superiores a 200 °C [7]. Por DRX se establecio que en la muestra Cu-1 la Unica fase de
Cu detectada fue CuO cristalino. Entonces se puede asignar el consumo de H;
observado a la reduccién de CuO soportado sobre SiO,-Al,Os. El corrimiento del
maximo de consumo a temperaturas mayores a 200 °C se puede atribuir a la reduccioén
de particulas de CuO interaccionando con el soporte. El pico de reducciéon resultd
simétrico y relativamente ancho lo cual indicaria una distribucidon heterogénea de

tamafio de particula [8].

En la muestra Cu:Ni-0,9, perfil (a2), la forma del pico no resultd sustancialmente
diferente respecto al perfil de Cu-1 y el consumo de H, comenz6 aproximadamente a la
misma temperatura. Sin embargo, el maximo se verificé a una temperatura 30 °C mayor
que para Cu-1. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos por DRX, este corrimiento
podria explicarse por la reduccién de cristalitos pequefios de CuO o de iones Cu”" que
se encuentran interaccionando mas fuertemente con la superficie del soporte que los

cristalitos grandes de CuO presentes en el precursor Cu-1.
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(a) 250 °C 1320 °C (b) 385°C: 1530 °C

1

(b1)

Consumo Hy (mol-min™.ggp¢")

200 300 400 200 400 600 800
Temperatura (°C)

Figura V.3.- Perfiles de RTP de los precursores bimetalicos Cu:Ni calcinados. (al) Cu-1
(a2) Cu:Ni-0,9; (a3) Cu:Ni-0,7; (a4) Cu:Ni-0,4. (b1) Ni-1; (b2) Cu:Ni-0,05;
(b3) Cu:Ni-0,1.

Otra posibilidad es la reduccién de particulas amorfas grandes de CuO, no
visibles por DRX, que podrian estar presentes en el precursor xido Cu:Ni-0,9, junto

con las fases de cobre anteriores.

En los precursores Cu:Ni-0,7 y Cu:Ni-0,4, perfiles (a3) y (a4) respectivamente,
también se observd un solo pico de consumo de Hj, sin embargo la forma del pico
resulté mas asimétrica y mas ancho que en Cu-1 y Cu:Ni-0,9. En el caso de Cu:Ni-0,7 el
maximo de consumo se verifico a 280 °C con un hombro marcado alrededor de 320 °C.
En el precursor Cu:Ni-0,4 el pico resulté mas simétrico y el maximo de consumo de H,
fue a 320 °C. En ambas muestras no se detectdé por DRX la presencia de CuO
policristalino, inicamente se observaron picos de difraccién que pueden ser asignados a
NiO y/o a un 6xido mixto de cobre y niquel, ambos policristalinos. Entonces puede
suponerse que el consumo de H; corresponde inicialmente a la reduccion de una fase de

CuO amorfa o constituida por cristalitos muy pequefios, y posteriormente a la reduccion
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de NiO y/o de un 6xido mixto de cobre y niquel [7,9]. En el caso de tratarse de NiO, las
particulas serian muy pequefias ya que la temperatura a que se reducen resulta mucho
menor que la correspondiente al NiO soportado en Si0,-Al,O; (400 °C). Otra
explicacion podria ser que el CuO o el oxido mixto, que se reducen primero, podrian
catalizar la reduccién del NiO, disminuyendo asi la temperatura a que se reduce este

ultimo.

En ninguno de estos precursores bimetalicos se observd consumo de H; a
temperaturas superiores a 500 °C, que suele asignarse a la reduccion del Ni que
interacciona fuertemente con el soporte. Es decir, para la serie de precursores
bimetalicos Cu:Ni-0,9; Cu:Ni0,7 y Cu:Ni-0,4 se verifico un unico pico de consumo
asimétrico y ancho que corresponderia a la reduccion de: 1) CuO, formando una fase
amorfa o constituida por cristalitos pequefios; 2) un 6xido mixto de Cu y Ni
mayormente amorfo o de tamafio de cristalito muy pequefio, 3) NiO soportado de
tamafio de particula pequefio. Ademds, el maximo de consumo de H, en estos
precursores se verificé a mayores temperaturas al ir aumentando la proporcion de Ni del
mismo. Sin embargo, esta temperatura siempre fue menor que la del NiO soportado en
Si0,-Al,03 cuando la carga metalica es de 10% (400 °C). Se puede decir, entonces, que
la presencia de Cu en la mezcla cataliza la reduccidon del NiO presente. Seria de esperar
por lo tanto que la reduccidon de estos precursores resulte en la formacion de un

compuesto intermetalico de Cu” y Ni’.

Las curvas (b1)-(b3) de la Figura V.3 corresponden a los perfiles de reduccion
de los precursores Ni-1, Cu:Ni-0,05 y Cu:Ni-0,1 respectivamente. El perfil (bl) del
precursor Ni-1 fue presentado en la pagina 168 del Capitulo IV (Figura 1V.3). En el

mismo tenemos un primer pico con el maximo de consumo a 385 °C que corresponde a
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la reduccidn de particulas grandes de NiO soportado que se reducen completamente a
Ni’. Luego se verifica un segundo consumo de H, a mayor temperatura, con un maximo
a 530 °C, que corresponde a la reduccion de Ni*™ que se encuentra interaccionando
fuertemente con el soporte. Vale recordar que para la temperatura maxima alcanzada en
los RTP (800 °C) una fraccion del Ni que interacciona con el soporte queda sin reducir.
En el caso del precursor Cu:Ni-0,1, perfil (b3), aparecen dos picos de consumo de H;
cuyos maximos estan a 370 °C y a 530 °C, similares a los observados con el precursor
Ni-1. A diferencia de este ultimo, el primer pico de consumo de H,, de mayor
intensidad, esta 20 °C por debajo del correspondiente a Ni-1, mientras que el segundo
consumo se dio a una temperatura practicamente idéntica a la del Ni-1. Considerando lo
observado por DRX, el pico de mayor consumo se puede asignar a la reduccion de NiO
y un oxido mixto de cobre y niquel soportados. El consumo a mayor temperatura se
puede atribuir, igual que en Ni-1, a la reduccion de especies de Ni que interaccionan
fuertemente con el soporte [10]. Resumiendo, en cuanto a la reducibilidad, las especies
presentes en el precursor Cu:Ni-0,1 resultaron similares a las presentes en Ni-1 salvo

por la probable formacion de un 6xido mixto de cobre y niquel.

El perfil de consumo del precursor Cu:Ni-0,05, curva (b2), se aparta
notablemente de la tendencia anterior. Se observaron dos picos de consumo de H, de
intensidad similar y los maximos de los mismos se dieron a 415 °C, el primero, y a
515°C el segundo. Esto indica que el primer consumo, asignado anteriormente a la
reduccion de NiO, se verificd a una temperatura algo mayor que en los casos anteriores
y el segundo a una temperatura menor que en Ni-1 y Cu:Ni-0,9. Por otra parte,
comparado con los perfiles de Cu:Ni-0,1 y Ni-1, se observo para Cu:Ni-0,05 un

aumento de la intensidad del pico de consumo de H, a mayor temperatura, en
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detrimento del pico de consumo a menor temperatura. Es decir, el agregado de pequefias
cantidades de cobre (1% o menos) parece promover la interaccion del niquel con la
superficie de la SiO,-Al,Os;, aumentando asi la concentracion superficial de Ni*

interaccionando fuertemente con el soporte para dar aluminatos de niquel superficiales.

Es importante notar que se observo una dependencia de la temperatura del
maximo de consumo de H, (7)) para el pico de baja temperatura, en funciéon de la
composicion de la muestra. Este comportamiento de la temperatura a la que se produce
el maximo de consumo de H; se verifico para todo el conjunto de muestras bimetélicas
de Cu:Ni preparados, salvo la muestra Cu:Ni-0,05. Los valores de 7, para cada
precursor se presentan en la Tabla V.6 y la relacion entre 7, y la composicion de las
muestras se representa en la Figura V.4. Al aumentar la cantidad de Cu presente en el
precursor (mayor R,) el valor de 7, se corre hacia menores temperaturas. Esta
tendencia, presentada en Figura V.4, parece estar de acuerdo con: 1) el aumento de la

reducibilidad del NiO por efecto catalitico del Cu’ formado por reduccion de Cu®’, y

Tabla V.6.- Temperatura del maximo

del pico de consumo de H, de baja 500
temperatura (7,,) en el RTP para la
serie Cu:Ni. §
Precursor Ry @ T, (°C) © 400
=
Cu-1 1 247 ®
. o
Cu:Ni-0,9 0,893 277 E— 300 -
Cu:Ni-0,7 0,683 260 2
Cu:Ni-0,4 0,381 318 200 \ ‘ ‘ ‘
Cu:Ni-0,1 0,093 370 0 0,2 (-),’4 0,6. 0,8 1
; Relacion Cu/(Ni+Cu)
Cu:Ni-0,05 0,046 415
- Figura V.4.- Variacion de la temperatura del
Ni-1 0 388 maximo de consumo de H, del RTP (7,,) con la

@R:Relacién metilica masica Cu/(Cu+Ni). relacion metilica misica Cu/(Cu+Ni)
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que es funcion de la carga de cobre; 2) la formacion de una fase de 6xido mixto de
cobre y niquel, que se reduce a una temperatura intermedia entre el CuO y el NiO; 3) el
agregado de pequefias cantidades de cobre al sistema Ni/Si0,-Al,03 (muestra Cu:Ni-

0,05) parece producir cambios que no siguen la tendencia general con la carga de cobre.

V.3.2.3.- Espectroscopia XPS.

Muestras seleccionadas de los precursores bimetalicos Cu:Ni, previamente
reducidos, se caracterizaron por espectroscopia XPS empleando las condiciones

descritas en la pagina 74 del Capitulo II.

Las energias de enlace utilizadas como referencia fueron obtenidas al consultar
diferentes fuentes bibliograficas [11-17]. De acuerdo a esto, la linea 2ps), para el Cu’ se
encuentra a una energia de enlace de 932,5 eV y la separacion del doblete 2ps»-2pi2
(DS-2p) es de 19,8 eV. Para Ni’ el nivel 2ps le corresponde una sefial a 852,7 eV y la
separacion entre los niveles 2p3n y 2pin2 (DS-2p) es de 17,1 eV. De acuerdo a los
distintos estados de oxidacion y los diferentes entornos quimicos maés probables, se
utilizaron las siguientes energias de enlace para realizar las asignaciones: la energia de
enlace para el Cu’" en CuO es de 933,8 eV y para Cu®" en CuAlLO, es 9350 eV
[12,13,14]. Para el Ni** en NiO es de 855,0 eV, 856 eV para Ni*" en NiALO4 0 en
NiSiO; y 862 eV para el “shake-up” o satélite del Ni*" [15,16,17]. Los espectros
obtenidos se ajustaron considerando este conjunto de sefiales para realizar una discusion
respecto a los posibles estados en que se encuentran los metales en la superficie de las
muestras analizadas. Los ajustes de los espectros obtenidos para cada catalizador se
realizaron utilizando una combinacién de funciones Lorentzianas y Gaussianas, luego

de la sustraccion de la linea de base, mediante el software Casa-XPS. Los ajustes
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realizados, que resultaron aceptables, y los espectros originales obtenidos se presentan

en la Figura V.5 (a) y (b).

Los espectros de las muestras Cu-1, Cu:Ni-0,1 Cu:Ni-0,4 y Cu:Ni-0,9 en la zona
de energias de enlace (E.E.) del nivel 2p del Cu (925-960 eV), se presentan en la Figura
V.5-(a). El espectro de la muestra Cu-1, curva (al), presenta la sefial principal a 932,5
eV que coincide con el valor asignado al nivel 2ps del Cu’, y a 952,4 eV se registr6 la
sefial correspondiente al nivel 2p;,. Para las muestras Cu:Ni-0,9 y Cu:Ni-0,4, curvas
(a2) y (a3), la sefial correspondiente al nivel 2ps, se observd practicamente al mismo
valor que en Cu-1: 932,6 eV para el primero y 932,5 eV para el segundo, ambos con la
misma separacion DS-2p = 20,0 eV. Por ultimo, los picos para la muestra Cu:Ni-0,1
fueron de mucha menor intensidad, curva (a4) ampliada 4X, pero ain se observan
sefiales a energfas similares (932,3 eV) indicando en esta muestra la presencia de Cu’.

Los espectros resultaron similares en cuanto a su forma, es decir, en todos se aprecian

(@ 9523 932,5 (b) 869,8 8527
AN onf”
— W"W PPV PR Y] = e
T |a4) S §
- A i
3
g (a3) \ — %
S ‘©
c
N
(a2) £
£ (BN
(al N\(w A//X
950 940 930 880 870 860 850
Energia Enlace (eV) Energia Enlace (eV)

Figura V. 5.- Espectros de XPS de las muestras bimetalicas de Cu-Ni, reducidas en H; a
500 °C (“exsitu”) y decapadas con cafion de Ar (“in-situ”). (a) Zona de EE
del Cuy,. (b) Zona de EE del Niy,. (al) Cu-1; (a2) Cu:Ni-0,9; (a3) Cu:Ni-0,4;
(a4) Cu:Ni-0,1 (4X). (b1) Ni-1; (b2) Cu:Ni-0,9 (4X); (b3) Cu:Ni-0,4; (b4)
Cu:Ni-0,1.
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claramente las dos sefiales del nivel 2p del Cu y en ninguno de ellos se detecto seiial
asignable a Cu con estado de oxidacion diferente de cero. En sintesis, en ninguna de las
muestras analizadas se observd un corrimiento significativo de los valores de E.E.

respecto del valor normalmente asignado al cobre metalico.

Los espectros de las muestras Ni-1, Cu:Ni-0,1 Cu:Ni-0,4 y Cu:Ni-0,9
correspondientes a la zona de energias enlace del nivel 2p del Ni (850-885 eV) se
presentan en la Figura V.5-(b). La muestra Ni-1, curva (bl), presentd mayormente Ni’
(852,4 eV) y Ni*" (856,6 eV), este Giltimo muy posiblemente formando un compuesto
tipo orto-silicato de Ni, que no alcanzo a reducirse durante el pretratamiento. Esto es
coincidente con el porcentaje de reduccién observado por RTP, que mostré que parte

del Ni*" interactiia fuertemente con el soporte y queda sin reducir.

La muestra Cu:Ni-0,9 presentd6 un espectro en la zona del Niy,, curva (b2)
ampliada 4X, de muy baja intensidad para realizar una deconvolucion adecuada. Esto se
debe a que la concentracion de Ni en esta muestra es muy baja. De todas maneras se
alcanza a percibir en el espectro una sefial alrededor de los 852,7 eV correspondiente a

. .0
la presencia de Ni'.

En el espectro de la muestra Cu:Ni-0,1, curva (b4), se ven sefiales a 852,4 eV
asignada a Ni’ y a 856,6 eV asignada a Ni*", esta ultima sefial fue de menor intensidad
que en Ni-1. El espectro de la muestra Cu:Ni-0,4, curva (b3), resultd similar al de la
muestra Cu:Ni-0,1 y también se observaron las sefiales del Ni°’ a 852,3 eV y de Ni*" a
856,8 eV con niveles de intensidad similares. Aunque en ambas muestras sigue presente
algo de Ni*" la intensidad de la sefial correspondiente disminuyd, especialmente al
compararla con la muestra Ni-1. Incluso el “shake-up™ de electrones a 862 eV para estas

dos muestras practicamente desaparece. Esto muestra que la incorporacion de Cu en
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. ., ., O+ . . . .y

baja concentracion favorece la reduccion del Ni*™ y/o inhibe la interaccion de este
ultimo con el soporte, es decir, disminuye la formacion de silicatos de Ni. En ambos
casos, la explicacion podria ser la formacion de un 6xido mixto de cobre y niquel, en

acuerdo con los resultados obtenidos por DRX y RTP.

Finalmente, se verificé que la relacion atdmica Cu/(Ni+Cu) superficial (Rxps),
calculada a partir de los datos de XPS, resultdé aproximadamente igual a la
correspondiente en el “bulk” (Rp), indicando que no existe un enriquecimiento

superficial en Cu o Ni en las muestras bimetéalicas Cu:Ni (Tabla V.7).

Tabla V.7.- Relaciones metalicas atomicas Cu/(Cu+Ni) de las muestras en el “bulk” y
superficial determinada por XPS.

Muestra Rp Rxps
Cu:Ni-0,9 0,89 0,84
Cu:Ni-0.4 0,38 0,40
Cu:Ni-0,1 0,093 0,08

Rp: Relacion metalica atéomica Cu/(Cu+Ni) en el “bulk”. Rxps: Relacion metalica atomica
Cu/(Cu+Ni) determinada por XPS (superficial).

Resumiendo, en ninguna de las muestras analizadas por XPS de observo un
corrimiento importante en las E.E. del niquel y cobre metalicos, independientemente de
la composicion. Los resultados obtenidos en la caracterizacion por DRX y RTP
muestran la formacidon de un 6xido mixto de cobre y niquel, el cudl por reduccion
favoreceria la formacién de una fase bimetéalica en la que ambos elementos estarian
interaccionando. Segun la escala de Pauling, las electronegatividades de cobre y niquel
son muy similares, por lo que seria esperable que no existan modificaciones
significativas de las densidades electronicas, aunque se encuentren interaccionando

intimamente. Por lo tanto, tampoco seria esperable detectar una diferencia significativa
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en las E.E. entre las sefiales de las muestras monometalicas y las bimetalicas debido a

esta interaccion.

Las relaciones Cu/(Cu+Ni) resultaron del mismo orden en la superficie metélica
que en el “bulk” del catalizador. Sin embargo, se determind que la concentracién
superficial de Ni*" disminuy6 con el aumento en el contenido de Cu, lo cual podria ser
atribuido a la formacion preferencial del 6xido mixto de cobre y niquel frente a la de

silicatos y orto-silicatos superficiales de niquel.
V.3.3.- Precursores de Co:Ni/SiO,-Al,0;.

V.3.3.1.- Difractogramas de rayos X de las muestras calcinadas.

En la Figura V.6 se presentan los difractogramas de rayos X de la serie de
precursores bimetalicos de Co:Ni luego de la calcinacién a 500 °C en aire. El
difractograma (f) de dicha figura corresponde al precursor Ni-1 ya presentado y

discutido en pagina 165 del Capitulo IV.

Intensidad (u.a)
o {a

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)
Figura V.6.- Difractogramas de los precursores Co:Ni calcinados en aire a 500 °C. (a) Co-
1; (b) Co:Ni-0,9; (¢) Co:Ni-0,5; (d) Co:Ni-0,1; (e¢) Co:Ni-0,05; (f) Ni-1.
Fases detectadas: @ NiO, @ Co;0,.
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El difractograma (a) corresponde al precursor Co-1 y en el mismo se observan
cinco picos bien definidos. En la Tabla V. se presentan los angulos de difraccion (26) de
estos cinco picos detectados y las lineas correspondientes a una fase espinela de Co3Oy,
segin la JCPDS tarjeta n® 9-418, de estructura cubica centrada en las caras (fcc) [18].
De la comparacion del difractograma con los datos de la tarjeta, se puede concluir que
en el precursor Co-1 se tiene presente una Unica fase cristalina de Co3zOs4, con estructura
tipo espinela, similar a la observada en el catalizador Co(10)/S10; analizado en pagina
96 del Capitulo III. Asi como en este ultimo caso, en el precursor Co-1 no se detecto la

presencia de ninguna otra fase cristalina distinta del Co304.

Con la informacidén obtenida del difractograma, y aplicando el método de
Bradley y Jay [19,20], se estim¢ el parametro de celda para la fase cristalina de Co3z04
detectada en Co-1, obteniéndose un valor de 0,8107 nm. El valor asignado al Co3O4 en
las tarjetas de la JCPDS [21] para esta fase es de 0,8084 nm. De acuerdo a la

bibliografia consultada, esta discrepancia en el parametro de celda puede deberse a

Tabla V.8.- Lineas de difraccion detectadas para el precursor Co-1 calcinado y para el
Co050,4 (JCPDS tarjeta n°® 9-418).

Precursor Co(10)/Si0;-Al,0; Fase cristalina Co3;04 (JCPDS 9-418)

20 eale Leate djcpps Ljcpps Plano

©) (nm) (o) (nm) (%) (hKI)
31,19 0,2865 49 0,2860 40 220
37,01 0,2427 100 0,2438 100 311
44,95 0,2015 34 0,2021 25 400
59,26 0,1558 36 0,1556 35 511
65,39 0,1426 40 0,1429 45 440

@20: angulo de difraccion detectado en el DRX; ® 4 e distancia interplanar calculada.
© 1., intensidad relativa calculada; Dg cpps: distancia interplanar segin tarjeta de la JCPDS.
©r ycppst intensidad relativa segiin tarjeta de la JCPDS.
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defectos en la etapa de formacion de los cristalitos en la muestra Co-1 y al tamafio de

los dominios cristalinos que se encuentran en el orden de los nanometros.

En la Figura V. 7 se presentan en detalle los difractogramas de los precursores
monometdlicos de Co y de Ni asi como los difractogramas de los precursores
bimetalicos Co:Ni, en el intervalo de 26 de los picos mas importantes. El grafico (a)
corresponde a los precursores: Co-1, Co:Ni-0,9 y Co:Ni-0,5 y el grafico (b) a los

precursores: Ni-1, Co:Ni-0,05 y Co:Ni-0,1.

El difractograma (a2) corresponde al precursor Co:Ni-0,9 y se observan picos
que resultaron similares a los del Co-1, difractograma (al). Los angulos de difraccion y
la intensidad relativa de estos picos (no informados) son casi idénticos a los del
precursor monometalico Co-1. No se detectd ninguna linea de difraccidon asignable a
alguna especie cristalina de Ni. En parte, esto podria atribuirse a que el contenido de Ni
es muy bajo (1%) para los limites de deteccion de la técnica, o que se encontraria como

una fase de NiO formada por cristalitos menores a Snm. El pardmetro de celda estimado

870t (a) 4347 (b)

Intensidad (u.a)

30 40 50 30 40 50
26 ()
Figura V. 7.- Picos de difraccion mas importantes de los precursores Co:Ni calcinados.
(al) Co-1; (a2) Co:Ni-0,9; (a3) Co:Ni-0,5. (b1) Co:Ni-0,1; (b2) Co:Ni-0,05;
(b3) Ni-1.
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para Co:Ni-0,9, por el método de Bradley y Jay, fue de 0,8141 nm, resultando mayor al
del Co304 masico informado en las tarjetas de la JCPDS: 0,8084nm. Esto plantea otra
posibilidad, que el Ni se encuentre formando parte de la estructura de la espinela de
cobalto. A favor de esta ultima posibilidad se tiene que: 1) los angulos de difraccion 26
en el difractograma de la muestra Cu:Ni-0,1 se encuentran desplazados a valores
menores con respecto al difractograma de Co-1, indicando que existe un aumento en el
parametro de celda cristalina por insercion de iones niquel en la estructura; 2) el
parametro de celda cristalina estimado es muy similar al reportado en bibliografia para

un 6xido mixto de cobalto y niquel con estructura tipo espinela (0,8137) [3.4].

El difractograma (a3) corresponde al precursor Co:Ni-0,5 y los picos de
difraccion mads intensos detectados se verificaron a valores 26 de: 31,00° 36,51° y
44,44°. Ninguno de los picos de difraccidon detectados puede asignarse a una fase de
NiO cristalino. Aunque los valores de los 4ngulos resultaron similares a los de la fase
espinela de Co304 detectada en Co-1, Tabla V.8, se verifico, al igual que para la
muestra Co:Ni-0,1, que los dngulos de difraccion 26 se desplazan hacia valores menores
con respecto al precursor 6xido Co-1, Figura V.7-(a). Este desplazamiento de 26 hacia
menores angulos se refleja en un aumento de las distancias interplanares (d) como se

observa en la Tabla V.9 presentada a continuacion.

De acuerdo a los trabajos consultados [3,4] y a la evidencia obtenida por DRX es
mas probable que la fase formada en el precursor 6xido Co:Ni-0,5 sea una fase tipo
espinela pero de un 6xido mixto no estequiométrico similar a Co;29Ni; 7;04 (JCPDS
tarjeta n° 40-1191) [21]. En sintesis, podemos concluir que en los precursores 0xidos
bimetalicos Co:Ni-0,1 y Co:Ni-0,5 tenemos presente, ademéas de Co30O4, una fase

cristalina del 6xido mixto de cobalto y niquel, soportado sobre la Si0,-Al,0s.
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Tabla V.9.- Distancias interplanares mas importantes para los precursores bimetalicos
Co-0,1; Co:Ni-0,9 y Co:Ni-0,5; y para Co;0, (JCPDS n° 9418) y
(C041.29Ni;71)O04 (JCPDS n° 40-1191)

Co304 (Co1,29Niy,71)O4

Co-0,1 Co:Ni-0,9 Co:Ni-0,5
(JCPDS 9-418)  (JCPDS 40-1191)

dcalc I cale dcalc I cale dcalc I cale dJ CPDS I JCPDS dJ CPDS I JCPDS

m) () @m) ) (@m) (%) (@m) (%) (@m) (%)
0,2865 49 02872 43 02882 58 02860 40 02882 18

0,2427 100 0,2435 100 0,2459 100 0,2438 100 0,2453 100

0,2015 34  0,2020 27 02037 33 0,202 25 0,2034 28

0,1558 36 0,1555 33 0,158 25 0,1556 35 0,1566 41

0,1426 40  0,1430 45 0,1428 34 0,1429 45 0,1438 353

@20: angulo de difraccion detectado en el DRX; ® d.,.: distancia interplanar calculada.
© 1.,.: intensidad relativa calculada; Dgq Jcpps: distancia interplanar segun tarjeta de la JCPDS.
©r Jcpps: intensidad relativa segin tarjeta de la JCPDS.

Los difractogramas (bl) y (b2) corresponden a los precursores Co:Ni-0,1 y
Co:Ni-0,05 respectivamente, no observandose grandes diferencias entre si. Es decir, los
picos observados son todos asignables a una fase de NiO cristalino (JCPDS tarjeta n°
22-1189) de forma similar al precursor Ni-1. Sin embargo, los picos estdn levemente
corridos hacia menores dngulos de difraccion, es decir mayores distancias interplanares.
Esto podria explicarse argumentando que algunos 4tomos de Co”", cuyo radio iénico
(0,082 nm) es mayor que el de Ni*" (0,078 nm), reemplazan algunos atomos de Ni*" en
la estructura del cristal. Este reemplazo haria que algunas familias de planos tengan
distancias interplanares mayores, en coincidencia con el corrimiento observado por

DRX.

V.3.3.2.- Reduccion a temperatura programada.

En la Figura V.8 se presentan los perfiles de RTP de la serie de precursores
oxidos bimetélicos de Co:Ni. La Figura V.8-(a) corresponde al grupo Ni-1, Co:Ni-0,05

y Co:Ni-0,1 y la Figura V.8-(b) a Co-1, Co:Ni-0,9 y Co:Ni-0,5. EI RTP del precursor
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Ni-1 ya fue descrito en pagina 168 del Capitulo IV: presenta un maximo de consumo de
H; a 380 °C y un segundo maximo a 530 °C. El primero de estos picos fue asignado a la
reduccion de particulas de NiO y el segundo a la reduccion de Ni*" interaccionando

fuertemente con el soporte, formando especies tipo aluminato de niquel superficial.

Los perfiles de reduccion de los precursores Co:Ni-0,1 y Co:Ni-0,05, perfiles
(a2) y (a3), presentaron dos picos de consumo de H; en ambos casos. El primer pico con
un maximo de consumo a 430 °C y el segundo de menor tamafio a 530 °C. El primero
presentd un ancho medio de 200 °C y un corrimiento de 50 °C del méaximo de consumo
respecto a Ni-1. Este consumo de H; corresponderia a la reduccion del NiO soportado
detectado por DRX y por el ancho del pico se puede inferir que se tiene una amplia
distribucion de tamafios de particulas. El corrimiento hacia mayores temperaturas del
maximo indica una mayor dificultad en reducir esta fase. Esto se deberia a la presencia
de Co que al formar parte de la estructura del NiO disminuiria la reducibilidad del
mismo. Otra posibilidad es que la fase NiO esté formada por cristales de mayor tamafio
que en Ni-1. El segundo pico de consumo corresponderia a la reduccién de Ni*
interaccionando fuertemente con el soporte en forma similar al precursor de Ni-1.
Teniendo en cuenta que la reduccion de esta especie de Ni*" resultd idéntica para los
tres precursores considerados hasta aqui, tanto en intensidad del pico como temperatura
del maximo de consumo, podemos decir que no se ve modificada o influenciada por la
presencia de Co. Es decir, el Co en pequefias cantidades, al igual que el Cu, estaria
modificando las propiedades del Ni soportado sobre SiO,-Al,O; y no tanto del Ni
interaccionando con el soporte. Sin embargo y a diferencia, el agregado de pequefias
cantidades de Co modificaria la fase de NiO, mientras que el agregado de pequefias

. , . ., D+ . .
cantidades de Cu actuaria favoreciendo la formacion de la fase de Ni*™ que interacciona
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330°C N\;470°c  (b)
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200 400 600 800 200 400 600 800
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Figura V.8.- Perfiles de RTP de los precursores bimetalicos de Co:Ni calcinados. (al) Ni-1;
(a2) Co:Ni-0,05; (a3) Co:Ni-0,1. (b1) Co-1; (b2) Co:Ni-0,9; (b3) Co:Ni-0,5.

fuertemente con el soporte, Figuras. V.3-(b) y V.8-(a).

Los perfiles de reduccidn de los precursores 6xidos bimetalicos Co-1, Co:Ni-0,9
y Co:Ni-0,5 se presentan en el grafico (b) de la Figura V.8. La curva (bl) corresponde al
Co-1 y se observan varios picos de consumo de H,. El primer pico presentd un maximo
a 330 °C. A continuacioén se observa un segundo pico de consumo, asimétrico y mayor
al anterior, con un maximo a 470 °C. Recordando que la fase detectada por DRX para
este precursor es la espinela de Co304, y los resultados obtenidos en la caracterizacién
del catalizador Co(10)/SiO, hecha en el Capitulo III, estas dos etapas se corresponden
bien con la reduccion de Co’" a Co”", seguida de la reduccién del Co*™ a Co’. También
se observan en el perfil de reduccién de este precursor, dos consumos de H, a
temperaturas mayores. Un consumo con el maximo a 650 °C que podriamos asignar,
como en el caso de Ni soportado sobre SiO,-Al,0;, a la reduccion de Co™
interaccionando fuertemente con la Si0,-Al,Os. Y por ultimo, un consumo de H; de

menor intensidad, que se verificd hasta mas alla de 750 °C y que corresponderia a la
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reduccidon de especies silicatos de Co [22,23,24]. Estos silicatos de Co no fueron
detectadas por DRX, por lo que son amorfos o se encuentran altamente dispersos en la

superficie del soporte.

Para el precursor Co:Ni-0,9 el perfil de RTP corresponde a la curva (b2) de
Figura V.8-(b) y se observa que el perfil de reduccion, cuando el contenido de Ni es del
1%, resultd similar al del Co-1, perfil (bl). Sin embargo, existen algunos corrimientos
de los maximos de consumo y de las intensidades relativas de los picos respecto a esta
ultima muestra. El maximo del primer pico de consumo, asignado a la reduccion del
Co’" a Co™, se verificé 20 °C por debajo que en Co-1, y la reduccion del Co*" a Co’ a
440 °C, es decir 25 °C menos que para Co-1. Ademas, la intensidad relativa del segundo
pico respecto del primero es mayor para Co:Ni-0,9 que para Co-1. Los consumos para
Co-1 observados a temperaturas mayores, 650 °C y 800 °C, también se observaron en el
perfil del precursor Co:Ni-0,9 a la misma temperatura y con intensidades similares. Es
decir, la presencia de un 1% de Ni aumenta la reducibilidad del Co presente en la
espinela de Co304, mientras que no tiene influencia sobre las especies de Co que
interaccionan mas fuertemente con el soporte. Estos resultados, en acuerdo con lo
observado por DRX, se explican considerando que el Ni se encuentra incorporado a la
estructura de la espinela Co304, probablemente formando un 6xido mixto de niquel y

cobalto. Este 6xido mixto seria mas facilmente reducible que el Co30,.

Por ultimo, el RTP del precursor bimetalico Co:Ni-0,5 corresponde al perfil (b3)
de la Figura V.8-(b). Se aprecia claramente la diferencia del perfil de reduccion de este
catalizador respecto a los demas. En este caso tenemos un pico ancho de consumo de H;
mayoritario, con un maximo en torno a 400 °C y un hombro aproximadamente a 320°C.

Un segundo pico, superpuesto con el anterior, que se observa entre 470 °C y 670 °C. Por
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ultimo, también se observd un consumo de H, de menor intensidad con un maximo a
730 °C. Teniendo en cuenta lo observado por DRX y la mayor relacion Co/(Ni+Co) de
en este precursor, se tiene probablemente una mayor formacion del 6xido mixto de
cobalto y niquel que en Co:Ni-0,9. Por lo tanto, el consumo observado entre 300 °C y
470 °C se debe a la reduccion de una mezcla de CozO4 y del 6xido mixto de cobalto y
niquel. El segundo pico entre 470 °C y 670 °C coincide con el consumo observado a 530
°C en los perfiles (al)-(a3) de la Figura V.8 y es asignado a la reduccién de Ni*'
interaccionando fuertemente con el soporte. Es probable que exista una contribucion por
la reduccion de Co™" interaccionando con el soporte. Por ultimo, el pico de reducciéon
que se verifico a alta temperatura (por encima de 700 °C) corresponderia a Co®" que se
encuentra interaccionando fuertemente con el soporte. El corrimiento de este pico a
menores temperaturas, respecto de Co-1 y Co:Ni-0,9, podria deberse, como fue
propuesto anteriormente, a la formacioén de compuestos de niquel y cobalto en los que el
cobalto es mas facilmente reducible. Los perfiles (b1)-(b3) se asemejan bastante en
forma y tamafio entre si presentando tres o cuatro picos de consumo. De todas maneras,
resultaron muy diferentes a los perfiles de los catalizadores de alto contenido de Ni

descritos anteriormente.

En la Tabla V.10 y Figura V.9 se presenta la variacion de la temperatura
correspondiente al maximo del pico mayoritario de consumo de H; (7},), en funcién de
la relacion Co/(Ni+Co). Se puede observar que, en general, para los precursores 6xidos
bimetalicos esta temperatura corresponde a un valor intermedio al determinado para Co-
1 y Ni-1. Sin embargo, considerando el intervalo de relaciones 0,05 < Co/(Ni+Co) <
0,9, la T, pasa por un minimo cuando R, = 0,5. Esto corresponde a cuando se tiene la

mayor probabilidad de formacién del 6xido mixto de cobalto y niquel.
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Tabla V.10.- Temperatura del 480
maximo del pico de consumo de H2 o
mayoritario en el RTP (7,) de la z
serie Co:Ni © 440
=
Precursor Ry® 7,,(°C) g
" 2 400 -
Co-1 1 464 o
-
Co:Ni-0,9 0,9 442 360 : ‘ ‘ ‘
Co:Ni-0,5 0,5 398 o 02 04 06 08 f
Co:Ni0.1 0.1 419 Relacion Co/(Ni+Co)
Co:Ni-0.05 0.05 01 Figura V.9.- Variacion de la temperatura
’ ’ ’ del maximo del pico de consumo de H,
Ni-1 0 388 mayoritario del RTP (7,) con la relacion

metalica masica Co/(Co+Ni)
®  R.,: Relacion metilica masica
Co/(Co+Ni)

Por otra parte, el agregado de muy pequefias cantidades de Co al sistema
Ni/Si02-Al1203 produce un aumento de Tm, mientras que el agregado de Ni al sistema

Co/S102-A1203 da como resultado un aumento de la reducibilidad de los 1ones cobalto.

V.3.3.3- Espectroscopia XPS.

Muestras de algunos precursores bimetalicos Co:Ni previamente reducidos se
caracterizaron por espectroscopia XPS, empleando las condiciones descritas en la

pagina 74 del Capitulo II.

De acuerdo a los datos de la bibliografia consultada, la linea 2p3), para el Co’ se
presenta a una energia de enlace de 778,1 eV y la separacion del los niveles 2ps»-2p12
(DS-2p) es de 15,1 eV. De acuerdo a los distintos estados de oxidacion y los diferentes
entornos quimicos probables se utilizaron las siguientes energias de enlace para realizar
las asignaciones de los picos para los iones cobalto: la energia de enlace (E.E.) para el

Co*" en CoO es de 781,0 eV con un DS-2p de 15,9 eV; para Co*" en CoAL Oy es de
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Figura V. 10.- Espectros XPS de las muestras de Co:Ni reducidas en H, a 500 °C (“ex-
situ”) y decapadas con cafion de Ar (“in-situ”). (a) Nivel de EE del Ni,,. b)
Nivel de EE del Co,,. (al) Co:Ni-0,9 (4X); (a2) Co:Ni-0,5; (a3) Co:Ni-0,1. (b1)
Co:Ni-0,1 (4X); (b2) Co:Ni-0,5; (b3) Co:Ni-0,9

782,0 eV con un DS-2p de 15,3 eV y para Co™ en Co304 es de 780,5 eV con DS-2p de
15,0 eV [25,26,27]. Para Ni se utilizaron los mismos valores detallados en la pagina 227

de este Capitulo.

Al igual que con los precursores de Cu:Ni, los espectros obtenidos se ajustaron
considerando el conjunto de sefiales indicado en el parrafo anterior para realizar el
ajuste mas adecuado de los espectros obtenidos. Se utilizd una combinacién de
funciones Lorentzianas y Gaussianas, luego de la sustracciéon de la linea de base,
empleando el software Casa-XPS. Los ajustes realizados y los espectros originales en la
zona de energia correspondientes a los niveles 2p del Ni y del Co se presentan en la

Figura V.10 (a) y (b) respectivamente.

Para la muestra Co:Ni-0,1 en la region del nivel 2p del Ni, curva (a3), se observo
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un espectro similar al de Ni-1, Figura V.5-(bl), registrandose dos sefiales a 852,5 eV y
856,4 eV. Estos dos picos se pueden asignar a Ni’ y Ni*" respectivamente. El valor de
852,5 eV, similar al de Ni’ puro, estd indicando que la densidad electronica del Ni°
soportado no se veria modificada por interaccién con el soporte o con el Co. Las
electronegatividades para Ni’ y Co°, considerando la escala de Pauling, son muy
similares. Por lo tanto, la interaccion entre ambos elementos metalicos no tiene una
influencia importante sobre la EE del nivel 2p del Ni, ain cuando se forme un
compuesto intermetalico de Ni-Co sobre la superficie. Por otra parte, si esta fase de Ni°
proviene de la reduccion de NiO, modificado por Co®" intersticial como se propone a
partir de los datos de DRX, seria esperable obtener una fase constituida por particulas
metalicas grandes sin interaccion con el soporte. Por su parte, la sefial a 856,4 eV esta
indicando que la fase de Ni*" detectada interacciona fuertemente con el soporte,
probablemente formando un aluminato de niquel superficial. Para esta muestra, la
region del Co-2p presentd un espectro de alta relacion ruido/sefial, curva (b1l) ampliado

a 4X, probablemente debido a la baja carga de Co (1%).

Para el precursor Co:Ni-0,9 los espectros del Ni-2p y del Co-2p se presentan en
las curvas (al) y (b3) de la Figura V.10. En esta muestra, la concentracion de Ni es baja
(1%) por lo que en la zona del Ni-2p se obtuvo un espectro de caracteristicas similares
al de la muestra Co:Ni-0,1 en la zona Co-2p. Apenas se insinua la presencia de un pico
en la zona de EE alrededor de los 852 eV atribuible a Ni’, curva (al) ampliada a 4X. En
cambio, la zona del Co-2p presentd un espectro bien definido. Se observan en el mismo,
curva (b3), sefiales a 777,8 eV con un DS-2p de 15,1 eV asignable a Co’ y otra a 781,7
eV con un DS-2p de 16,0 eV atribuible a la presencia de Co*". Esta tltima especie

’ 2+ - - ..
corresponderia a Co” interaccionando con el soporte. De manera similar a lo observado
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con Co:Ni-0,1, no se verificd ningin cambio importante en la EE del elemento metélico
analizado, en este caso Co’. Es decir, teniendo en cuenta que el Co y el Ni tienen
electronegatividades similares, no es esperable observar ningun desplazamiento de la
EE del Co’, aun cuando se forme un compuesto intermetalico por reduccién del 6xido

mixto de cobalto y niquel (cuya formacion se propone a partir de los datos de DRX).

Las curvas (a2) y (b2) de la Figura V.10 corresponden a los espectros del
precursor Co:Ni-0,5 en las zonas de energias del Ni-2p, la primera, y del Co-2p, la
segunda. En el primer caso, curva (a2), la deconvolucién del espectro dio como
resultado que el mejor ajuste se obtiene considerando dos sefiales a 852,4 eV y 854,0 eV
que corresponderian a Ni’ en dos entornos quimicos diferentes. Ademas, un tercer pico
a 857 eV que se puede atribuir a la presencia Ni*' interaccionando fuertemente con el
soporte. Por su parte, la deconvolucion del espectro en la region de Co-2p dio que el
mejor ajuste se obtiene con dos sefiales a 777,7 eV y 778,5 eV con DS-2p de 15,1 eV la
primera y 15,3 eV la segunda, ademds una tercera sefial a 781,4 eV con un DS-2p de
15,8 eV. Asi como para Ni-2p, en este caso también se propone que las dos primeras
sefiales corresponden a Co’ en dos entornos quimicos diferentes y el pico restante se

. . 2+ L, . .
puede atribuir a Co™ que estd interaccionando con el soporte.

Por DRX y RTP se establecid para este precursor la presencia de un 6xido
mixto de Co y Ni. Teniendo en cuenta que no existen diferencias importantes entre las
electronegatividades del Ni y el Co, se podria asignar las sefiales obtenidas por la
deconvolucion de los picos en torno a 853 eV y 778 eV de la siguiente manera: 1) las
sefiales a 852,4 eV y 777,7 eV se pueden atribuir a Ni’ (sefial de referencia a 852,7 eV)
y Co (sefial de referencia a 778,1 eV) respectivamente. Esta especies se obtienen como

resultado de la reduccion de particulas grandes de 6xido mixto de cobalto y niquel, con
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baja interaccidon con el soporte; 2) teniendo en cuenta el perfil de RTP obtenido para la
muestra Co:Ni-0,5, Figura V.8-(b3), las sefiales a 854,0 eV y 778,5 eV se atribuyen a
Ni’ y Co” formados por la reduccion de Ni*" y Co®" que se encuentran interaccionando
fuertemente con el soporte, formando compuestos tipo aluminatos superficiales. En este
Gltimo caso, la interaccion de los iones Al’* con particulas metalicas pequefias de niquel
y cobalto produce una disminucién de la densidad electronica en estos metales,

provocando en consecuencia un aumento de la EE.

Finalmente, se verifico que la relacion atdémica Co/(Ni+Co) superficial calculada
a partir de los datos de XPS (Ryps) resulté mayor que la correspondiente relacion
atomica en el “bulk” (Rp), indicando que existe un importante enriquecimiento
superficial de Co en las muestras bimetalicas Co:Ni (Tabla V.11). Este enriquecimiento
superficial fue mucho mas importante en el caso de las muestras con bajo contenido de

cobalto que en las de alta carga en este metal.

Tabla V. 11.- Relaciones metalicas atémicas Co/(Co+Ni) de las muestras en el “bulk” y
superficiales determinadas por XPS.

Muestra Rp Rxps
Co:Ni-0,9 0,90 0,86
Co:Ni-0,4 0,49 0,62
Co:Ni-0,1 0,09 0,26

Rjp: Relacion metalica atémica Co/(Co+Ni) en el “bulk”.
Ryps: Relacion metalica atomica Co/(Co+Ni) determinada por XPS (superficial).

V. 4.— Actividad catalitica de catalizadores de Cu-Ni.
V.4.1.- Evolucion de la conversion de AM.

Los precursores bimetalicos de Cu:Ni se probaron en la hidrogenacién de AM en

fase gas con un W/F’sy = 11,9 g-h'mol™, a presion atmosférica y temperaturas de 170
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Figura V.11.- Conversion de AM en funcion del tiempo para los catalizadores bimetalicos
de Cu:Ni. W/F,y = 11,9 g-h-mol™. (a) Tg = 170 °C, (b) Tr = 220 °C. H Cu-1;
ACu:Ni-0,9; ® Cu:Ni-0,7; ® Cu:Ni-0,4; X Cu:Ni-0,1; + Cu:Ni-0,05; = Ni-1.

°Cy 220 °C. En las Figura V.11 se presentan las evoluciones de la conversion de AM
obtenidas a 170 °C para cada uno de los catalizadores. En las mismas vemos que toda la
serie de catalizadores bimetalicos Cu:Ni resultd activa en la hidrogenacion de AM en

fase gas.

Cuando la temperatura de reaccidon fue 170 °C el catalizador de Cu-1 resultd ser
el menos activo de toda la serie estabilizdndose en un 20% de conversién. Como puede
verse en la Figura V.11-(a) el agregado de Ni al sistema Cu/SiO,-Al,0; aumenta
sensiblemente la actividad inicial del mismo. Asi es que, el catalizador Cu:Ni-0,9 dio
una conversion inicial de AM del 26%, el Cu:Ni-0,7 del 37% y el Cu:Ni-0,4 del 59 %.
Sin embargo, estos tres catalizadores presentan una desactivacion importante y al cabo
de tres horas de reaccion la conversion resultd similar a la de Cu-1. Es decir, los
catalizadores Cu:Ni-0,9, Cu:Ni-0,7 y Cu:Ni-0,4 mostraron una desactivacién similar
diferenciandose en el valor inicial de conversion logrado (Figura V.11), y que fue
mayor cuando mayor fue el contenido de Ni. Estas experiencias muestran como el

agregado de Ni, atin en baja proporcidn, mejora la actividad del Cu.

En el caso de Ni-1 y de Cu:Ni-0,05, la conversion de AM fue practicamente del
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100% mientras que con Cu:Ni-0,1 se obtuvo una conversion del 80%. Estas
conversiones de AM se mantuvieron constantes durante las tres horas de reaccion. En
resumen, los catalizadores Cu:Ni-0,1, Cu:Ni-0,0,5 y Ni-1 resultaron ser los mas activos
y estables en la hidrogenacién de AM en fase gas a 170 °C. El agregado de 1% de Cu
(10% respecto al contenido metalico total) al sistema Ni/Si0,-Al,O3 provocd una
disminucién del 20% en la conversion de reactivo. En general, se puede decir que el
agregado de Cu a Ni/Si0,-Al,0;3 tiene un efecto negativo sobre la actividad catalitica

del niquel en la hidrogenacion de AM.

En la Figura V.11-(b) se presentan las evoluciones para la conversion de AM
con los catalizadores bimetalicos de Cu:Ni cuando la temperatura de reaccion fue 220
°C. La conversion inicial de AM con el catalizador Cu-1 fue 50 % y luego de tres horas
de reaccidon disminuy6 hasta 40 %. La conversion de este catalizador fue mayor que a
170 °C pero aun asi fue otra vez la menor de toda la serie de catalizadores de Cu-Ni. A
continuacion tenemos el catalizador Cu:Ni-0,9 que presenta una conversion inicial de
AM del 90%, que después de 3 horas de reaccion cae hasta 80%. La conversion
alcanzada con el resto de los catalizadores fue, en todos los casos, del orden del 100%.
Ademas, la conversion de AM se mantuvo aproximadamente constante durante las tres
horas de reaccion. En general, se puede decir que se mantiene la tendencia de que a
mayor contenido de Ni, mayor nivel de conversion. Mds aun, a esta temperatura se hace
mas evidente el efecto “promotor” del Ni sobre el Cu, tan solo un 1% de Ni contra un
9% de Cu llevo la conversion inicial de AM de 50% a por encima de 90%. Esto se
aprecia mas claramente en la Figura V.12 donde se presentan las conversiones iniciales
y finales de AM alcanzadas con cada catalizador en funcion de la relacion metalica a las

dos temperaturas de reaccion.
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Figura V. 12.- Conversion de AM en funcion de la relaciéon metalica Cu/(Cu+Ni). Azul:
170 °C, Rojo: 220 °C. (-) Conversion inicial (Smin). (- - ) Conversion final
(185 min).

V.4.2.- Evolucion de los rendimientos.

V.4.2.1.- Temperatura de reaccion: 170 °C.

Cuando la reaccion se llevo a cabo a 170 °C, el producto mayoritario de la
hidrogenacién de AM fue el AS. En la Figura V.13-(a) se presentan las evoluciones de
los rendimientos en AS para la serie de catalizadores Cu:Ni. Se observa, para todos los
catalizadores, que la evolucidon del rendimiento en AS sigue practicamente la misma
tendencia que la conversiéon de AM, en acuerdo con que a esta temperatura el AS es el
producto principal de reaccion. Por lo tanto, el rendimiento en AS aumenta con el
contenido de Ni del catalizador bimetalico. En acuerdo con lo anterior, los catalizadores
Cu:Ni-0,9, Cu:Ni-0,7 y Cu:Ni-0,4 muestran una caida del rendimiento en AS que se
corresponde con la caida de conversion de reactivo. Con estos catalizadores, no se

observo la formacion de GBL cuando la reaccion se llevo a cabo a 170 °C.

En la Figura V.13-(b) se presentan los rendimientos a GBL. A 170 °C, este

producto solo se observé con los catalizadores de mayor carga de Ni: Ni-1, Cu:Ni-0,05
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Figura V.13.- Rendimientos en funcion del tiempo para los catalizadores bimetalicos de
Cu:Ni. W/F'y = 11,9 g-h'mol™. Ty = 170 °C, (a) AS, (b) GBL. ® Cu-1;
A Cu:Ni-0,9; ® Cu:Ni-0,7; ® Cu:Ni-0,4 X Cu:Ni-0,1; + Cu:Ni-0,05; — Ni-1.

y Cu:Ni-0,1. A esta temperatura, el mayor rendimiento en GBL de la serie, 14%, se
obtuvo con Cu:Ni-0,0,5. Con el catalizador Ni-1 se alcanzé un rendimiento en GBL de
10% y con Cu:Ni-0,1 se obtuvo sélo un 4% de GBL. En otras palabras, a 170 °C, estos
tres catalizadores resultaron activos en la hidrogenolisis de AS para dar GBL. Sin
embargo, Cu:Ni-0,05 resultdé el mas activo y selectivo en este tipo de hidrogendlisis.
Ademas, se verifico que el rendimiento en AS disminuye con el tiempo, mientras el
rendimiento en GBL aumenta. Este tipo de evolucion se discutio en el Capitulo III y se
atribuyd a que la adsorcién de AS(g) sobre los sitios hidrogenoliticos es la etapa
limitante en la conversion de AS en GBL (Figuras II1.5 y III.11). También se detect6 la
formaciéon de AP, aunque a 170 °C los rendimientos fueron muy bajos: menores al 2%.
En ningun caso se observd la evoluciéon de CHy, indicando que no ocurre la
hidrogendlisis de GBL, porque la concentracidon de esta y la temperatura de reaccidon son

muy bajas.

V.4.2.2.- Temperatura de reaccion: 220 °C.

Las evoluciones de los rendimientos en AS y en GBL, cuando la temperatura de

reaccion fue de 220 °C se presentan en la Figura V.14-(a) y V.14-(b) respectivamente.
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El catalizador Cu-1 dio un rendimiento en AS del 40% para una conversion de AM del
42%, Figura V.11, el otro producto detectado fue GBL con un rendimiento del 2%. Es
decir la hidrogenacion del AM fue selectiva hacia AS. Los resultados obtenidos con
Cu-1 confirman lo observado en el Capitulo III para el catalizador Cu(10)/SiO, que, a
pesar de la desactivacion, indican que el cobre es selectivo en la hidrogenacion de AM
hacia AS. Sin embargo, es importante notar que el catalizador Cu-1, a diferencia del
catalizador Cu(10%)/Si0,, no presentd desactivaciéon en ninguno de los casos. Los
resultados obtenidos indican que la fase activa de Cu” soportada sobre SiO,-ALLO; es

menos activa pero mas estable que la que se obtiene al usar como soporte la Si0,.

Los catalizadores bimetalicos Cu:Ni-0,9, Cu:Ni-0,7 y Cu:Ni-0,4 dieron
rendimientos en AS y GBL similares. El rendimiento en AS para estos tres catalizadores
oscild entre 75 % y 85%. El rendimiento en GBL resultd bajo, similar a lo observado
con Cu-1, y sigui6 la tendencia: Cu-1 < Cu:Ni-0,9 = Cu:Ni-0,7 < Cu:Ni-0,4 (2,5%,
5,1%, 5,8% y 10,5%, respectivamente). La adicion de Ni resultdo en un aumento de la
actividad catalitica y una mejora en el rendimiento en GBL. En general, a esta

temperatura y para este conjunto de catalizadores, el principal producto de la reaccion

fue el AS.

Los rendimientos en AS y en GBL con los catalizadores Ni-1, Cu:Ni-0,05 y
Cu:Ni-0,1 dependieron de la relacién Cu/(Ni+Cu) . Por ejemplo el rendimientos en AS
con Cu:Ni-0,1 fue de 26% y en GBL de 63%, mientras que para Cu:Ni-0,05 fue de 12%
en AS 'y 75% en GBL. A 220 °C el catalizador bimetalico con una carga de 0,5% de Cu
y 9,5% de Ni resulto el mas activo y selectivo en la produccion de GBL, de la misma
manera que a 170 °C. Para el catalizador Ni-1, el rendimiento en AS disminuye con el

tiempo en la misma medida que aumenta el rendimiento en GBL. Este fenémeno es
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Figura V.14.- Rendimientos en funcion del tiempo para los catalizadores bimetalicos de
Cu:Ni. W/F'y = 11,9 g-h-mol™. Ty = 220 °C, (a) AS, (b) GBL. H Cu-1; A
Cu:Ni-0,9; @ Cu:Ni-0,7; @® Cu:Ni-0,4; X Cu:Ni-0,1; + Cu:Ni-0,05; — Ni-1.

similar al descripto anteriormente en el Capitulo III y para explicarlo se propuso que la

etapa de adsorcion de AS sobre los sitios hidrogenoliticos es la limitante.

Los rendimientos en AP al final de la tres horas de reaccion fueron 0%, 6,1%,
4,5%, 4,0%, 6,5%, 6,5% y 7,5% para Cu-1, Cu:Ni-0,9, Cu:Ni-0,7, Cu:Ni-0,4, Cu:Ni-
0,1, Cu:Ni-0,05 y Ni-1, respectivamente. Estos valores se mantuvieron relativamente
constantes durante las tres horas de reaccion. Esto esta de acuerdo con que el aumento
de la temperatura de reaccidon favorece las reacciones de hidrogendlisis, pero la
influencia de la temperatura sobre la formacion de AP es menor que sobre la de GBL

cuando se emplean catalizadores bimetalicos Cu:Ni/SiO,-Al,053.

Finalmente, con el objetivo de analizar més detalladamente la influencia de la
composicion sobre el rendimiento en AS y GBL, se presenta en las Figura V.15 (a) y (b)
los rendimientos inicial y final en AS y GBL en funcién de la relacion metalica

Cu/(Cu+Ni).

En la Figura V.15 se puede observar claramente, tanto a 170 °C como a 220 °C,
que: 1) los catalizadores bimetalicos Cu:Ni con cargas de Cu entre 0 y 1% (Ni entre 10-

9% respectivamente) resultaron los mas activos y selectivos en la produccion de GBL;
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Figura V. 15.- Rendimientos en funcion de la relacion metalica Cu/(Cu+Ni). (a) AS, (b)
GBL. Azul: 170 °C; Rojo: 220 °C. (- -) Rendimiento inicial (5 min). (-)
Rendimiento final (185 min).

2) el catalizador Cu:Ni-0,05 resulto ser particularmente el mas activo y selectivo a GBL
de toda la serie; 3) el patrén obtenido para el rendimiento en GBL fue: Cu:Ni-0,05 >
Cu:Ni-0,1 > Ni-1. Es decir, la adicion de pequefias cantidades de Cu al sistema Ni/SiO,-
Al O3 resultd en un aumento considerable de la actividad hidrogenolitica del niquel para
la produccion selectiva de GBL. Teniendo en cuenta la caracterizacion de estas
muestras por DRX, RTP y XPS, se puede pensar que el Cu adicionado en pequefias
cantidades actiia como un promotor estructural para obtener una fase de Ni’ con una
superficie expuesta mas activa para la hidrogendlisis selectiva de AS a GBL. Esta fase
se logra a través de los siguientes pasos: 1) obtencion de un 6xido de niquel conteniendo
cobre ocluido en los intersticios de su estructura cristalina; 2) obtencién de una fase
bimetalica de Cu-Ni, por reduccion en H; del 6xido anterior, con pequefias cantidades
de Cu distribuida homogéneamente entre el “bulk” y la superficie. La relacion dptima de
esta fase corresponde a Cu/(Ni+Cu) = 0,05. Para una relacion Cu/(Ni+Cu) > 0,1 la fase
bimetalica se hace demasiado rica en cobre. El comportamiento catalitico de estos
sistemas Cu-Ni/Si0,-Al,03 con alto contenido de Cu se asemejan al del catalizador Cu-

1 y el rendimiento en GBL cae abruptamente.
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V.5.- Actividad catalitica de catalizadores de Co-Ni.

V.5.1.- Evolucion de la conversion de AM.

En la Figura V.16 se presenta la evolucién de la conversion de AM para los
catalizadores bimetélicos de la serie Co:Ni a tres temperaturas: (a) 170 °C, (b) 195°C y
(c) 220 °C. Cuando la temperatura fue 170 °C el catalizador Co-1 dio una conversion

inicial de 50% para caer, luego de tres horas de reaccidn, hasta un 9%, Figura IV.16-(a).

Cuando la temperatura de reacciéon fue 195 °C, Figura V.16-(b), el tnico
catalizador que mostrd desactivacion fue Co-1, la conversion inicial de AM fue de 85%

para caer finalmente a un 45%. Por ultimo, en el caso en que la temperatura fue 220 °C,
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Figura V.16.- Conversion de AM en funcion del tiempo para los catalizadores bimetalicos
de Co:Ni. W/F’,y; = 11,9 g-h-mol™. (a) Ty = 170 °C; (b) Tg = 195 °C; (¢) Tg =
220 °C. A Co:Ni-1; ® Co:Ni-0,9; B Co:Ni-0,5; ® Co:Ni-0,1; < Co:Ni-0,05;
+ Ni-1.
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Figura V.16-(c), la desactivacion mostrada por el catalizador Co-1 fue mucho menor: la
conversion inicial de AM fue de 95% para finalizar en 92%. Para este catalizador
tenemos una desactivacion de la hidrogenacion, mientras que el aumento de la
temperatura de reaccion lleva a un aumento importante de la actividad inicial y de la
estabilidad. En todos los casos el catalizador presento actividad residual que también

fue mayor cuando mayor fue la temperatura de reaccion.

A 170 °C el catalizador Co:Ni-0,9 comenz6 dando un 82% de conversion para
finalizar en un 70% luego de las tres horas de reaccion. Este ultimo catalizador solo
mostro desactivacion a 170 °C: junto con Co-1, son los tnicos catalizadores en los que
se observd una caida de la conversion con el tiempo de reaccion. Para el resto de los
catalizadores de la serie la conversidon no se modifico con el cambio de temperatura de
reaccion. Se mantuvo siempre por encima del 95% y no se observd una disminucion con

el transcurso del tiempo.

La presencia de Ni en el catalizador tiene una influencia importante sobre la
actividad del catalizador. Al aumentar la cantidad de Ni se observd una mejora
importante en el nivel de actividad de los catalizadores (especialmente sobre aquellos en
los que el Co es el elemento mayoritario) y se evitd la disminucion de la conversion por

desactivacidn.

V.5.2.- Evolucion de los rendimientos.

V.5.2.1.- Temperatura de reaccion: 170 °C.

En la Figura V.17 se presentan las evoluciones de los rendimientos en AS y
GBL cuando la temperatura fue 170 °C. Puede observarse que a esta temperatura el AS

es el producto de reaccidon mayoritario para todos los catalizadores de la serie. Para los
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catalizadores Co-1 y Co:Ni-0,9 se aprecia el mismo comportamiento de caida del
rendimiento en AS que el observado con la conversion de AM. El rendimiento en GBL,
con estos dos catalizadores, también disminuye con el tiempo: el Co-1 di6 un
rendimiento inicial en GBL de 2,5%, el cual luego cae rapidamente a cero. En cambio,
con Co:Ni-0,9 comenzd en 4,5% y luego cayo a 1,6%, manteniéndose en este valor

luego de 3 horas de reaccion.

En lo que respecta a los otros catalizadores de la serie, el nivel de rendimiento en
AS es similar para todos. Sin embargo, es posible observar que siguen la tendencia
general de menor rendimiento en AS a mayor contenido de Ni (menor relacién
metalica). Al mismo tiempo, el rendimiento en GBL aumenta con el contenido de Ni.
Por lo tanto, la caida del rendimiento en AS se puede atribuir al aumento de la
conversion de AS en GBL a medida que aumenta la relacion Ni/(Co+Ni). En la Figura
V.17-(b) se puede apreciar ademéas que el catalizador Co:Ni-0,5, de manera similar al
catalizador Co:Ni-0,9, pierde algo de actividad hidrogenolitica y da un 6,2% de GBL al
final de las tres horas de reaccion. Mientras que los catalizadores de mayor contenido de

Ni; Co:Ni-0,1; Co:Ni-0,05 y Ni-1; dan: 9,8% 11% y 10% de GBL respectivamente.
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Figura V.17.- Rendimientos en funcion del tiempo para los catalizadores bimetalicos de
Co:Ni. W/F’,yy = 11,9 g-h-mol’. Tx =170 °C, (a) AS, (b) GBL. A Co:Ni-1; ¢
Co:Ni-0,9; M Co:Ni-0,5; @ Co:Ni-0,1; < Co:Ni-0,05; + Ni-1.
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En resumen, el menor rendimiento en AS se debe a una mayor actividad
hidrogenolitica, que contribuye al incremento del rendimiento en GBL: esto se verifica
a medida que se aumenta la carga de Ni.A esta temperatura, todos los catalizadores
preparados mostraron baja actividad hacia la formacién de AP. Por ejemplo, el Co:Ni-
0,9 y Co:Ni-0,5 dieron un rendimiento en AP alrededor del 6%, mientras que para el

Co:Ni-0,1 fue del 3% y para el Co:Ni-0,05 y Ni-1 fue de alrededor del 2%.

V.5.2.2.- Temperatura de reaccion: 195 °C.

En la Figura V.18 se presenta el rendimiento en AS y GBL cuando la
temperatura fue 195 °C. El rendimiento en AS para el catalizador Co-1 muestra la
misma disminucion con el tiempo de reaccion que se observo para la conversion de
AM, verificando que la desactivacion observada produce una pérdida de la capacidad de
hidrogenacion del Co. En cambio, el rendimiento en GBL para este catalizador se
mantuvo constante en 1,6% durante las tres horas de corrida, verificandose asi que la
actividad hidrogenolitica del Co-1 a 195 °C es baja pero no parece ser mayormente

afectada por la desactivacion.

Los otros catalizadores dan menores rendimientos en AS y mayores
rendimientos en GBL a medida que aumenta la relacion de Ni/(Ni+Co) en el
catalizador. Por ejemplo, al final de las tres horas de reaccion, el catalizador Co:Ni-0,9
dio un rendimiento en AS del 75% y de 9% en GBL, mientras que Co:Ni-0,05 dio un
rendimiento de 30% en AS y de 57% en GBL. Los otros catalizadores bimetalicos
dieron rendimientos que se encuentran entre estos dos extremos. A esta temperatura, el
catalizador Ni-1 se comporta de manera similar al Co:Ni-0,5 y Co:Ni-0,1. Es importante

notar ademas que, para el catalizador Co:Ni-0,05, el rendimiento en AS aumenté desde
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un valor inicial de 19% hasta un valor final de 30%, al mismo tiempo que el
rendimiento en GBL disminuyo desde un 70% hasta un 57%, luego de 3 horas de
reaccion. Una evolucion similar se observo para los rendimientos en AS y GBL con los
otros catalizadores bimetalicos Co:Ni, aunque las diferencias entre los rendimientos
iniciales y finales fueron menos importantes. EI aumento inicial en AS y la disminucion
del rendimiento en GBL observado con estos catalizadores, a excepcioén de Co-1, indica
una leve desactivacion de la actividad hidrogenolitica. Esta desactivacion se hace mas
notable en el catalizador Co:Ni-0,05 que es el que resulta hidrogenoliticamente mas
activo. Sin embargo en todos los casos esta disminucidn de la actividad se estabiliza

luego de una hora de reaccion.

Los rendimientos en AP a esta temperatura fueron mayores que a 170 °C aunque
no superaron el 15% en ningln caso. Por ejemplo, el catalizador Co-1 comenzd dando
un 9% de AP para finalizar, luego de las tres horas de reaccidn, en 3,8%. El catalizador
Co:Ni-0,9 dio 13% de AP, el mas alto de la serie, seguido por el Co:Ni-0,5 que dio 12%

de AP. Los catalizadores Co:Ni-0,1, Co:Ni-0,05 y Ni-1 dieron 8%, 5,4% y 7% de AP

respectivamente.
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Figura V.18.- Rendimientos en funcion del tiempo para los cataliazdores bimetalicos de
Co:Ni. W/F’,y = 11,9 g-h-mol™. Ty = 195 °C, (a) AS, (b) GBL. A Co:Ni-1; ®
Co:Ni-0,9; Hm Co:Ni-0,5; @ Co:Ni-0,1; < Co:Ni-0,05; + Ni-1.
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En sintesis, cuando la reaccion se llevo a cabo a una temperatura de 195 °C, se
observaron mayores diferencias de comportamiento entre los catalizadores de la serie
Co:Ni. Se verifico ademds que el catalizador Co:Ni-0,05 resultd el mas activo y

selectivo para la conversion de AS en GBL.

V.5.2.3.- Temperatura de reaccion: 220 °C.

La Figura V.19 corresponde a los rendimientos en AS y en GBL cuando la temperatura
de reaccion fue 220 °C. A esta temperatura el comportamiento del catalizador Co-1 es
algo diferente al observado a 170°C y 195°C. A las otras dos temperaturas, una caida en
la conversion de reactivo era acompafiada por una caida en el rendimiento en AS,
indicando una desactivacion de los sitios hidrogenantes. En cambio, a 220 °C, aun
considerando la baja caida de la conversion de AM, el rendimiento en AS aumento
levemente desde 54% hasta 61% luego de tres horas. En cambio, los rendimientos en
GBL y AP disminuyeron desde: 17% a 10%, para la GBL, y desde 17% a 15%, para el
AP. Es decir, al trabajar a mayor temperatura la pérdida de actividad en la
hidrogenacidn es menos importante que la disminucion de la hidrogendlisis del AS para
dar GBL o AP. En otras palabras, con el aumento de la actividad global parece haber un
cambio en el mecanismo de desactivacion. Es posible que los equilibrios de adsorcion-
desorcion de reactivos y productos se vean afectados fuertemente con el cambio de
temperatura y, en consecuencia, también lo haga el mecanismo de desactivacion. Esto
parece estar de acuerdo con las evoluciones observadas a 170 °C y 195 °C para los
catalizadores bimetalicos, en general, mas activos que Co-1. De esta manera se explica
porque disminuye la conversién y aumenta el rendimiento en AS con Co-1 a 220 °C:

disminuye la hidrogendlisis para dar GBL y/o AP.
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Figura V.19.- Rendimientos en funcion del tiempo para los catalizadores bimetalicos de
Co:Ni. W/F’,; =11,9 g-h-mol’. Ty = 220 °C, (a) AS; (b) GBL; (c) AP. A Co-1;
@ Co:Ni-0,9; ®m Co:Ni-0,5; ® Co:Ni-0,1; < Co:Ni-0,05; + Ni-1.

Los rendimientos en AS para Co:Ni-0,9, Co:Ni-0,5 y Co:Ni-0,1, al cabo de tres
horas de reaccién, fueron 50%, 30% y 28% respectivamente y el rendimiento en GBL
fue de 28%, 49% y 60%. En general, los rendimientos en AS y GBL siguen la tendencia
ya observada a 195 °C y 170 °C; menor rendimiento en AS y mayor rendimiento en
GBL a medida que aumenta la proporcion de Ni respecto a Co. Al mismo tiempo, con
los catalizadores Co:Ni-0,9, Co:Ni-0,5 y Co:Ni-0,1 se observd un aumento del
rendimiento en AS con el tiempo de reaccidon, mientras el rendimiento en GBL
disminuyo. Esto resulta similar a lo que ocurre con Co-1, aunque con estos catalizadores
bimetalicos no se observd una caida de la conversion de AM. Este comportamiento se
explicaria igual que para el Co-1, es decir, al comienzo de la reaccion algunos sitios

hidrogenoliticos se desactivan. Entonces, la hidrogenolisis de AS para dar GBL, o AP
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disminuye hasta alcanzar un estado estacionario. Sin embargo la actividad de los centros

de hidrogenacion no disminuye, como si ocurre con el Co-1.

El rendimiento en AP disminuy6 a medida que la relacion Ni/(Co+Ni) aumento.
Con Co:Ni-0,9 se observo una evolucion similar a la obtenida para Co-1, el rendimiento
en AP cayo desde un valor inicial del 20%, aproximadamente, a un valor final del 15%.
Es decir, se observo una evolucion cualitativamente similar a la obtenida para GBL. El
Co:Ni-0,5 dio un rendimiento en AP similar a los catalizadores con mayores cargas de
Co, que fue de 15% al cabo de las tres horas de reaccion. En cambio, el catalizador
Co:Ni-0,1 dio tan solo 8% de AP en acuerdo con la mayor formacion de GBL de este

ultimo.

Por ultimo el catalizador Co:Ni-0,05 mostré un comportamiento diferenciado de
los otros: el rendimiento en AS fue muy bajo, del orden del 2%, y el rendimiento en
GBL resulto el mayor de toda la serie: 82%. Ademas, este catalizador no mostrd ningtin
tipo de desactivacidon durante el experimento de actividad catalitica: la actividad en la
hidrogenaciéon de AM y posterior hidrogendlisis de AS a GBL se mantuvieron

constantes durante las tres horas de reaccion.

En resumen, al igual que lo observado a 170 °C y 195 °C, el catalizador Co:Ni-
0,05 resulto el mas activo y selectivo en la conversion de AS a GBL de esta serie de
catalizadores bimetalicos Co:Ni/Si0,-Al,05. Ademas, a 220 °C mostré ser mas estable
que los otros catalizadores Co:Ni para la conversion selectiva de AM a GBL en fase

gas.

En la Figura V.20 se resumen los rendimientos inicial y final en AS, GBL y AP

en funcion de la relacion metélica Co/(Co+Ni) a 170 °C, 195 °C y 220 °C. De manera
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Figura V. 20.- Rendimientos en funcién de la relacion metalica Co/(Co+Ni). (a) AS; (b)
GBL; (c¢) AP. Azul: 170 °C; Verde: 195 °C; Rojo 220 °C. (- -) Rendimiento
Inicial (5 min); (-) Rendimiento Final (185 min).

similar a lo que ocurrid para los catalizadores bimetalicos Cu:Ni, se determind que se
tiene un maximo para el rendimiento en GBL con el catalizador bimetalico Co:Ni-0,05.
Este rendimiento maximo es mas notable a 195 °C y 220 °C. Al mismo tiempo, los
menores rendimientos en AS y AP se tuvieron con este catalizador. Teniendo en cuenta
la relacion atomica Co/(Ni+Co) = 0,05, se podria concluir que, al igual que para el
sistema Cu:Ni-0,05, el Co est4 jugando el rol de promotor estructural de la fase metélica
de Ni y de esta manera estd afectando el comportamiento catalitico de dicha fase
metdlica. Sin embargo, de acuerdo con la caracterizacion por DRX, RTP del catalizador
Co:Ni-0,05 parece ser algo mas complejo que el de Cu:Ni-0,05. Por DRX se determino,

de manera similar que para Cu:Ni-0,05, la formacion de un NiO conteniendo Co en su
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estructura cristalina. La reduccion de este 6xido mixto da lugar a una fase bimetalica
Ni-Co en la que existiria un importante enriquecimiento superficial en Co. Esta
superficie, obtenida al agregar pequefias cantidades de Co al sistema Ni/Si0,-Al,0s3,
resultd ser activa y selectiva en la hidrogendlisis de AS a GBL. El agregado de
cantidades mayores de Co, Co/(Ni+Co) > 0,1, resultd en una superficie menos activa
para esta reaccion. Dicha actividad se pierde rapidamente a medida que la relacién

Co/(Ni+Co) se hace mucho mayor que 0,1.
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VI1.1.- Conclusiones.

Uno de los objetivos planteados inicialmente para esta tesis fue el disefio y
desarrollo de un nuevo sistema catalitico que resulte activo y estable en la sintesis de
GBL a partir de AM en fase gas, en condiciones moderadas de presion y temperatura.
Este objetivo fue debidamente alcanzado mediante el desarrollo de un catalizador a base
de Ni metdlico soportado. Dicho catalizador de Ni, soportado sobre SiO,-AlLOs, y
especialmente los catalizadores bimetalicos de Ni:Cu y Ni:Co, con baja carga del
segundo metal, dieron rendimientos en GBL de hasta un 85%. Las condiciones de
reaccion en que se lograron estos niveles de rendimiento en GBL fueron, efectivamente,

moderadas: temperatura entre 170-220 °C y presidon atmosférica.
Para cumplir con el objetivo propuesto se dividio el trabajo en tres etapas:
A. Seleccion del metal.
B. Seleccién del soporte.
C. Modificacion del metal seleccionado mediante la adicion de otro metal.

De acuerdo a esta division de tareas, plasmada a lo largo de los capitulos Il a V,

se alcanzaron las conclusiones que se describen a continuacion en VI.1.1 y VL.1.6.

VI.1.1- Respecto de la seleccion del metal.

La caracterizacion por DRX y RTP mostré que los metales nobles Pt y Pd se
encontraban altamente dispersos sobre la silice utilizada como soporte, formando
cristalitos de pequefio tamafio menores a los 5 nm. En cambio, los metales no nobles

Cu, Ni y Co se encontraban formando cristalitos de gran tamaifio, en el orden de los 40-
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50 nm y por lo tanto una baja dispersion metalica. Los 6xidos respectivos de estos

ultimos metales formaron una tnica fase cristalina soportada sobre la silice.

Los cinco metales probados resultaron activos en la hidrogenacion de AM en
fase gas. La temperatura de reaccion resultd ser una variable importante en cuanto al
nivel de actividad de los catalizadores. La etapa de hidrogenacion de AM a AS, en
general fue completa alcanzandose conversiones del orden del 100%, solo a 170 °C con
Co/Si10; las conversiones de AM fueron menores e incluso mostrando una pérdida de
actividad. En el caso de Cu/SiO, aun cuando la conversion inicial fue del 100%,

temperatura de 220 °C, se observo una desactivacion importante.

Los catalizadores de Pt y Pd resultaron muy hidrogenoliticos. En el rango de
temperaturas probados, 170-220 °C, el producto de reaccidon mayoritario con estos
catalizadores fue el AP. Especialmente a 220 °C el rendimiento en AP estuvo en el
orden del 80%. El nimero y naturaleza de los sitios hidrogenoliticos presentes en la
superficie de las particulas pequefias de estos metales nobles favorece la hidrogenolisis

preferencial de AM y AS, adsorbidos sobre este tipo de sitios, a AP y CO.

Los catalizadores de Ni/SiO; y Co/Si0O, dieron rendimientos y/o selectividades
similares a las dos temperaturas. Sin embargo, el primero mostré6 un comportamiento
mds estable, tanto en la etapa de hidrogenacion de AM como en la posterior
hidrogendlisis del AS en GBL. En estos catalizadores el nimero y/o la actividad de los
sitios hidrogenoliticos resulté menor que en el caso de los catalizadores basados en Pt y
Pd. Como consecuencia, el rendimiento en AP fue mucho menor con los metales no

nobles (Cu, Ni, Co) que con los metales nobles (Pt, Pd).

El catalizador constituido por particulas grandes de Ni metilico pobremente
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dispersas sobre la superficie de la SiO,, parece poseer el tipo de sitios hidrogenoliticos

que favorecen la formacion selectiva de GBL por sobre la de AP.

VI1.1.2.- Desactivacion del Cu/SiO,.

La caracterizacion por DRX, descomposicion de N,O, RTP y XPS del
catalizador de Cu soportado sobre silice, mostrd que se tiene un catalizador con una
Ginica fase de Cu’ pobremente dispersa. Esta fase de Cu” metalico es activa en la

hidrogenacién de AM pero sufre una fuerte desactivacion en condiciones de reaccion.

Las experiencias de actividad catalitica realizadas, juntamente con la oxidacion a
temperatura programada de los catalizadores usados, indican que en este caso la
principal causa de desactivacidn seria la deposicion de residuos carbonosos y no la
sinterizacidn de la fase metélica. A partir de los resultados logrados con los dos tipos de
tratamientos térmicos empleados, se concluyd que la desactivacion se deberia a dos
tipos de especies fuertemente adsorbidas sobre el metal. Una de ellas removible por

hidrogenacidén y otra removible solo por oxidacidn.

El ajuste de los datos experimentales con un modelo de desactivacion con
actividad residual resulto satisfactorio. Este modelo permite predecir: 1) cuanto y como
varia la actividad catalitica observada cuando se incrementa la temperatura de reaccion,
2) la desactivacion de la fase de Cu” metalico a través de la relacion de los pardametros
de desactivacidon y regeneracion en condiciones de reaccion. Se determinaron dos
ordenes de desactivacién que permitieron postular un mecanismo de desactivacion en
base a las posibles formas de adsorcion del AM o del AS sobre los sitios metalicos. Se
propone que inicialmente el AM se adsorbe sobre dos sitios de Cu metélico

(posiblemente mediante una interaccién di-cc—c 0 Tcc-Tco) Y a continuacion es
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hidrogenado a AS. En cambio, el fenomeno de desactivacidon proviene de la adsorcion
fuerte del AM sobre un sitio de Cu metélico (posiblemente mediante una interaccion
Tlc=c O Tc=0), para luego dar precursores de coque que son los responsables de la pérdida

de actividad.

Las conclusiones obtenidas a partir del estudio y modelado de la desactivacion
de Cu/SiO; fueron empleadas para explicar algunas de las evoluciones observadas con
otros catalizadores empleados. La verificacion de estas explicaciones, en cada caso

particular, requiere de estudios adicionales a los realizados en este trabajo.

VI.1.3.- Respecto de la seleccion del soporte.

Cuando se prepararon catalizadores de Ni al 10% soportado sobre diferentes
soportes, se detectd por DRX la formacion de una unica fase cristalina asignable a NiO
policristalino. Una excepcion a esta situacion se dio cuando el soporte fue Al,O3 ya que
no se detectd ninguna especie cristalina. Las experiencias de RTP mostraron que cuando
el soporte fue Al,O3 y/o Si0,-Al,0; el Ni muestra un pico de reduccion con un maximo
alrededor de los 600 °C que fue asignado a una especie tipo aluminato de Ni, la cual

interacciona fuertemente con el soporte.

Los catalizadores Ni/SiO;, Ni/AlLOs;, Ni/Si0,-Al,O3 y Ni/H-f dieron
conversiones del 100% tanto a 170 °C como a 220 °C, confirmando asi el nivel de
actividad del Ni en la hidrogenaciéon de AM. El catalizador de Ni/SiO, fue el que dio
menores rendimientos a GBL a las dos temperaturas. Los catalizadores de Ni/Al,O3 y
Ni/H-B fueron activos en la hidrogendlisis del AS hacia GBL y/o AP pero no resultaron
estables en su comportamiento. El primero estd constituido mayormente por particulas

de Ni’ pequefias que interaccionan fuertemente con el soporte. En el segundo, parte del
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Ni*" estarfa intercambiado u ocluido dentro de los microporos. La reduccion de este Ni
darfa lugar a la formacién de una fase de Ni’ con alta actividad hidrogenolitica. Sin
embargo, los resultados obtenidos en reaccion indicaron una desactivacion importante
de estos sitios. En el caso de Ni/Si0,-Al,O; no se observd tal desactivacion. La
desactivacion de Ni/H-f resulté en una pérdida de selectividad hacia GBL, mientras que
el Ni soportado sobre SiO,-Al,O3 se mostro estable a las dos temperaturas investigadas

dando los mayores rendimientos y selectividades hacia GBL.

VI1.1.4.- Respecto de la influencia de la carga metalica de Ni.

En los catalizadores soportados sobre SiO;-Al,O3, el Ni se encuentra formando
dos especies con diferente interaccion con el soporte. La especie cuya interaccion es
menor muestra una dependencia con el contenido de Ni, a mayor contenido mas fuerte
es la interaccion. Cuando la carga de Ni fue baja, menor al 2%, el catalizador resulto
poco hidrogenolitico y con una pérdida de actividad importante. Este comportamiento
resultd similar al de Cu soportado sobre SiO,. Al aumentar la carga metalica de Ni,
todos mostraron una conversion de AM cercana al 100% y un consecuente aumento del
rendimiento en GBL. El catalizador de Ni mas selectivo a GBL se obtiene sobre SiO,-
Al,O3 con una carga del 10%, un mayor contenido de Ni no mejoro el rendimiento en
GBL. Estos resultados confirman que la fase metalica de Ni activa y estable en la
hidrogendlisis selectiva de AS a GBL, se obtiene por la reduccién de NiO con baja
interaccion con el soporte y no por la reduccion de Ni*" que interacciona fuertemente

con la superficie del soporte.

La mayor actividad hidrogenolitica observada para los catalizadores de Ni

soportados en Si0,-Al,O3 se pudo correlacionar con la descomposicion de NH; sobre
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los mismos catalizadores. Como aspecto relevante se debe destacar que las
caracteristicas de los sitios activos resultaron ser aptas, tanto para la formacion de GBL
como en la descomposicion de NHs. De estos catalizadores, el que tiene 10% de Ni
presentaria una mayor concentracion de sitios activos para la hidrogendlisis selectiva a

GBL que los catalizadores de menor carga.

VI.1.5.- Respecto de los catalizadores de Cu-Ni/SiO,-Al,O3.

La caracterizacion de los catalizadores bimetalicos por DRX y RTP mostrd que
el agregado de una pequefia cantidad de Ni a los catalizadores de Cu redujo
considerablemente la formacion de precursores oxidos cristalinos correspondientes a
una fase de CuO. Tanto las experiencias de DRX como RTP indican la posible
formacion de un 6xido mixto de Cu y Ni que daria lugar, por reduccion en H,, a la
formacion de una fase bimetélica. Este efecto fue mas notable en el catalizador con
cantidades similares de Cu y Ni. Esta fase de 6xido mixto de cobre y niquel se reduce a
una temperatura intermedia entre el CuO y el NiO. Finalmente, se verifico que la
relacion atomica superficial Cu/Ni, calculada a partir de XPS, resulté aproximadamente
igual a la correspondiente en el “bulk”. El agregado de pequefias cantidades de cobre al
sistema Ni/Si0,-Al,03; (Cu 0,5%) parece producir cambios que no siguen la tendencia

general con la carga de cobre.

El comportamiento catalitico del sistema Cu-Ni/SiO,-Al,0; con alto contenido
de Cu se asemeja al del catalizador Cu/SiO,-Al,03 y el rendimiento en GBL cae
abruptamente. En cambio, el Cu agregado en pequefias cantidades actuaria como un
promotor estructural para obtener una fase de Ni’ con una superficie expuesta mas

activa para la hidrogendlisis selectiva de AS a GBL. Esta fase de Ni’ se obtiene a través
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de los siguientes pasos: 1) obtencion de un 6xido de niquel conteniendo cobre ocluido
en los intersticios de su estructura cristalina; 2) reducciéon en H, de este 6xido para
obtener una fase bimetdlica Ni-Cu con pequefias cantidades de Cu distribuida
homogéneamente entre el “bulk” y la superficie. La relacion metalica Optima para
obtener esta fase seria Cu/(Ni+Cu) = 0,05, para relaciones Cu/(Ni+Cu) > 0,1 el

rendimiento en GBL comienza a disminuir.

VI.1.6.- Respecto de los catalizadores de Co-Ni/SiO,-ALO;.

En estos catalizadores bimetalicos también se verifico, por DRX y RTP, la
formacidn de posibles 6xidos mixtos de Ni y Co, con estructura tipo espinela. Esto fue
mas notable, al igual que con Cu-Ni, cuando las cantidades de estos metales fueron
similares. En los catalizadores con alta carga de Ni pareciera predominar la presencia de
NiO soportado conteniendo Co en su estructura cristalina y de especies tipo aluminato
de Ni que interacciona con el soporte. La relacion atomica superficial Co/(Ni+Co)
resulté mayor que la correspondiente relacidon atomica de “bulk”, indicando que existe
un importante enriquecimiento superficial de Co. Este enriquecimiento superficial fue
mucho més importante en el caso de las muestras con bajo contenido de cobalto que en

las de alta carga de este metal.

Teniendo en cuenta la relacion atomica Co/(Ni+Co) = 0,05, se podria concluir
que el Co est4 jugando, al igual que el Cu en el caso de los bimetéalicos Cu-Ni, el rol de
promotor estructural de la fase metalica de Ni y afectando su comportamiento catalitico.
Sin embargo, de acuerdo con la caracterizacion por DRX, RTP y XPS, este catalizador
parece ser algo mas complejo que el de Cu/(Ni+Cu) = 0,05. La reduccion del éxido

mixto da lugar a una fase bimetdlica Co-Ni en la que existiria un importante
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enriquecimiento superficial en Co. Esta superficie, obtenida al agregar pequefias
cantidades de Co al sistema Ni/SiO,-Al,0s, resultd ser activa y selectiva en la
hidrogendlisis de AS a GBL. El agregado de cantidades mayores de Co, Co/(Ni+Co) >
0,1, resultd en una superficie menos activa y selectiva para esta reaccion. Dicha
actividad se pierde rapidamente a medida que la relacién Co/(Ni+Co) se hace mucho

mayor que 0,1.

VI1.2.- Actividades futuras.

Como todo trabajo dindmico en la busqueda de nuevos conocimientos, aparecen
y quedan objetivos nuevos por cumplir. Considerando esta situacidén, se plantean
acciones futuras para seguir con la tarea de investigacion y desarrollo en el tema
planteado en esta tesis.

Como se menciond a lo largo de toda la tesis, uno de los objetivos mas
importantes alcanzado fue el desarrollo de catalizadores que resultaron activos y
selectivos en la hidrogenacion de AM a GBL. Sin embargo, es importante destacar que
todos los catalizadores empleados fueron preparados por el mismo método:
impregnacion a humedad incipiente. Es sabido, que el método de preparacién puede
influir en las propiedades fisico-quimicas y cataliticas del catalizador. En este sentido,
se generan nuevas expectativas de profundizar los estudios, analizando el
comportamiento de la mismas formulaciones cataliticas pero empleando otros métodos
de preparacion. Entre estos métodos, se prevé la posibilidad de estudiar la influencia de,

por ejemplo: a) co-precipitacion, b) (co-) precipitacion-deposicion, ¢) adsorcion.

Por otra parte, de acuerdo a las conclusiones obtenidas en esta tesis, se plantea la

necesidad de profundizar los estudios referidos al mecanismo de reaccion. Por ejemplo,

Tesis Doctoral Camilo Ignacio Meyer 271



Capitulo VI Conclusiones y actividades futuras

identificar los posibles intermediarios de reaccidn o las diferentes formas de adsorcion
sobre los sitios metalicos de las moléculas involucradas. Este objetivo se puede cumplir,
al menos en parte, mediante estudios de reaccion superficial a temperatura programada
empleando DRIFTS, espectrometria de masas y eventualmente utilizando intercambio

1sotdpico (moléculas marcadas).

Otro aspecto en el que seria importante avanzar es en el estudio de la estabilidad
y desactivacion de catalizadores basados en Ni, tanto mono como bimetalicos. Este
estudio permitiria alcanzar un conocimiento mayor sobre los posibles caminos de
reaccion y desactivacion. Ademds permitiria verificar algunas de las hipdtesis
propuestas a partir del estudio de desactivacion de Cu/SiO, , utilizadas para explicar los
resultados obtenidos con Ni-(Cu,Co)/Si0,-Al,0:s.

Por ultimo, no deja de ser interesante estudiar los mismos catalizadores
utilizados en esta tesis, en la misma reaccidon de hidrogenacion de AM, pero esta vez en
fase liquida. Es decir, realizar una comparacion del comportamiento de estos

catalizadores en dos fases diferentes: gas y liquida.
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Anexo A Andlisis cromatogrdfico

En este anexo se presentan las experiencias realizadas para identificar los picos
de elusion de los componentes quimicos involucrados en el analisis y encontrar las
condiciones de operacion del cromatografo en las que se logra la completa y adecuada
separacion de los mismos. Basicamente se busca establecer si la columna adoptada
logra este propdsito, si trabajara en régimen isotérmico o mediante un programa de
rampas y mesetas de calentamiento y que caudal de gas carrier es el adecuado. Por
ultimo se presenta el calculo de los factores de respuesta relativos del detector de

ionizacion de llama utilizado (FID).

Identificacion.

En la Tabla A.1 se presentan las mezclas de compuestos preparadas que se
inyectaron al cromatografo. Todas estas fueron mezclas liquidas (binarias, ternarias o
cuaternarias) de los diferentes compuestos para establecer el orden de elusion de los
mismos y asi poder identificarlos posteriormente durante un analisis. Se probaron varias
condiciones cromatograficas hasta encontrar aquellas que resultaron mas adecuadas

para la separacion y posterior cuantificacion de reactivos y productos.

Tabla A.1.- Mezclas preparadas y probadas en el cromatégrafo.

Numero Mezcla
1 GBL (pura)
THF-GBL
GBL-AM
GBL-AM-AS
THF-GBL-AM-AS
THF-GBL-AM-BDO
AP-GBL
AP-GBL-AB

0| N[N | DN B~ WN
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Figura A. 4.- Muestra separada y

0
Figura A. 3.- Mezclas 1,5y 6.
detectada en el cromatégrafo-FID.

Condiciones GC: T, = 120 °C, PNz = 6 bar, Caudal de N, =90 cm’min’.

En la serie de Figuras A.1, A.2 y A.3 mostradas a continuacidén se muestran

algunos cromatogramas obtenidos con las mezclas presentadas en la Tabla A.1, en

donde se aprecia que la separacion lograda en la columna fue adecuada para una buena

identificacion y cuantificacion.

Se comenz¢ inyectando la GBL pura (M1) para determinar el tiempo de elusion
de este compuesto en la columna. Luego se inyectaron las mezclas binarias que tienen

GBL presente, de manera que ya identificado el pico de GBL podemos establecer el
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tiempo de elusidon del segundo compuesto que forma la mezcla. Siguiendo con las
mezclas ternarias y cuaternarias se logro determinar el tiempo de elusion de cada
componente probado y asi poder identificarlo posteriormente. Por ultimo en la figura
A.4 se muestra el cromatograma de una muestra realizada obtenido en una experiencia
de actividad catalitica genérica. En la misma se ven los picos cromatograficos obtenidos

y la identificacidn estos por sus tiempos de elusion.

En la Tabla A. 2 se presentan los tiempos de retencion de cada compuesto
detectado y las condiciones de operacion del cromatografo. Las condiciones de analisis
utilizadas aqui son las que posteriormente se adoptaron para realizar el andlisis
cromatografico de reactivos y productos y son descritas con mas detalle en el Capitulo

II.

Tabla A. 2.- Tiempos de retencion de los compuestos probados. Condiciones GC: T, =
120 °C, Pn; = 6 bar, Caudal de N, =90 cm’ min’™,

Componente Tiempo de retencion (min)
CHy 0,5 ®
THF 08
AP 2,1
GBL 3.3
AM 4,8
AS 8,2
BDO 9,7

@ El tiempo del CH4 se determiné realizando inyeccién de este compuesto puro.

Calibracion.

El andlisis cromatografico y posterior cuantificacion se basa en la deteccion de
los compuestos carbonosos que se queman en la llama del FID. El detector tiene un

factor de respuesta que depende de la geometria del mismo, del compuesto detectado y
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de la temperatura del horno del FID. Como estas variables no cambian de experiencia a
experiencia, basta con determinar una sola vez estos factores de respuesta para realizar
una correcta cuantificacion. El factor de respuesta se define mediante la relacién dada

por la Ecuacion A.1.

=~
If

n
Ai

Ecuacion A.1.

donde:
fi - factor de respuesta del detector para el compuesto i.
n; (mol): mol del compuesto i detectadas por el FID.

A; (u.a.): area dada por el integrador en respuesta a la deteccion.

Para simplificar el trabajo y realizar el calculo directo de las fracciones molares
de cada componente detectado se definieron los factores de respuesta relativos. Para ello
se realiza el cociente de cada factor de respuesta (f;) y el factor de un compuesto elegido

como referencia (f;), esta relacion se puede ver en la Ecuacion A.2.

4; - x,
A -x

roor Ecuacion A.2.

Ji

Il
S

_4i-n
A -n

donde:

A; (u.a.): es el area dada por el integrador para el componente i de la mezcla.
n;, x; : son las moles y la fracciéon molar del componente i.

A, (u.a.): area dada por el integrador para el componente r (referencia).

n,, X, : son las moles y la fraccion molar del componente r.

Se eligi6 el THF como componente de referencia respecto al cual se calcularon

los factores relativos de cada componente ya que actia como solvente de todos ellos.
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Estos factores de respuesta relativos (fi;) fueron calculados a partir de inyecciones

directas al cromatdgrafo de las mezclas liquidas binarias de todos y cada uno de los

compuestos involucrados disueltos en THF. A partir de la relacion de areas dada por el

integrador y conocida la composicién molar (fracciones molares) de las soluciones

inyectadas se determinaron los valores que se presentan en la Tabla A. 3 dada a

continuacion. Estos factores relativos son los que se utilizaron para realizar las

cuantificaciones respectivas. Las condiciones del cromatografo son las mismas que las

utilizadas durante la identificacidn.

Tabla A. 3.- Factores relativos al THF del detector FID para los compuestos involucrados
en el analisis. Temperatura detector =250 °C

Compuesto Factor relativo - fitur
THF 1
CH4 1
AP 1,30
GBL 1,24
AM 1,77
AS 1,10

Condiciones GC: T, = 120 °C, Py, = 6 bar, Caudal de N, =90 cm’*min”".

Cuantificacion.

La cuantificacion de las fracciones molares utilizadas para calcular la

conversion, los rendimientos y las selectividades de una muestra realizada durante una

experiencia de actividad catalitica cualquiera se realizaron de la siguiente manera.

Una vez determinados los factores de respuesta del FID y de acuerdo a la

Ecuacién A.2 podemos reescribirla como las Ecuaciones A.3 y A.4.
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r Ecuacion A.3.

=1 ro =l Ecuacion A4.

donde:
n;, n,'y nr: moles del componente 1, del componente r y moles totales.

A; y A, (u.a): Area reportada por el integrador para el componente 1.

fir : factor de respuesta relativo del componente i referido al r.

Como las moles del componente r (n,) y el area del componente r (4,) salen
como factor comun en la sumatoria de la Ecuacion A.4, la definicidén de la fraccion

molar, Ecuacion A.5, se simplifica y la expresion queda como se muestra en dicha

ecuacion.

Yi=E—=%

nT i]{;r .Ai

i=l Ecuacion A.5S.

La Ecuacion A.5 junto con los factores relativos dados en la Tabla A. 3 y las
areas reportadas por el integrador son los elementos que se utilizaron para calcular las

fracciones molares en cada experiencia. A partir de las fracciones molares se pudieron

calcular la conversion, los rendimientos y las selectividades.
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En este anexo se presentan las experiencias realizadas para establecer las
condiciones experimentales de operaciéon en las que no se produzcan limitaciones
difusionales externas (TME) y/o internas (TMI). De esta manera se asegurd de operar el
reactor bajo condiciones de régimen quimico. Se eligid el catalizador Ni(10%)/Si10,-
Al O3 por ser uno de los mas activos y estables en la hidrogenacién de AM. Las
condiciones de reaccion fueron las que se presentan en la Tabla B.1 y son comunes para

los dos grupos de experiencias: limitaciones a la TME y limitaciones a la TML.

Tabla B. 1.- Condiciones operativas del reactor de las experiencias para verificar
limitaciones a la TME y TMI.

Parametro Valor
Catalizador Ni(10%)/S10,-Al1,03
Temperatura de reaccion (°C) 170
Presion (bar) 1
Tiempo de contacto (g-h-molay™) 11,9
Relacion Hy/AM 130

Transferencia de masa externa o extraparticula (TME).

Para analizar la posible existencia de fenomenos de transferencia de masa en el
exterior de la particula catalitica, se llevaron a cabo ensayos cataliticos a diferentes
caudales maésicos superficiales de gas (G) manteniendo el resto de las condiciones
operativas constantes (Tabla B.1). El tamafio medio de particula utilizado (Dp = 0,38
mm) en estas experiencias no presenta limitaciones difusionales internas, lo cual es
verificado en el punto siguiente. Se realizaron cinco experiencias variando el caudal
masico superficial de gas, donde se evalud en cada una la conversion de AM y los

rendimientos en AS, GBL y AP durante un periodo de tres horas. Las condiciones de
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Tabla B. 2.- Conversion de reactivo alcanzada luego de tres horas de reaccion variando
solo el caudal masico superficial de gas.

F, M G X,®
(cm’min™") (mg) (gh''m?) (%)
200 67 22000 99.0
150 50 16500 99.1
100 34 11000 97,9
50 17 5500 98,4
25 8.4 2750 24

F,: caudal volumétrico de gas, M: masa de catalizador, G: caudal masico superficial de gas, '
conversion luego de tres horas de reaccion. Las condiciones operativas son las descritas en la Tabla
B.1, el tamafio medio de particula (D,) fue de 0,38 mm.

cada experiencia asi como la conversion alcanzada, siempre manteniendo el resto de

condiciones constantes, se muestran en la Tabla B.2.

Se observa en la Tabla B.2 (Gltima columna) como la conversion, luego de tres
horas de reaccion, se mantiene practicamente en el mismo valor (alrededor de 98%)
para las diferentes condiciones de caudal maésico superficial. Esto no ocurre con la
experiencia correspondiente a un G = 2750 g'h™'m™ en la que la conversion resultd

bastante menor: 24%.

En la Figura B.1-(a) y (b) se presentan la conversion del reactivo y los
rendimientos en productos luego de tres horas de reaccidn, en funcion del caudal mésico
superficial. Se aprecia en esta figura que, en cuatro de los cinco casos tanto la
conversion como los rendimientos no se vieron modificados por variaciones del caudal
masico superficial. Es decir, la variacién de la fluidodindmica externa a la particula no
modificé la actividad intrinseca de la particula catalitica (control quimico). La
disminucién de estos cuando G tomd el menor valor de la serie de (2750 g-h'l-m'z) es

indicativa de problemas de transferencia de masa en la zona externa de la particula.
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Figura B.1.- Conversion y rendimientos luego de tres horas de reaccion en funcion del
caudal masico superficial. Catalizador Ni(10)/SiO,-AL,0;. T =170 °C, P = 1 bar, W/F’,y
=119 g-h-molAM'l, (a) Conversion AM, (b) Rendimientos: HAS, ®GBL, AAP
En la zona de caudal masico superficial en que la conversion de reactivo y
rendimientos en AS, GBL y AP permanecieron constantes se concluye que el sistema
no presenta limitaciones difusionales externas. En otras palabras, se verifico que
trabajando en condiciones de caudal mésico superficial superiores a 5000 g-h”m™
estamos en ausencia de limitaciones difusionales externas. Es decir, en las condiciones
en que se realizaron las experiencias de actividad catalitica de esta tesis: m = 50-100 mg
y Fv = 150 cm>min”', que es equivalente a G = 16500 g-h'1'm™ la TME no tuvo

implicaciones de ningun tipo.
Transferencia de masa interna o intraparticula (TMI).

Para analizar la posible presencia de fendmenos difusionales internos a la
particula se realizaron experiencias variando el didmetro medio de particula del
catalizador. De esta manera se puede establecer la existencia de limitaciones
difusionales internas. Estas experiencias se realizaron empleando un valor de caudal

masico superficial (16500 g-h™''m™) que asegurd que no existieran limitaciones externas
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y que fue determinado en las experiencias del punto anterior (limitaciones a la TME).
Las condiciones operativas del sistema reaccionante son las mismas en todos los casos y

son las presentadas en la Tabla B.1.

Se realizaron cinco experiencias en las que se evalud la conversion de AM vy los
rendimientos en AS, GBL y AP. En la Tabla B.3 se presentan los rangos de tamafio de
particula utilizados y la conversion respectiva alcanzada luego de tres horas de reaccion.
En la Figura B.2-(a) se grafican estos valores de conversion y en la Figura B.2-(b) los

rendimientos en productos, ambos en funcidn del tamafio medio de particula..

Se observa en la Tabla B.3 que cuando el tamafio medio de particula (Dp) es
muy grande, D, mayor a 0,61 mm, la conversiéon diminuye considerablemente. En
cambio, cuando se trabaja por debajo de este valor de D, la conversion se mantiene
aproximadamente constante en 98%. Un fendmeno similar se observo con los
rendimientos en AS, GBL y AP como se aprecia en la Figura B.2-(b). Es decir, la caida
en conversion de reactivo observada al aumentar el tamafio de particula también se

verifico en los valores de los rendimientos.

Tabla B.3.- Conversion de reactivo alcanzada luego de tres horas de reaccién variando
solo el tamaiio de particula de catalizador.

Rango mesh <Dp> (mm) X (%)
> 14 1,4 85,7
14-25 1,06 75,5
25-35 0,61 98,6
35-80 0,38 99,1
<80 0,18 98,7

<Dp>: diametro medio de las particulas, ® X,: conversién de AM a las tres horas de reaccién. Las
condiciones operativas son las descritas en la Tabla B.1 y el caudal masico superficial de gas G fue
16500 g-h™'-m™.
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Figura B.2.- Conversion del AM luego de tres horas de reaccién en funcién de los
tamafios medios de particula de catalizador (Dp). T =170 °C - P =1 bar - W/FOAM =
11,9 g-h-molAM'1 (a) Conversion AM, (b) Rendimientos: HAS, ® GBL, AAP

De acuerdo a estas experiencias vemos que las limitaciones a la TMI aparecen

cuando trabajamos con diametros de particulas superiores a 0,6 mm (correspondientes a

25-35 mesh).

En la zona en que la conversion de reactivo y los rendimientos en productos
permanecieron constantes, al disminuir el tamafio medio de particula, se considera que
son condiciones de trabajo bajo control quimico y no existen limitaciones difusionales
internas (caso tampoco externas). Como las experiencias se realizaron todas con tamafio
medio de particula de 0,38 mm, correspondiente al rango 35-80 mesh, la TMI tampoco

presento un inconveniente en este trabajo.

Tesis Doctoral Camilo Ignacio Meyer 283



ANEXO C

Modelo cinético de

desactivacion.




Anexo C Modelo cinético de desactivacion

En este anexo se presentan las hipotesis y ecuaciones que componen el modelo
de desactivacion con actividad residual (DMRA) utilizado en el Capitulo III para

modelar la desactivacion observada con el catalizador de Cu/SiO,.
Balance de materia del reactivo (AM).

El balance de materia para el AM de un reactor catalitico de lecho fijo, flujo
continuo en una sola direccion (unidimensional) queda descrito por la Ecuacién C1. En
esta ecuacion u es la velocidad del gas, Cyy/ es la concentracion de AM en la fase gas,
ps la densidad del lecho catalitico, ¢z la porosidad del lecho catalitico y (- 419 la
velocidad de reaccion superficial.

aC,,, l-¢,

..,
"o P )=y

Ecuacién C.1

Asumiendo que ¢z y pp son aproximadamente constantes, la velocidad de
., . * .
reaccion superficial, (-7 41, se puede reescribir como:
l-¢
— B " ./
(_rAM )t =Ps- ’ ( I"AM)t Ecuaciéon C.2
€p
Utilizando esta expresion, Ecuacién C.2, y considerando, a su vez, que el
sistema se encuentra en estado estacionario y que no existe dispersion axial ni radial del

reactivo, el balance de masas dado en Ecuacion C.1 se simplifica a :

oX

AM

_]/' e
a(W/FjM ( AM)t Ecuacion C.3
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Donde, X4/ es la conversion de AM, w/E’ 4um €s el tiempo espacial y (-r); es la
velocidad de reaccidon a tiempo ¢ que es funcion del tiempo debido al fenomeno de
desactivacion. Para separar esta dependencia de la cinética con el tiempo se define la
actividad catalitica, a, a partir del cociente entre la velocidad de reacciéon a tiempo t, (-
ram)n v la velocidad de reaccion a tiempo 0, (-r4y)o. La ecuacion C.4 dada a
continuacion expresa esta definicion. De esta forma la funcionalidad con el tiempo
queda englobada dentro de la actividad del catalizador y la cinética de la reaccion se

puede expresar independientemente del tiempo.

Ecuaciéon C.4

Cinética de la reaccion.

Suponiendo que la cinética de la reaccion principal viene dada por una expresion
tipo ley de potencia, (-r41)9 se puede representar con la Ecuacion C.5, en esta pay y pm2
son las presiones parciales de los reactivos (AM e H»), k es la constante cinética de la
reacciéon de hidrogenaciéon de AM y n; y m; los ordenes cinéticos de AM e H;

respectivamente.

(o =k Pl Pl -
AM 70 pAM sz Ecuacion C.5
Cuando en condiciones de reaccion se tiene exceso de H, (alta relacion Hy/AM),
el efecto de la variacion molar del mismo puede ser razonablemente despreciado. Es
decir, pp es alta en relacion a la pyy, y se puede considerar que es aproximadamente

constante. Entonces se puede considerar que la velocidad de reaccion (-r4y)y resulta
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solo funcién de la presion parcial de AM y se puede plantear una pseudo-constante

cinética, k4,4, dada por la Ecuacion C.6:

. m
kAM - k ) lez Ecuacién C.6

En esta ultima ecuacion la funcionalidad de k4, con la temperatura puede ser
dada por una expresion de Arrhenius, Ecuacion C.6, en la que el pardmetro k. €s una
pseudo-constante cinética intrinseca y Ea es la energia de activacion aparente de la

reaccion.

_ (=E,/RT)
kAM - kAMO € Ecuacion C.7

Reemplazando las Ecuaciones C.6 y C.7 en C.5 y expresando p4y en funcion de
la conversién y la presion parcial de AM en la alimentacidn, p4um, la velocidad de
reaccion queda finalmente expresada como funcion de la temperatura y de la conversion

de acuerdo a la Ecuacidon C.8:
_ _ (-E,/RT) .,
(7)o =k Doive =Ky € / P I=X )" Ecuacion C.8
Cinética de desactivacion (modelo DMRA).

Las hipotesis mas importantes utilizadas en el planteo del modelo de

desactivacion con actividad residual son las siguientes:

e El proceso de desactivacion no es controlado por etapas de difusion.
¢ Hay una sola causa de desactivacion.

e Lareaccion principal y de desactivacion siguen mecanismos sencillos.
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e No existe bloqueo de los poros.

e La superficie metdlica del catalizador es homogénea.

En estas condiciones es posible deducir una expresion para la velocidad de
desactivacion con actividad residual (DMRA) dada por la Ecuacion C.9. En esta
ecuacion los términos w, y w, son las funciones de desactivacion y de regeneracion
respectivamente y dependen de las condiciones de operacion del reactor. En la Ecuacion
C.9 se aprecia como la desactivacion esta representada por dos términos de diferentes
digno, esto es, cada uno de ellos representa un fendmeno diferente. El primero, y,*(a-
ad’"), representa el fendmeno de regeneracion in-situ y el segundo, a,z/d*ad, es la
desactivacion propiamente dicha. La actividad residual del catalizador se da cuando

ambos términos se encuentran compensados.

%a_
ot

dy \ _ o d
Wr . (a —d ) l)”d d Ecuaciéon C.9

Los drdenes cinéticos de desactivacion d y d, dependen del numero de sitios
activos involucrados en la reaccion principal el primero, y en el numero de sitios activos
del proceso de desactivacion, el segundo. Esta dependencia es sencilla y viene dada por

las Ecuaciones C.10 y C.11.

J= (m+h-1)

m Ecuaciéon C.10
S _(m=1

m Ecuacion C.11

A su vez, en estas expresiones el término m representa el nimero de sitios
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activos involucrados en la etapa limitante de la reaccidn principal, esto es la
hidrogenaciéon de AM. De forma similar, # representa el nimero de sitios activos
involucrados en la etapa limitante de la reaccion lateral responsable de la desactivacion
del catalizador. Al igual que la expresion para la velocidad de reaccion, Ecuacion C.5,
las funciones y,; y w, se pueden expresar mediante leyes de potencia como las

Ecuaciones C.12 y C.13.
— k . ' )
Wd =RKg " Pau Ecuacién C.12

— m}’
v, =k, -py Ecuacién C.13

ka y k. son las constantes cinéticas para la desactivacion y regeneracion
respectivamente y, al igual que k4, su funcionalidad con la temperatura es del tipo
Arrhenius, Ecuaciones C.14 y C.15. Ademas, n; y m, son los ordenes cinéticos de las

reacciones de desactivacidn y regeneracion, respectivamente.

-E,/RT
k, =k, -e 5/ Ecuacién C.14

—E,/RT
k =k, e 5/*D Ecuacién C.15

En las Ecuaciones C.14 y C.15 los pardmetros E; y E, son las energias de
activacion de las etapas de desactivacion y regeneracion respectivamente, y kq y ko las

constantes cinéticas intrinsecas.
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Resolucion del modelo integral.

De acuerdo a lo planteado hasta aqui, el modelo matematico que describe el
comportamiento del reactor catalitico con desactivacion estd formado por dos
ecuaciones diferenciales a derivadas parciales de primer orden: Ecuaciones C.3 y C.9.
Estas dos ecuaciones estdn acopladas y deben ser resueltas simultdneamente mediante
un algoritmo numérico. Las condiciones iniciales (CI) y de contorno (CC) para resolver

este sistema son las siguientes:
Cl: t=0 y VW/F/?M = XAMZO, a=1 Ecuacion C.16

CC: W/F),=0 y ¥Vt = X,, =0, a=1  EcuacionC.17

Este sistema de ecuaciones diferenciales junto con las expresiones algebraicas
para la velocidad de reaccion y las funciones y, y y,, Ecuaciones C.8 y C.12-C.15, es
resuelto para unos valores dados de los parametros cinéticos (n;, kOA w Eo m, h, ng ka,
Ey ko, E, m,). La resolucion proporciona valores predichos de Xy, v W/F” 1 que se
comparan con los valores experimentales obtenidos. Se utiliza un algoritmo de
minimizacion de la sumatoria de los cuadrados de los residuos, Ecuacion C.18, para
estimar los pardmetros cinéticos que mejor ajustan los datos experimentales. Para llevar
a cabo este ajuste de los datos experimentales se utilizd regresion no-lineal

multivariable.

Fobj = Z((XAM)exp _(XAM)calc)2

Ecuacion C.18
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Por lo tanto, los parametros cinéticos del modelo que pueden ser estimados al

resolver el sistema considerando reactor integral son: kad’, E, 1y, kao, Egy 1, ko v E,.
Resolucion del modelo diferencial.

Cuando el nivel de conversion alcanzado es bajo, se puede simplificar el sistema
al caso particular en el que el reactor se comporta como diferencial. Esto es, los
parametro Xy, a(t), way v, , etc. son constantes a todo lo largo del reactor. La ecuacion
diferencial, Ecuacion C.3, que representa el balance de masas del reactor se simplifica y
la actividad del catalizador definida en Ecuacion C.4, permite expresar la conversion

mediante una expresion algebraica dada por la Ecuacién C.19.

(XAM)t = (XAM )O ) a(t) Ecuaciéon C.19

En condiciones de reactor diferencial w, y w, también son constantes a lo largo
del reactor, entonces, si se toman valores enteros prefijados de m y 4, lo que fija los
valores de d y d,,, la Ecuacion C.9 se puede integrar directamente. Una vez realizada la
integracion y sustituyendo la expresion de la actividad hallada, para este caso, en la
Ecuacion C.19 se obtienen expresiones algebraicas explicitas del tipo dado en la

Ecuacién C.20.

(XMA)t = ¢[(Xm)09l/ld’l//r’t] Ecuaciéon C.20

Ahora, para valores dados de (X4m)o, wa y w, utilizando la Ecuacion C.20 se
pueden obtener valores calculados de (X4, como funcion del tiempo. Estos valores
calculados son comparados con los valores experimentales por minimizaciéon de la

sumatoria de los cuadrados de los residuos, Ecuacion C.18, se obtienen valores de los
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parametros (X4ao, Wa Y ¥ que mejor ajustan los datos experimentales. En este caso lo
que se obtiene del ajuste del reactor diferencial son estimadores de (X410, wa y ¥, para

los pares de valores de m y & previamente fijados.
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