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RESUMEN

La +y-butirolactona (GBL) es uno de los productos de la hidrogenacion del anhidrido
maleico (AM), que posee una amplia variedad de usos en la industria quimica. En nuestro pais
se produce AM, la mayor parte del cual se exporta, mientras que la GBL que se utiliza es
importada en su totalidad. Por tal motivo, su produccion local permitiria cubrir la demanda

interna, y a su vez, exportar un producto de mayor valor agregado que el AM.

La principal desventaja de la hidrogenacion de AM para obtener GBL a nivel industrial, en
fase liquida o gas, es el requisito de altas presiones de trabajo. Previamente se logro superar
esta limitacion llevando a cabo el proceso en fase gas y a presion atmosférica, con
catalizadores de metales no-nobles preparados por impregnacion a humedad incipiente. De
todos modos, para obtener buenos rendimientos en GBL fue necesario utilizar temperaturas
mayores a los 200 °C, por lo que su desempefio atn es factible de ser mejorado. Con el
objetivo de obtener alta actividad y selectividad a GBL a temperaturas moderadas, en esta
tesis se estudiaron catalizadores de metales no-nobles, preparados por precipitacion-
deposicion a pH constante (PD), en la hidrogenacion/ hidrogendlisis de AM en fase gas y a

presion atmosférica.

En una primera instancia, se prepararon muestras monometéalicas de Cu, Co y Ni sobre
Si0,, y de Ni sobre SiO,-Al, O3 (SA). Sus propiedades se compararon con las de muestras
analogas preparadas por impregnacion a humedad incipiente. Se determiné que utilizando el
método PD se forman fases hidroxisilicato firmemente ancladas al soporte, diferentes a los
oxidos que se obtienen utilizando impregnacion, lo que permite obtener por reduccion, una
fase metdlica compuesta por nanoparticulas con tamafios entre 3 y 7 nm, distribuidas
homogéneamente sobre la superficie del soporte. A partir de los resultados de caracterizacion
fisicoquimica, fue posible proponer un modelo para la obtencion del solido por precipitacion-

deposicion a pH constante, que explica la estructura final del mismo.
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Al ser evaluado cataliticamente, Cu/Si0; presentd una actividad hidrogenante escasa y una
actividad hidrogenolitica nula, ademas de una severa desactivacion. Co/Si0, fue mas activo
en hidrogenacion y muy activo en hidrogenolisis de anhidrido succinico (AS), pero poco
selectivo a GBL. Ni/SiO, fue el mas activo, selectivo y estable de los tres, presentando
conversion total de AM incluso a 170 °C, y un rendimiento maximo a GBL en estado

estacionario de 42 % a 220 °C.

Luego se evalu6 Ni/SA, comparando su desempefio con Ni/SiO, preparado por PD, y
ambos con sus analogos preparados por impregnacion. Los catalizadores de Ni preparados por
PD resultaron mas activos y selectivos que los preparados por impregnacion, gracias a su fase
metéalica mas dispersa. A su vez, entre los catalizadores preparados por PD, Ni/SA fue mas
activo y selectivo a GBL que Ni/SiO,, lo que fue atribuido a la fase metalica particular
lograda por la interaccion del precursor con el soporte, y a la presencia de sitios duales metal-
acido de Lewis que hidrogenolizan selectivamente AS a GBL. Este catalizador se desactivo
parcialmente hasta alcanzar un estado estacionario, logrando rendimientos finales en GBL de

hasta el 81 % a 195 °C.

Por tltimo se prepararon, caracterizaron y evaluaron formulaciones bimetalicas Cu-Ni/SA,
con bajas proporciones de Cu. Se logré la obtencion de hidroxisilicatos mixtos de Cu y Ni,
por cuya reduccion se forman nanoparticulas bimetalicas tipo aleacion Cu-Ni, enriquecidas
superficialmente en Cu. Las propiedades de la fase bimetalica son diferentes a las de ambos
metales por separado, y dependen de la relacion Cu/(Cu+Ni). Al aumentar el contenido de Cu
se logra una disminucién en la desactivacion de los catalizadores. Ademas, a 170 °C, aumenta
la actividad hidrogenolitica hasta una relacion molar 6ptima Cu/(Cu+Ni)= 0,02, dando un
rendimiento en GBL en estado estacionario del 60 %, contra 30 % para Ni/SA a dicha
temperatura. Aumentar el contenido de Cu por encima de Cu/(Cu+Ni)= 0,02 resulta en un

efecto inhibidor.
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CAPITULO I ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

I.1.Introduccion

I.1.1. Importancia industrial

El anhidrido maleico (AM, 2,5-furandiona) es el anhidrido ciclico del 4cido maleico o
acido cis-butenodioico. Originalmente fue obtenido a escala industrial a partir de la oxidacion
catalitica de benceno en fase gas (National Aniline and Chemical Co., Inc., 1933). Debido
principalmente al incremento de los costos de la materia prima, a su clasificacion como
material peligroso, y al bajo rendimiento en carbono del proceso (a la molécula de producto
solamente se incorporan 4 4tomos de C de los 6 de la materia prima), se produjo su
desplazamiento gradual por la oxidacién parcial de n-butano, siendo Monsanto la primera
compafiia en montar una planta para produccion de AM por dicho proceso en 1983.
Actualmente, mas del 80 % de la produccion mundial de AM se realiza a partir de n-butano
[1].

En la Fig. I.1 se muestra el esquema de reaccidon mas ampliamente aceptado para la
hidrogenacion/ hidrogendlisis de anhidrido maleico (AM) a bajas presiones. Dichas
reacciones son de gran interés industrial debido a que, dependiendo de las condiciones,
pueden obtenerse como productos anhidrido succinico (AS), y-butirolactona (GBL), 4cido
propidnico (AP), tetrahidrofurano (THF) y 1,4-butanodiol (BDO), todos con amplia utilidad
en la industria quimica [1]. Por ejemplo, puede destacarse que:

» El AS es un intermediario en las industrias quimica, farmacéutica y alimenticia

utilizado en la fabricacion de ésteres, polimeros, productos farmacéuticos,
agroquimicos, tinturas, surfactantes, aditivos para lubricantes y alimentos, materiales

ignifugos y fragancias.
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Figura I.1. Esquema de hidrogenacion-hidrogenolisis de anhidrido maleico.

» La GBL y algunos de sus derivados encuentran una aplicacion industrial muy

importante como solventes “verdes”, debido a las legislaciones cada vez mas estrictas
que obligan el reemplazo de los “clasicos” solventes clorados [2]. La GBL ademas es
muy utilizada en limpieza de circuitos electronicos, como co-solvente en la fase
liquida de capacitores electroliticos [3] y fotoresistores [4] y como aditivo o solvente
electrolitico en baterias de i6n Li [5].

En Quimica Fina la GBL es utilizada como intermediario en la sintesis de pirrolidonas
y sus derivados [6], para obtener a-acetobutirolactona (molécula base para la sintesis
de vitamina B1) [7] y como catalizador de polimerizacion [8]. También forma parte de
las formulaciones de varios herbicidas y productos farmacéuticos, y suele usarse como
aditivo de tintas de impresion [2].

El AP es ampliamente utilizado en la industria quimica y alimenticia. Una de sus
aplicaciones se encuentra en la fabricacion de fibras sintéticas obtenidas de celulosa.
También se utiliza como conservante de alimentos, y algunos de sus ésteres como
saborizantes y fragancias frutales y florales. Sus sales se usan en veterinaria para el

tratamiento de dermatosis, infecciones y artritis [9].
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» El BDO se utiliza en la fabricacion de resinas sintéticas tipo poliéster, principalmente
polibutilen-tereftalato (PBT) empleado en electronica y en la industria automototriz, y
poliuretanos y sus derivados para la industria de las pinturas y los plasticos [10].

» El THF es ampliamente utilizado como solvente aprético en la industria electronica y
como materia prima en la manufactura de politetrametilen-eter-glicol (PTMEG), que
es un componente importante de elastdmeros y fibras expandidas [11].

El AP, la GBL, el THF y el BDO son productos de escala commodity o pseudo-commodity,
de gran interés industrial debido a su variado uso y a la creciente demanda de sus derivados,
fundamentalmente los plésticos. En la presente tesis, la atencion se centrard principalmente en

la obtencion catalitica de GBL a partir de AM.

I.1.2. Panorama Nacional

En el pais se produce AM en la planta de YPF localizada en Ensenada, cuya capacidad de
produccion es de 18.000 t/a. YPF utiliza el proceso desarrollado por Scientific Design
[12,13], cuya unidad principal es un reactor de lecho fijo, y utiliza n-butano y aire como
materias primas.

En la Fig. 1.2 se presentan datos publicados por el Instituto Petroquimico Argentino [14]
sobre la produccion nacional y la cantidad exportada de AM en el periodo 2004-2013, ambas
en toneladas/afio. La diferencia entre ambos valores resulta del 1lamado “consumo aparente”,
que indica cuanto AM se consume a nivel local en base anual. Este consumo aparente
representd en promedio el 30 % de la produccion de AM, destinado principalmente a la
industria de las resinas poliéster y maleicas. En la Fig. 1.3 se presenta la estructura del

mercado local de AM correspondiente al afio 2013.
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Figura L.2. Volumenes de produccion local y exportacion de AM en el periodo 2004-2013 [14].

Cabe aclarar que también existen operaciones de importacion de AM, pero el volumen de
las mismas es despreciable frente al volumen de produccion, por lo que no se considerara en
el siguiente analisis.

Los datos presentados en la Fig. 1.2 muestran que:

a) El volumen de produccion promedio en el periodo fue de aproximadamente 13000
t/afio. Este volumen de produccion no es muy alto si consideramos que el AM es un
commodity. Ademas, representa una utilizacion promedio del 70 % de la capacidad
instalada, en otras palabras, existe un 30 % de capacidad ociosa.

b) El consumo aparente estuvo entre 2500 t/afio (2004) y 6900 t/afio (2011), con un
promedio de 4000 t/afio (30 % del volumen de produccion).

¢) En el periodo analizado, el nivel de exportaciones de AM promedio fue de unas 9000
t/afio. Esto representa un 70 % del volumen de produccion. El volumen de produccion
de AM fue fluctuante en el periodo, en general siguiendo la fluctuacion de la

exportacion.
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M Resinas poliéster
M Resinas maleicas
1 Aditivos para papel

M Varios

Figura L.3. Estructura del mercado de consumo nacional de AM en el afio 2013 [14].

En la Fig. 1.4 se presenta la evolucion de los precios free on-board (F.O.B.) de exportacion
de AM y de importacion de GBL y THF, para el periodo 2005-2014. Mas alla de las
variaciones interanuales, se observa que los precios de los productos de hidrogenacion de AM
siempre estuvieron por encima del precio del mismo, llegando en algunos casos a triplicarlo
(GBL en el afio 2012) o a cuadruplicarlo (THF en el ano 2006). En el mismo periodo, se
importaron un promedio de 410 t/afio de GBL y 66 t/afio de THF [15]. Si bien la demanda de
estos productos no es elevada a nivel nacional en relacion a la produccion de AM, su
produccion local permitiria cubrir la demanda interna, y a su vez, exportar un producto de
mayor valor agregado que el AM. Ademas, este aumento del consumo local de AM para la
elaboracion de productos de mayor valor agregado favoreceria la reduccion de la capacidad
ociosa de la planta de Ensenada, y ayudaria a estabilizar el mercado al reducir la dependencia

de la produccion de AM respecto de la demanda externa.
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Figura L.4. Evolucion de los precios FOB de exportacion (AM) y de importacion (GBL, THF) en el
periodo 2005-2014 [15].

Ademas, es importante destacar que la materia prima para la produccion de AM, el n-
butano, es producido en grandes cantidades a nivel nacional, y gran parte del mismo se
exporta a un precio relativamente bajo (entre 400 y 800 US$S/t, Tabla I.1) [14]. En
consecuencia, por un lado, se cuenta con materia prima suficiente para la produccion de AM,
y por otro, parte del n-butano que actualmente se exporta pasaria a utilizarse para la
manufactura de AM y/o GBL, de mayor valor agregado, lo que es claramente favorable desde
el punto de vista econdémico.

En resumen, si bien la demanda local de GBL es significativamente menor que el nivel de
exportacion de AM, de utilizarse el mismo para producir GBL se podria cubrir la demanda
interna y exportar el excedente. De esta forma, se producirian dos efectos: uno de sustitucién
de importaciones, y otro de exportacion de un producto de mayor valor agregado que la
materia prima. Ambos efectos tenderian al desplazamiento favorable de la balanza comercial.
Ademas, al aumentar la demanda interna de AM, y ademds contar con otro producto

exportable, se podrian reducir las fluctuaciones de su produccion y aprovechar mejor la
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Tabla I.1. Produccion nacional, consumo interno, exportacion y precio FOB de n-butano en el periodo
2009-2013 [14].

Afo 2009 2010 2011 2012 2013

Produccion (t) 1.154.785 1.128.203 1.110.648 1.061.878 1.004.445

Consumo petroquimico (t) 12.778 16.887 14.642 14.289 14.649

Otros consumos (t) 569.284 548.496 504.821 693.262 667.244
Exportacion Total (t) 585.717 562.820 591.538 354.752 322.937
Precio medio exportacion

(FOB US$S/t) 418 637 816 792 801

capacidad instalada para su fabricacion. Por otra parte, la produccion local de GBL implicaria
una contribucion indudable al desarrollo industrial del pais, y se incorporaria un nuevo

producto a la oferta petroquimica nacional.

I.1.3. Obtencion industrial de y-butirolactona

Ademas de la hidrogenacién de anhidrido maleico, en la actualidad existen dos procesos
importantes para obtener GBL y/o THF a nivel industrial [2], que son la deshidrogenacion de
BDO y la hidrogenacion de ésteres maleicos. A continuacion se describe resumidamente cada
uno de estos tres procesos, con el objetivo de justificar la eleccion del primero. En algunos
trabajos se suele incluir 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 pueden ser convertidos en

GBL en un proceso posterior.

I.1.3.a. Deshidrogenacion de 1,4-Butanodiol

Este proceso se basa en el bien conocido Proceso Reppe, desarrollado en la década 1930-

1940 por la BASF [16] y que se lleva a cabo a presion atmosférica. Inicialmente, se obtiene
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butinodiol a partir de la reaccion de condensacion entre acetileno y formaldehido. El
butinodiol asi obtenido es posteriormente hidrogenado a BDO que luego es convertido, por
deshidrogenacion/ciclizaciéon en fase gas, a GBL y THF sobre un catalizador de Cu a
temperaturas entre 180 y 240 °C, ya que la deshidrogenacion en fase gas de BDO es una

reaccion endotérmica. Las etapas de este proceso se presentan en la Fig. L.5.

R 2y -2 H, O o 2#, A
F—=> = — Sy — —s
I OH -H,0
2 CQ
H” " H
Butinodiol BDO GBL THF

Figura 1.5. Obtencion de GBL por deshidrogenacion de BDO.

Dependiendo de las condiciones de presion y temperatura utilizadas, se puede llegar a
obtener THF. La separacion de productos se hace por destilacion, obteniéndose
principalmente BDO, GBL y/o THF y &cido butirico. Una de las desventajas de este proceso
es el uso de materiales peligrosos como el acetileno, razon por la cual estd dejandose de lado

por otros mas seguros.

1.1.3.b. Hidrogenacion de ésteres maleicos

Constituye un proceso para producir principalmente BDO y THF, a partir de anhidrido
maleico (AM) via su éster dimetilmaleato (DMM). Este proceso permite obtener GBL, que es
un intermediario del mismo. Fue desarrollado por Kvaerner Process Technology (KPT) [17] y
también es llamado proceso Davy-McKee [18]. Las etapas principales de este proceso se
muestran en la Fig. [.6. Inicialmente, se obtiene el DMM a partir de la esterificacion del AM
con metanol utilizando como catalizador un 4cido protico fuerte. En la etapa siguiente se
hidrogena el DMM sobre un catalizador de Cu a una presion entre 20 y 80 bar y a una

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

las condiciones previamente descriptas, el rendimiento en GBL puede variar entre 5 y 50%.

AM DMM DMS

- O~~~y =
-5, 2H,
THF BDO GBL

Figura 1.6. Obtencion de GBL por hidrogenacion de ésteres maleicos.

Entre los problemas que presenta este proceso esta el de utilizar acidos fuertes como
catalizadores, los cuales pueden ocasionar corrosion del equipamiento y son muy poco
amigables con el medio ambiente. Ademads, presenta la dificultad adicional de requerir etapas
de separacion y reciclado del metanol, sin contar las altas presiones necesarias para

hidrogenar el DMM.

I.1.3.c. Hidrogenacion de anhidrido maleico

En el proceso de Mitsubishi Petrochemical [19,20], la obtencion de GBL se realiza
vaporizando el AM previamente fundido en una corriente de H, precalentado, y haciendo
pasar la mezcla AM-H, resultante sobre un catalizador de Cu o Ni a una presion entre 60 y
120 bar y a una temperatura entre 160 y 280 °C. El esquema de reaccion aceptado para estas

condiciones de reaccion se muestra en la Fig. 1.7 (el mostrado en la Fig. 1.1 corresponde a




bajas presiones). En una primera etapa, el AM se convierte por hidrogenacion del doble
enlace C=C a anhidrido succinico (AS), el que luego es hidrogenolizado a GBL. Dependiendo
de las condiciones de reaccion seleccionadas, la GBL formada puede ser posteriormente
hidrogenolizada a BDO y THF. Los subproductos de reaccion tales como propanol, butanol,

AP, y/o acido butirico, asi como el THF y el BDO, son separados de la GBL por destilacion.
OO O B B dih 0 28 S o 28 A2
— —_— —
AM AS GBL THF
2n, | |

BDO

SUBPRODUCTOS
Figura L.7. Obtencion de GBL por hidrogenacion de anhidrido maleico.

En base a lo anteriormente expuesto, de entre todos los procesos mencionados, la ruta mas
directa y que presenta menos problemas operativos para la produccion de GBL es la
hidrogenacion directa de AM. Sin embargo, la principal desventaja de este proceso a nivel
industrial es el requisito de altas presiones de trabajo.

Se han hecho numerosos esfuerzos para superar esta limitacion, lo cual ha dado origen a
numerosas patentes en las que se propone llevar a cabo el proceso de hidrogenacion de AM a
bajas presiones [21-23]. En todos estos casos se utilizan catalizadores basados en Cu,
modificados con Cr, Zn y/o Al. En general, en estos procesos no se obtienen resultados
satisfactorios en términos de productividad, la temperatura de reaccién es excesiva, los
catalizadores poseen un contenido metdlico demasiado alto o se usan relaciones
catalizador/reactivo muy elevadas. Ademas, el uso de Cr en la formulacion de los

catalizadores es indeseable debido a su toxicidad y carcinogenicidad.
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I.2. Objetivos

En el aspecto general, el objetivo de la presente tesis es el desarrollo de nuevos
catalizadores solidos eco-compatibles, basados en metales no-nobles soportados, que
permitan la obtencion selectiva de GBL por hidrogenacion-hidrogenodlisis de AM en fase gas
a presion atmosférica. Se pretende obtener catalizadores con propiedades mejoradas respecto
de los desarrollados hasta el momento, variando caracteristicas fisicoquimicas que influyan de
manera importante sobre la actividad y selectividad en las reacciones de interés como, por
ejemplo: el tamafio y distribucién de particulas metélicas, la interaccion de las mismas con el
soporte, los planos cristalograficos expuestos y la composicidon quimica, entre otras.

De acuerdo con trabajos previos [24,25], los metales nobles como Pd y Pt tienen una
elevada capacidad hidrogenolitica resultando, en general, mucho mas selectivos a &cido
propionico que a GBL. Ademads, teniendo en cuenta el elevado costo que supone usar
catalizadores basados en estos metales a nivel industrial, se descartan entonces como posibles
candidatos para la seleccion inicial. Se prepararan entonces catalizadores basados en metales
no nobles con reconocida capacidad hidrogenante e hidrogenolitica como Cu, Ni y Co.

Las propiedades fisicoquimicas y texturales del soporte pueden afectar de manera muy
significativa la estructura electronica del metal, la dispersion metalica sobre el soporte, y los
tipos de planos cristalograficos expuestos en la superficie. Por lo tanto, la actividad intrinseca
de un determinado metal en la reaccion de interés puede ser sustancialmente diferente segin
el soporte usado. Esto indica la importancia de comparar catalizadores basados en el mismo
metal activo, y preparados por el mismo método, sobre distintos soportes. Entre los soportes a
utilizar se pueden mencionar, por ejemplo, SiO; y SiO,-Al,Os3 de distinta relacion Si/Al.
Ademas del soporte utilizado, el método de preparacion también puede afectar
sustancialmente la interaccion de la fase metalica con el soporte, y, por consiguiente, sus

propiedades fisicoquimicas y cataliticas.
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Por otra parte, se estudiard la posibilidad de modificar el comportamiento catalitico del
metal seleccionado mediante la incorporacidén en pequeias proporciones de un segundo metal
a la formulacion catalitica. La idea principal es que el segundo metal se encuentre en una
interaccion intima con el primero, idealmente formando parte de la misma fase. Se intentara
producir entonces un precursor que, luego de la activacion en Hj, dé lugar a la formacion de
compuestos bimetalicos soportados, como por ejemplo Cu-Ni o Co-Ni.

El logro de los objetivos generales y el desarrollo de las ideas planteadas, dependera del
alcance de los siguientes objetivos especificos:

a) Seleccion de un método de preparacion de catalizadores metalicos soportados, que
permita regular el grado de interaccion metal-soporte y obtener un tamafio de particula
metalica pequefio, homogéneo y particulas accesibles a los reactivos;

b) Seleccion de las condiciones de preparacion Optimas para la obtencion de los
catalizadores deseados;

c) Disefo y preparacion por el método seleccionado de catalizadores monometalicos,
basados en metales no nobles, que sean activos en las reacciones de hidrogenacion e
hidrogendlisis que ocurren en el proceso de interés;

d) Determinacion de las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores preparados
mediante diferentes técnicas de caracterizacion;

e) Evaluacion del desempeiio de los catalizadores preparados y caracterizados, en la
hidrogenacion-hidrogenoélisis de AM en fase gas, utilizando H, puro como agente
hidrogenante;

f) Correlacion de las propiedades fisicoquimicas con la actividad, selectividad y

estabilidad de los catalizadores preparados, caracterizados y evaluados cataliticamente;
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g) Determinacion de la influencia del método de preparacion, de la interaccion metal-
soporte y del tamafio de particula metalica sobre las propiedades cataliticas de los
solidos obtenidos;

h) Determinacion de la influencia de la adicion de un segundo metal sobre la actividad,
selectividad y estabilidad en la hidrogenacion/ hidrogenotlisis de AM en fase gas
(catalizador bimetalico);

1) Optimizacion de las condiciones de trabajo para producir la conversion de AM a GBL
con la maxima selectividad, rendimiento y estabilidad posibles, empleando tiempos de

contacto lo mas bajos posible.

I.3. Analisis bibliografico

Para poder cumplir con los objetivos anteriormente planteados, es necesario conocer el
estado del arte sobre el tema, por este motivo, se llevo a cabo una revision exhaustiva de la
bibliografia cientifica relacionada. La informacion recopilada permitié conocer los diferentes
catalizadores utilizados actualmente en la produccion de GBL en fase gas, las distintas
materias primas que se utilizan, y las condiciones de reaccion empleadas.

Existen una gran variedad de trabajos sobre hidrogenacién de AM y sus ésteres derivados,
tanto en fase liquida como en fase gas, en sistemas continuos o discontinuos, y utilizando
sistemas cataliticos muy diversos. Por lo expuesto en la Seccion 1.1.3 sobre los métodos
industriales de obtencion de GBL, se seleccionaron los trabajos en los que se realiza la
hidrogenacion de AM o sus ésteres en fase gas empleando procesos continuos, ya que al
tratarse la GBL de un commodity, su produccion industrial en un sistema discontinuo no seria

econOmicamente viable.
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La descripcion de la bibliografia seleccionada se agrupa segiin el método de preparacion de

los catalizadores utilizados, atendiendo a los objetivos de la tesis descriptos previamente.

1.3.1. Hidrogenacion de AM con catalizadores preparados por coprecipitacion

La coprecipitacion de iones en solucién consiste en la precipitacion simultanea de una
mezcla de sales de los metales de interés, la cual puede ser llevada a cabo a pH
aproximadamente constante o en un rango determinado, mediante el agregado de un agente
precipitante. La solucion a precipitar puede ser, por ejemplo, una mezcla de nitratos de los
metales de interés (Cu, Zn, Cr, Al, etc.), y la solucion precipitante carbonato, bicarbonato o
hidroxido de Na o K. El s6lido obtenido luego es lavado, secado y sometido a un tratamiento
térmico a temperaturas elevadas. Con este método es posible producir, luego de la activacion
en flujo de gas reductor, catalizadores con particulas metalicas pequefias y con una
distribucion homogénea de tamafios [26]. La desventaja del método de coprecipitacion es que,
luego de la reduccidn, gran parte del metal activo no es accesible para los reactivos, ya que
queda interdisperso dentro de la matriz del 6xido mixto que actiia como soporte.

Entre los avances en hidrogenacion de AM en fase gas utilizando catalizadores preparados
por coprecipitacion, podemos citar en primer lugar los trabajos de Castiglioni et al. y de
Messori et al. [27-31]. En estos trabajos se utilizan catalizadores con estructura cristalina tipo
espinela, conteniendo Cu como metal activo y otro/s metal/es, por ejemplo Cr, Zn, Cd, Mg,
Al o Ga, formando parte de la matriz de la fase 6xido. Los experimentos de hidrogenacion se
llevaron a cabo alimentando una solucion de AM disuelto en GBL, es decir, se alimenta el
reactivo (AM) empleando el producto de interés (GBL) como solvente. Esta eleccion se
justifico en base a que otros solventes reaccionan con el AM para formar el diéster respectivo.
Los experimentos se llevaron a cabo en fase gas y a presion atmosférica, en el rango de

temperaturas de 212-275 °C y una relacion molar H,/(AM+GBL) entre 70 y 180. Ademas, es
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importante notar que el tiempo de contacto utilizado (W/Fsy) fue siempre muy alto, en el

orden de los 1000 g h molEM.

En uno de los trabajos de Castiglioni ef al. [27], la idea general es analizar la influencia de
reemplazar parcialmente el Cu®" de la estructura de la espinela no estequiométrica de cromita
de Cu con otro metal divalente (Zn*", Cd*", Mg”"), con el objetivo de mejorar la actividad y
estabilidad en la hidrogenacion de AM. En las condiciones utilizadas en este trabajo la
conversion de AM fue 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 gracias a un
aumento en la velocidad de hidrogendlisis de AS. En cambio cuando el metal que se
incorpora es Mg®’, la mejora de rendimiento en GBL se debe a la disminucién de las
reacciones de sobre-hidrogendlisis de la misma. Por otra parte, la incorporacion de Cd*" a la
red provoca la desactivacion del catalizador. Ademas, todos los catalizadores estudiados
contienen Cr, el cual trae aparejados problemas medioambientales y de toxicidad segun fue
comentado previamente.

Otros catalizadores a base de cobre utilizados por Messori et al. [28] para obtener GBL
fueron una espinela no estequiométrica de composicion Cu-Zn-Mg-Cr (40:5:5:50) (CAT 1)
preparada en laboratorio y un catalizador comercial de Cu-Mn-Ba-Cr (44:8:1:47) (CAT 2).
Las condiciones de reaccion fueron similares a las descriptas anteriormente, pero se utilizaron
diferentes tipos de alimentacion de reactivos: AM y AS disueltos en GBL, los ésteres
metilicos respectivos DMM y DMS (puros), y algunos de los productos de reaccion puros, por
ejemplo GBL, THF, 4cido butirico, butanol y AP. En los experimentos con AM y AS
disueltos en GBL, se observo que ambos catalizadores son mas activos en la hidrogenacion de
AM que en la hidrogendlisis de AS. Esto es explicado por los autores en base a que la
solucion AM/GBL esta mas concentrada que la solucion AS/GBL, por ser AS menos soluble

en GBL que AM. Esto lleva a un incremento de la adsorcion competitiva entre la GBL y el
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AS al encontrarse la GBL en mayor concentracion que cuando se alimenta AM. Al alimentar
los ésteres metilicos, DMM y DMS, CAT1 y CAT2 fueron ligeramente mas activos en la
hidrogenacion de DMS. CAT 2 fue mas activo en la hidrogenacion de ambos ésteres. Cuando
se empled la GBL pura como reactivo se observo la formaciéon de THF y de productos de
hidrogendlisis como acido butirico y butanol. En cambio, cuando la alimentacioén consistio en
THF puro los niveles de conversion de ambos catalizadores fueron muy bajos y
principalmente hacia la formacioén de etanol. Esto sugiere a los autores que el THF es muy
estable, y que la mayoria de los productos secundarios indeseables provienen de la
hidrogendlisis de la GBL y no del THF. En las experiencias con acido butirico y propionico
se observaron altos niveles de conversion y la formacidon de butanol y butanal o propanol y
propanal, cuando se parte del acido butirico o propidnico respectivamente.

En un trabajo posterior [29], Castiglioni ef al. prepararon 5 catalizadores basados en Cu y
Cr adicionando Zn y Cd en distintas proporciones, y los caracterizaron detalladamente por
varias técnicas. En las experiencias de actividad catalitica, se emplearon dos diferentes tipos
de alimentacion: GBL pura y solucion AM:GBL = 60:40 p/p, con relaciones molares
H,/(AM+GBL) de 69 y 170. En la hidrogenacion de GBL, se forma THF y aparecen
productos livianos al aumentar la temperatura. La sustitucion parcial de los iones Cu®" por
otros iones divalentes disminuye la actividad, presentando una notable desactivacion al
incorporar Cd*". En la hidrogenacion de AM disuelto en GBL, se observa una tendencia
similar. Para los catalizadores que no contienen Cd**, al aumentar la temperatura disminuye el
rendimiento a GBL por sobre-hidrogenolisis. El reemplazo parcial de cu* por Zn*" aumento
el rendimiento en GBL debido a una mayor actividad catalitica en la hidrogendlisis de AS. Un
catalizador de Cu-Cr previamente tratado térmicamente en flujo con baja concentracion de O,
produjo una gran cantidad de GBL debido a la inhibicién de las reacciones de sobre-

hidrogenolisis. La conclusion fue que la fase de Cu metélico proveniente de la reduccion de
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una fase de Cu®" con alta interaccion con el soporte es mas selectiva a GBL que la
proveniente de la reduccién de CuO con baja interaccion con el soporte.

En otro trabajo, Castiglioni et al. emplearon so6lidos con estructura tipo espinela en los que
sustituyen el Cr por Al [30], lo que hace que estos catalizadores sean mas atractivos desde un
punto de vista ecologico. Particularmente, analizaron el efecto que tiene la presion mecénica
empleada para obtener los pellets cataliticos, sobre el comportamiento de catalizadores de Cu-
Zn-Al con estructura tipo espinela no estequiométrica. El reactor se aliment6 con una solucion
de AM en GBL en relacion 60:40 p/p. Los autores concluyeron que los catalizadores que
tienen Al adsorben los reactivos mas fuertemente y tienen menor resistencia mecanica que
aquellos que son preparados a partir del Cr. También determinaron que una proporcion
atomica Cu:Zn = 1 reduce estos fendmenos.

En otra publicaciéon, Castiglioni et al. [31] prepararon por el método de coprecipitacion
solidos con estructuras tipo hidrotalcitas conteniendo Cu-Zn-M (M = Al, Cr o Ga) en distintas
proporciones. Por descomposicion térmica obtuvieron 6xidos mixtos con estructura tipo
espinelas no estequiométricas, de baja cristalinidad, en los que se detect6 la presencia de CuO
y ZnO segregados. El reactor se aliment6 con una solucion liquida de AM disuelto en GBL y
una relacion de H,/(AM+GBL) alrededor de 175. Los subproductos obtenidos en estas
condiciones fueron: n-butanol, acido 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 formaciéon de productos
livianos, consecuencia de las reacciones de sobrehidrogenolisis, y baja formacion de coque o
depositos carbonosos.

Por otro lado, Schlander y Turek [32] utilizaron catalizadores de Cu/ZnO con cargas de Cu
entre 15% y 65%, preparados por el método de coprecipitacion y caracterizados empleando

diferentes técnicas. Los experimentos de actividad catalitica se llevaron a cabo a temperaturas
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entre 200 y 240 °C y presiones en el rango de 2 a 35 bar. Los reactivos utilizados fueron
DMM vy GBL, vaporizados en una corriente de H, de manera de tener una relacion
Hy/reactivo de entre 25 y 60 y un tiempo de contacto del reactivo con el catalizador entre 170
y 400 g h mol”. Las condiciones de estado estacionario se alcanzaron después de 5 h de
contacto del catalizador con los reactivos, pero no se analiza la causa del estado transiente. En
la primera parte del trabajo, se probaron los catalizadores a tres presiones diferentes y se
analiz6 la variacion de la conversion de DMM. Para presiones mayores a 2 bar, se observd un
maximo de actividad con el catalizador de 15 % de Cu. Esta muestra se utilizo en la segunda
parte del trabajo, en la que se investigd la influencia de la presion y la temperatura en la
hidrogenacion de DMM. La mayor selectividad hacia GBL se logréo a 240 °C y 10 bar,
observandose simultdneamente pequenas cantidades de THF y butanol. Al aumentar la
presion hasta 35 bar, aument6 el rendimiento y la selectividad a BDO hasta un maximo del
6,6 %. A partir del calculo de la constante de equilibrio entre BDO y GBL, se concluye que
en las condiciones estudiadas es imposible obtener BDO puro.

Ohlinger et al. emplearon catalizadores de Cu/ZnO/Al,O; preparados por co-precipitacion
para estudiar la hidrogenacion de DMM [33]. Los ensayos de actividad catalitica se llevaron a
cabo en fase gas, en un reactor tubular de lecho fijo, a presiones entre 10 y 50 bar y

temperaturas en el rango de 180 a 240 °C, con una relacion molar Hy/reactivo entre 45 y 250,

y tiempos de contacto entre 100 y 700 g h moli)lMM. En las condiciones empleadas se observo
la conversion completa del DMM a DMS, el cual posteriormente es transformado en GBL. Se
verificd ademas que la superficie de Cu metalico expuesto fue menor en los catalizadores
usados que en los catalizadores frescos; este efecto fue mas importante cuanto menor fue la
temperatura de calcinacién durante la preparacion de los catalizadores. Preliminarmente, se
realizé un estudio termodinamico para establecer la relacion H,/reactivo minima para cada par

temperatura-presion que evite la condensacion de reactivos y productos. Este estudio es de
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importancia cuando se trabaja a elevadas concentraciones de reactivo (elevada presion de
vapor) y/o altas presiones.

Zhu et al. [34] intentaron avanzar en la dilucidacion del mecanismo de hidrogenacion del
AM para producir GBL. Los catalizadores utilizados fueron uno de CuZnAl preparado por
coprecipitacion y uno de Ni/Al,Os preparado por impregnacion a humedad incipiente. No se
presenta ningin resultado de caracterizacion. Para las experiencias con el catalizador de
CuZnAl, se utiliz6é un reactor a escala planta piloto, con condensacion de productos en una
trampa de hielo y recirculacion de los gases no condensados. Los experimentos de actividad

catalitica se realizaron a 275 °C, alimentando AM puro de manera que la relacion molar

H,/AM fue de 50 y el tiempo de contacto W/Fay = 1000 g h mol;\lM. Los autores observaron
una desactivacion del catalizador de Cu con el tiempo, la que atribuyeron sin ninguna prueba
a la acumulacién de CO en la corriente gaseosa de reciclo. Basdndose en bibliografia, los
autores proponen que el CHs observado en trabajos previos en los que se utilizan
catalizadores de Ni, Co o Ru, proviene de la metanacién del CO presente, y no es un producto
directo de hidrogenolisis. Para comprobarlo, llevan a cabo la reaccidon en dos reactores escala
laboratorio en serie, en el primero colocan el catalizador CuZnAl, y en el segundo el de
Ni/Al,Os, con condensacion intermedia en trampa de hielo, seguida de una trampa de silica
gel. De esta forma verifican conversion total del CO a CHy sobre el lecho de Ni/Al,Os,
confirmando que el CO es metanado a H2 sobre catalizadores de Ni en las condiciones
utilizadas.

En otro trabajo de Zhu et al. [35] los autores estudian la posibilidad de acoplamiento entre
hidrogenacion de AM y deshidrogenaciéon de BDO para optimizar el uso de reactivos y
energia. Se emple6 el mismo catalizador de Cu-Zn-Al del trabajo previo [34], caracterizado

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, con W/F3y = 1000 g h molAlM, y
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presion total de 0,3 bar, en el que se estudiaron por separado las reacciones: 1)
deshidrogenacion de BDO, 2) hidrogenacion de AM y 3) hidrogenacion de AM vy
deshidrogenacion de BDO acopladas. Se investigo6 la influencia de la temperatura en el rango
de 190-260 °C y de la relacion Hy/sustrato organico y velocidad espacial. Extranamente, en
todas las experiencias se lograron niveles de conversion cercanos al 100% y selectividades a
la formacion de GBL por encima del 90%, sin notarse variaciones significativas en la
conversion de reactivo ni en la selectividad a GBL. Cuando se alimento6 la mezcla AM+BDO,
no se logré una mejora sustancial en la conversioén ni en la selectividad hacia GBL, ni una
disminucién notable en la temperatura de reaccion, lo que implicaria un ahorro de energia. La
unica ventaja de la reaccion acoplada fue la baja produccion de CO respecto a la
hidrogenacion de AM en ausencia de BDO, lo que permite trabajar durante mas tiempo sin
una desactivacion apreciable.

Mas recientemente, Hu et al. [36] investigaron la hidrogenacion en fase gas de AM sobre
catalizadores de Cu-Zn-Ti preparados por el método de coprecipitacion. Prepararon en total 9
muestras variando la relacion atdmica entre los tres elementos constitutivos de los
catalizadores. Las experiencias de actividad catalitica se realizaron en un reactor tubular de
lecho fijo, a presion atmosférica, en un rango de temperaturas entre 225 y 280 °C,

alimentando una solucion de AM en n-butanol al 10% en peso, y con una relacion molar

H,/AM de 200. El tiempo de contacto empleado fue aproximadamente de 250 g h mol;\lM. En
algunos casos, se detectd como producto di-butil succinato (DBS). El analisis de los
productos se realizd por cromatografia gaseosa luego de colectar y condensar el efluente del
reactor durante una hora, con lo que se obtienen rendimientos y selectividades promedio y es
imposible analizar la estabilidad de los catalizadores. Los autores determinaron que existe un
efecto sinérgico entre el Zn y el Ti, ya que las muestras que contienen s6lo Cu-Zn o Cu-Ti son

menos activas que las que contienen los tres elementos. Ademas, los catalizadores con menor
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contenido de Cu, en los que el CuO se encuentra interaccionando fuertemente con los demas
componentes del catalizador, son mas activos que los de mayor contenido de Cu.

Zhang et al. [37] hidrogenaron AM sobre catalizadores de Cu-Zn-Ce preparados por
coprecipitacion con un procedimiento similar al empleado en un trabajo previo [36]. Se
prepararon seis muestras con diferente relacion atomica de los elementos constituyentes, una
de ellas sin Zn, las cuales fueron caracterizadas por diversas técnicas. Las experiencias de
actividad catalitica fueron llevadas a cabo en un equipo y condiciones similares a las
empleadas en [36], pero a 10 bar de presion. Se alimentd6 AM disuelto en n-butanol (12:88 en

peso) vaporizado en una corriente de H,, con relacion molar H,/AM de 50 y con un tiempo de

contacto de aproximadamente 1500 g h mol;\lM. Uno de los objetivos del trabajo fue
aprovechar la compensacion de H; entre la hidrogenacion del AM y la deshidrogenacion del
n-butanol, similar a lo buscado por Zhu et al. [35]. En [36] se obtuvieron rendimientos
apreciables en BDO, por lo que es notable que a pesar de aumentar la presion respecto a dicho
trabajo, no se detecto BDO entre los productos. El catalizador mds activo y selectivo a GBL
resultd ser el que no contiene Zn. Luego, analizaron la influencia de un pardmetro al que
llamaron H,%, que resulta de dividir el H, producido por deshidrogenacion del n-butanol con
el consumido en la hidrogenacion de AM, calculados a partir de los rendimientos en los
distintos productos. En base a dichos célculos, concluyeron que los catalizadores testeados
son beneficiosos para la compensacion de H, en el proceso acoplado. En este andlisis no se
tiene en cuenta que el H, gaseoso alimentado estd en un exceso tal que el producido por la
deshidrogenacion del butanol es insignificante.

En un trabajo posterior, Zhang et al. [38], utilizaron 7 de los 9 catalizadores Cu-Zn-Ti
utilizados en su trabajo anterior [36], mas uno de composicion diferente (sin Ti). Las

caracterizaciones son las mismas que en [36] y las condiciones de reaccion iguales que en
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[37]. La principal diferencia en los resultados, es que al trabajar a presion mas elevada,
obtienen principalmente THF y no GBL como en [36].

En otro trabajo, Zhang et al. [39] evaluaron catalizadores en los que reemplazaron el Ti por
Zr. Las condiciones de reaccion son similares a las de [37], solamente que en lugar de n-
butanol utilizaron etanol como solvente. Los autores encontraron que: 1) la presencia de ZnO
incrementa la selectividad a GBL, 2) la presencia de ZrO, promueve la hidrogenacion de GBL
a THF. Con uno de estos catalizadores, se realizaron experiencias variando la presion de
trabajo y se verifico que al aumentar la presion, aumentd la velocidad de hidrogenolisis de
GBL a THF.

Yu et al. [40] estudiaron la hidrogenacion directa de AM sobre 5 catalizadores de Cu-
Ce0,-Al, 03, preparados por el método de coprecipitacion, variando la relacion atomica entre
Cu, Ce y Al Los catalizadores fueron caracterizados por técnicas diversas, y las experiencias
de actividad catalitica se realizaron en un reactor de lecho fijo en fase gas, a presion
atmosférica y en un rango de temperaturas entre 220 y 280 °C. La alimentacién de reactivo se

realiz6 mediante la vaporizacion de una corriente de AM disuelto en GBL (20% en peso) con

una relacion molar Hy/AM de 9, y un tiempo de contacto W/F3,; > 1000 g h mol;\lM. Llevando
a cabo la reaccion a 220 °C se realizd un screening de los catalizadores, lo que permitio
determinar que: 1) la presencia de Ce en el catalizador mejora la actividad y selectividad a
GBL; 2) el aumento del contenido de Cu disminuye la actividad catalitica y la selectividad a
GBL; 3) el incremento del contenido de Al conduce a un aumento de la actividad catalitica y
de la selectividad a GBL. Se seleccion6 la muestra con relacion Cu:Ce:Al 1:1:2 para estudiar
el efecto de la temperatura de reaccion y la velocidad espacial de AM. Luego, se realizé un
estudio de la desactivacidon-regeneracion del catalizador. La muestra usada en reaccion se
analiz6 por TG-DTA para determinar la temperatura de quemado de los depdsitos carbonosos.

Luego de 10 horas de reaccion, el catalizador usado se regenero in-situ en corriente de aire a
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la temperatura determinada por TG-DTA. Luego se la redujo en flujo de H, y
consecutivamente se llevo a cabo la reaccion nuevamente, verificandose la recuperacion total
de la actividad inicial.

En otro trabajo de Yu ef al. [41] se estudid la hidrogenacion directa de AM sobre
catalizadores de Cu-ZnO-SiO, preparados por el método de coprecipitacion seguido de
gelificacion a partir de un sol de SiO,, variando la relacion atémica entre Cu, Zn y Si. A una
de las muestras asi obtenidas se le agregaron promotores (Mg, Ca, Ba, Ce, Co, Cr, o Fe) en
una proporcion atomica del 10% respecto al contenido de Cu. Las muestras fueron
caracterizadas por diferentes técnicas, y las experiencias de actividad catalitica se realizaron
en un reactor de lecho fijo en fase gas, a presion atmosférica y en un rango de temperaturas
entre 220 y 280 °C. La alimentacion de reactivo se realizé mediante la vaporizacién de una
corriente de AM disuelto en GBL (20% en peso) con una relacion molar H,/AM de 30. Los
tiempos de contacto son similares a los mas altos utilizados en un trabajo previo [40]. La
estrategia de estudio es similar a la del trabajo anterior: se realizd un screening de los
catalizadores sin promotor a 220 °C, determinandose que el catalizador con relacion atomica
Cu:Zn:Si 1:1:1 es el mas activo, selectivo y estable. Se seleccion6 entonces dicha muestra
para estudiar el efecto de la temperatura de reaccion por un lado, y el agregado de un
promotor por el otro, y se concluy6 que la temperatura 6ptima es 220 °C y el mejor promotor
es el Ba.

En un trabajo reciente de Yu et al. [42], se investigé la influencia del contenido residual de
Na y humedad en los precursores de una muestra de Cu-CeO,-Al,03 sobre sus caracteristicas
fisicoquimicas y su desempefio catalitico en la hidrogenacién de AM, en fase gas y a presion
atmosférica. Las condiciones de reaccion fueron similares a las empleadas en trabajos

anteriores [40,41]: AM disuelto en GBL y un tiempo de contacto del orden de los 1000 g h

-1 . . .
mol,,,. Los autores concluyeron que el contenido de Na residual proveniente de la
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preparacion y un alto contenido de humedad en el precursor, afectan seriamente la estabilidad
del catalizador ya que favorece la sinterizacion de la fase activa durante los tratamientos
térmicos.

En resumen, en todos los trabajos resefiados hasta aqui se utilizaron catalizadores
preparados por el método de coprecipitacion, en los que el Cu es el metal activo. Vale
destacar que, para obtener rendimientos apreciables en GBL, en todos ellos se emplearon
tiempos de contacto muy elevados, entre 200 y 1500 g h mol”. Esto evidencia la baja
actividad intrinseca del Cu metalico en hidrogenacion/hidrogenoélisis de AM en fase gas.
También podria estar indicando una limitada accesibilidad de los reactivos a la superficie de

las particulas de Cu”.

1.3.2. Hidrogenacion de AM con catalizadores preparados por el método de

mezclado

Este método consiste en humedecer una mezcla de los 6xidos de los componentes del
catalizador en polvo, y someterlos a molienda en mortero, seguido de secado y calcinacion.
Normalmente por este método se obtienen catalizadores con baja interaccion entre sus fases, y
en el caso de catalizadores metalicos, un tamaio de particula relativamente grande.

Entre los trabajos de hidrogenacion de AM en fase gas utilizando catalizadores preparados
por el método de mezclado, podemos citar el de Li et al. [43]. Los catalizadores
monometalicos de Ni/Al,Os, Cu/Al,O3 y Co/Al,O3 se prepararon por el método de mezclado.
Para los bimetdlicos Pt-Ni/Al,O3, Pt-Cu/Al,O;, Pt-Co/AlOs, se emple6 el método de
mezclado seguido de impregnaciéon humeda con solucién acuosa de H,PtClg. Las muestras
calcinadas que contienen Ni fueron caracterizadas por DRX y RTP. Las experiencias de

actividad catalitica se llevaron a cabo en un reactor de lecho fijo, a 10 bar de presion, entre
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100 y 210 °C. Se alimento6 el AM disuelto en GBL (22% p/p) junto con H, gaseoso de forma

que la relacion molar H,/AM fue de 50, y el tiempo de contacto aproximadamente 60 g h

mol;\lM. Los resultados obtenidos a 210 °C indican que los catalizadores basados en Ni son
mas activos que los basados en Cu o Co. Sobre los catalizadores basados en Ni, se estudio la
influencia del contenido de Pt (entre 0,1 y 0,5 %) y de la presion de trabajo, llegando a la
conclusion de que el catalizador 0,3%Pt-5%Ni/Al,O3 es el que presenta mayor conversion de
AM vy selectividad a AS. Ademas, se determind que, en términos de rendimiento a AS, la
presion Optima de trabajo es 10 bar. Finalmente, se determin6 que el agregado de Pt aumenta
la estabilidad de los catalizadores basados en Ni.

Guo y Shi [44] hidrogenaron AM para obtener AS, empleando catalizadores de Ni
soportados sobre diatomita (Di), y-Al,O3 (Al), y dos arcillas: bentonita (Be) y atapulgita (At),
todos con una carga metalica del 5 % en peso y preparados por el método de mezclado. El
catalizador soportado sobre Di fue preparado también con cargas de Ni de 3, 7, 15y 30 % en
peso. Las muestras calcinadas fueron caracterizadas por RTP y DRX. También fue analizada
por DRX la muestra Ni(7%)/Di reducida. La discusion de los resultados obtenidos en la
caracterizacion no es muy clara y en algunas partes seria necesaria una revision mas rigurosa.
Las experiencias de actividad catalitica se realizaron de forma similar a las descriptas en un
trabajo previo [43]. A partir de los resultados obtenidos a 180 °C y 10 bar, concluyeron que Di
es el mejor soporte. Luego se investigd el efecto de la carga de Ni utilizando Di como soporte
y finalmente de la temperatura de reaccion. A partir del rendimiento en AS, los autores
concluyeron que el catalizador con 7% en peso de Ni sobre diatomita es el mejor y que la
temperatura optima es 190 °C. Por ultimo, se realizd una experiencia de estabilidad, con el
catalizador Ni7/Di, a 190 °C y 10 bar, durante 37 horas. La conversiéon de AM, inicialmente
del 100 %, y la selectividad a AS, caen bruscamente a partir de las 34 horas, dando por

finalizada la experiencia sin que se llegue a evidenciar una actividad residual.
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En los dos trabajos resefiados que utilizan catalizadores preparados por el método de
mezclado, los autores utilizan Ni como metal activo principal, y logran una alta actividad en
hidrogenacion de AM utilizando tiempos de contacto al menos un orden de magnitud menores
que en los trabajos en los que se utilizan catalizadores basados en Cu y preparados por el
método de coprecipitacion. De todos modos, en ninguno de los dos trabajos se obtienen
rendimientos significativos en GBL, y ademas se requieren presiones del orden de los 10 bar

para obtener altos rendimientos en AS, que es el producto primario.

1.3.3. Hidrogenacion de AM con catalizadores preparados por impregnacion

Los métodos de impregnacion se basan en contactar el soporte con una solucion de sales
del o de los metales de interés, seguido de evaporacion del solvente. De esta forma se produce
la cristalizacion de la sal y su deposicion sobre la superficie del soporte. La diferencia entre
impregnacion humeda y a humedad incipiente, es que en la primera se utiliza un volumen de
solucion varias veces mayor que el volumen de poros del soporte, mientras que en la tltima se
utiliza solamente el volumen necesario para producir el llenado de los poros y el “mojado” de
toda la superficie del solido. Cuando se utilizan estos métodos, puede o no haber interaccion
entre la superficie del soporte y los iones en solucidon durante la preparacion, dependiendo de
las condiciones, aunque en general la interaccion es baja. Luego de la impregnacion y secado,
se somete la muestra a calcinacion. Los precursores o0xidos obtenidos de esta forma son
similares a los obtenidos al usar el método de mezclado: particulas grandes de o6xido
depositadas sobre la superficie del soporte.

Lu et al. [45] utilizaron catalizadores basados en Cu(~10%) y/o Pd (max. 0,09%)
preparados por impregnacion hiimeda sobre un soporte de TiO,-Al,Os. Este soporte fue

preparado a su vez mediante precipitacion-cristalizacion de la TiO, sobre y-Al,O3 comercial.
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Los autores se plantean como objetivo la obtencion de &cido butirico, analizando
principalmente la influencia de la relacion Pd/Cu sobre la formacién de este producto. Los
ensayos de actividad catalitica se realizaron en un reactor de lecho fijo, alimentado con una
solucion de AM al 20% en propanol junto con una corriente de H, gaseoso, trabajando a

presion atmosférica y una temperatura entre 200-280 °C. El tiempo de contacto utilizado

estuvo en el orden de los 1000 g h mol;\lM. La evolucion de GBL, 4cido butirico, BDO, THF y
butanol dependi6 de la relacion Pd/Cu del catalizador y la temperatura de reaccion. Para una
relacion atomica Pd/Cu = 3/100 se observo el efecto promotor del Pd que resultd en la
formacion de éacido butirico, llegando al 56 % a 280 °C. Mientras que, para una relacion
Pd/Cu menor al valor mencionado anteriormente, el producto mas importante observado fue
la GBL. El catalizador de Pd puro practicamente no produjo acido butirico.

Gao et al. [46] trabajaron sobre el acoplamiento entre la hidrogenacion de anhidrido
maleico y la deshidrogenacion de un alcohol, en este caso etanol, en términos de H, y energia.
Los catalizadores utilizados fueron basados en Cu, preparados por impregnacién a humedad
incipiente sobre tres soportes diferentes: Al,O3, ZrO, y ZnO, conteniendo 5- 20 % de CuO.
Las muestras fueron caracterizadas empleando diferentes técnicas. Las experiencias de
actividad catalitica se llevaron a cabo en un reactor de lecho fijo, a presion atmosférica entre

240 y 300 °C, alimentando una solucion de AM en etanol al 5 % en peso, evaporado en una

corriente de N, con un tiempo de contacto del orden de los 1000 g h mol;\lM. Se realiz6 un
estudio bastante completo del sistema reaccionante que incluye un blanco alimentando so6lo
etanol sobre todos los catalizadores, blancos con soportes sin impregnar y resultados de la
reaccion acoplada. Cuando se aliment6 solo etanol vaporizado con Ny, se observé una mayor
actividad de deshidrogenacion que en la reaccidon acoplada, por lo que los autores postulan
que ambas reacciones son competitivas. Los catalizadores mas activos en la reaccidon acoplada

fueron los soportados sobre Al,O3, lo cual es explicado en base a la mayor superficie de Cu’
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expuesto y menor tamafio de cristalito. El trabajo finaliza proponiendo una ruta de reaccion y
calculando la compensacion de H, (cociente entre los moles de H, obtenidos de la
deshidrogenacion de etanol y los consumidos por la hidrogenacién de AM) y de energia
obtenidas, en base a la estequiometria de las reacciones acopladas, las conversiones de cada
reactivo y los calores de reaccion correspondientes.

Huo y colaboradores [47] utilizaron catalizadores de Ni preparados por el método de
impregnacion a humedad incipiente sobre TiO, comercial. Se prepararon cuatro muestras,
calcinando a diferentes temperaturas: 450, 600, 750 y 900 °C. Las muestras asi obtenidas
fueron caracterizadas por distintas técnicas. Al aumentar la temperatura de calcinacion,
disminuye notablemente el area superficial del soporte, y la temperatura de reduccion se
desplaza a valores mas altos. Las experiencias de actividad catalitica se realizaron en un
reactor tubular de lecho fijo, a 2 bar y 220-300 °C. E1 AM se aliment6 disuelto en GBL en una

concentracion de 22% en peso, siendo la relacion molar Hy/AM igual a 21 y el tiempo de

contacto aproximadamente 200 g h mol;s‘lM. En la primera parte de este trabajo, la reaccion se
llevo a cabo a 220 °C, siendo el catalizador mas activo el calcinado a menor temperatura. Sin
embargo, los autores eligieron para los estudios siguientes el calcinado a 750 °C basandose en
su alto rendimiento a AS. Luego se estudid la influencia de la velocidad espacial y de la
temperatura, y se realizé una prueba de estabilidad del catalizador llevando a cabo la reaccion
durante 50 horas. La influencia de la velocidad espacial sigue una tendencia légica, pero la
influencia de la temperatura de reaccion muestra una tendencia extrafia: la conversion de AM
decrece al aumentar la temperatura. La causa de este fendmeno no esté discutida en el trabajo.
La prueba de estabilidad muestra que la actividad del catalizador disminuy6 luego de 36
horas, comprobandose que la actividad inicial se recupera mediante regeneracion en flujo de
aire a 400 °C durante 2 horas. Los autores presentan luego una breve discusion de los

resultados, explicandolos en base a las propiedades redox del soporte, un posible efecto
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electronico del soporte sobre las particulas metélicas y hasta un protagonismo de los sitios
acidos de Lewis presentes en la superficie del soporte, pero sin tener en cuenta los distintos
grados de reduccion alcanzados en cada muestra, ni las superficies de Ni metalico expuesto,
ni el hecho de que el AS y la GBL son producidos en serie.

En el grupo de investigacion donde se desarrolld la presente tesis, se ha estudiado la
hidrogenacion de AM en fase gas, utilizando catalizadores preparados exclusivamente por
impregnacion a humedad incipiente (IHI) [24,48,51-53]. Los catalizadores utilizados estan
basados en Cu, Ni, Co, Pd o Pt, soportados sobre distintos 6xidos aislantes. La hidrogenacion
de AM se realiz6 a presion atmosférica y a temperaturas comprendidas en el rango 170-240

°C. La alimentacién de AM puro se realizd por arrastre con H, mediante un saturador, siendo

la relacion Ho/AM de alrededor de 90, y el tiempo de contacto en el orden de 12 g h mole,
considerablemente inferior al informado en la mayoria de los trabajos sobre el tema. Los
aspectos mas importantes de estos trabajos se resumen a continuacion.

Meyer et al. [48] utilizaron un catalizador de Cu/SiO; preparado por IHI, con una carga de
Cu de 10% en peso, caracterizada mediante absorcion atomica (contenido metalico),
fisisorcion de N; a -196 °C, RTP, DRX y descomposicion de N,O a 90 °C, y luego de la
reaccion, por OTP para determinar el contenido de coque depositado durante reaccion. Las

experiencias de actividad catalitica se llevaron a cabo a temperaturas entre 170 y 220 °C, y a

dos relaciones catalizador/reactivo distintas (11,9 y 23,8 g h molxM), siendo AS el principal
producto detectado. En todos los casos, desde el inicio de la reaccion, se observo una fuerte
desactivacion del catalizador. Luego de un tiempo, dependiendo de las condiciones de
reaccion, se alcanzo un estado cuasi-estacionario, lo que permitid aplicar un modelo cinético
de desactivacion con actividad residual (DMRA) [49,50]. En base a los resultados obtenidos
en este modelado cinético, se propuso que la reaccion principal es la hidrogenacion del AM

adsorbido sobre dos sitios metdlicos, mientras que la desactivacion se produce por la
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adsorcion fuerte de AM sobre un solo sitio. También se verificé que es factible regenerar el
catalizador mediante un tratamiento en dos etapas: 1) una primera etapa en atmosfera
oxidante, haciendo pasar una corriente de aire seco a 300 °C; 2) posterior tratamiento en
atmosfera reductora con flujo de H, (100 %) a 300 °C.

En un trabajo posterior, Meyer et al. [51] utilizaron dos catalizadores preparados por
impregnacion a humedad incipiente sobre SiO,, uno basado en Ni y otro en Co, ambos con
una carga metalica del 10 % en peso. Las muestras fueron caracterizadas por plasma acoplado
inductivamente (ICP), adsorcion de N, a -196 °C, DRX, RTP y quimisorcion de H,. Los
catalizadores después de reaccion fueron caracterizadas por OTP. Los resultados de
caracterizacion por DRX y RTP muestran la formacion de fases de NiO o de Co3;O4, con
tamafio de cristalito grande (~10-11 nm) y temperaturas de reduccion caracteristicas de los
oxidos correspondientes, lo que indica una baja interaccion de é€stos con el soporte. Las

experiencias de hidrogenacion de AM se llevaron a cabo entre 170 y 220 °C, en primer lugar

variando el tiempo de contacto entre 5y 25 gh mol;\lM. Los productos de reaccion detectados
fueron SA, GBL, PA y CH4. A partir de estas experiencias, se propuso un esquema de
reaccion simplificado para la hidrogenacion de AM en fase gas sobre estos catalizadores,
diferente al esquema cladsico previamente propuesto sobre catalizadores de Cu. Los

catalizadores Ni/SiO; y Co/Si0, fueron comparados usando un tiempo espacial de 11,9 g h

mol;\lM, determinadndose que el catalizador basado en Ni fue mas activo y estable que el
basado en Co. Ademas, ambos catalizadores son mucho mas activos que el basado en Cu [48].
A partir de las evoluciones de los distintos productos en el tiempo, se propuso que la GBL y
el AP provienen de hidrogendlisis paralelas del AS, y que tienen lugar en dos sitios
hidrogenoliticos diferentes. En ambos catalizadores se observa una desactivacion leve, que se

explica en base a la deposicion de especies carbonosas sobre la superficie activa. La mayor
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estabilidad de Ni/SiO; respecto a Co/Si0, se explica a partir del menor contenido de coque
del primero respecto del ultimo.

Regenhardt et al. [52] emplearon catalizadores basados en Ni con una carga metalica del
10 % sobre SiO,, Si0,-Al,0; y zeolita H-BEA. El objetivo es determinar la influencia del
soporte sobre las caracteristicas fisicoquimicas y la actividad de los catalizadores en la
hidrogenacion de AM en fase gas. Las muestras fueron caracterizadas por ICP, adsorcion de
Nz a-196 °C, DRX, RTP, quimisorcién de H, y desorcion a temperatura programada de NHj
(NH3-DTP). Los resultados de caracterizaciéon permitieron determinar que el patron de
interaccion Ni2+-sop0rte fue Ni/HBEA > Ni/Si0,-Al,03 > Ni/Si0,. Los tres catalizadores
resultaron muy activos en la hidrogenacion de AM a AS, pero la actividad en la hidrogenolisis
de AS asi como la estabilidad dependié del grado de interaccion Ni**-soporte. Se encontrd
que Ni/HBEA es muy inestable en las condiciones de reaccion, mientras que Ni/Si0,-Al,03 y
Ni/SiO, presentaron una estabilidad mucho mayor. Se observo también una mayor
selectividad a GBL cuando se usé Si0,-Al,0O3 como soporte que con SiO,. Se propone que la
estructura superficial del Ni metdlico y, por lo tanto, su desempeio catalitico en la
hidrogenolisis de AS a GBL, puede ser optimizada controlando la interaccién Ni**-soporte en
el precursor.

Meyer et al. [53] estudiaron el efecto de la carga metalica en catalizadores de Ni
soportados sobre Si0,-Al,Os;. Para esto, se prepararon por impregnacion a humedad
incipiente 5 catalizadores con cargas de Ni entre 2 y 12 %. Las muestras fueron caracterizadas
por ICP, adsorciéon de N, a -196 °C, DRX, RTP, quimisorciéon de H,, y NH;-DTP. Los
resultados de caracterizacion muestran que el tamafio de cristalitos de la fase de NiO formada
luego de la calcinacion no presenta una gran variacion con la carga metalica, y que parte del
Ni se encuentra formando una fase de Ni*" interaccionando fuertemente con el soporte,

especialmente en el caso de la muestra de 2 % de Ni. Las experiencias de actividad catalitica
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se llevaron a cabo a 170 °C y un tiempo de contacto de 11,9 g h mol™. El catalizador de 2% de
Ni solo present6 actividad hidrogenante; y se desactivd rapidamente. Los catalizadores con
una carga de Ni igual o mayor que 4 % fueron estables y todos presentaron actividad
hidrogenolitica, la cual aumenté con la carga de Ni hasta un 10%. Estos resultados se
explicaron en base a lo observado en la caracterizacion fisicoquimica: se propuso que la fase
de Ni*" que se encuentra interaccionando fuertemente con el soporte, es capaz de hidrogenar
el AM pero no es activa en reacciones de hidrogenolisis, mientras que la fase de NiO que se
forma cuando la carga metalica es 4 % o mayor, es activa tanto para la hidrogenacion de AM
como para la hidrogendlisis de AS a GBL y AP. Cuando la carga metalica aumenta del 8 al 10
%, se forma un nuevo tipo de sitio sobre la superficie de Ni, que aumenta notablemente la
capacidad hidrogenolitica del mismo.

Regenhardt et al. [24,25] evaluaron catalizadores de Pt y Pd soportados sobre Si0O,, SiO,-
Al O3 y Al,Os, preparados por impregnacion a humedad incipiente, en la hidrogenacion de
AM en fase gas a 240 °C y presion atmosférica, con el objetivo de verificar la factibilidad de
obtener altos rendimientos en AP. Las muestras fueron caracterizadas por ICP, adsorcion de
N, a -196 °C, DRX, quimisorcién de H,, NH3-DTP y FTIR de piridina adsorbida. Todos los
catalizadores fueron muy selectivos a AP (selectividad mayor al 80 %). El patrén de actividad
hidrogenolitica para los catalizadores basados en Pt fue: Pt/Si0, > Pt/Al,O3 > Pt/Si0,-Al,0s,
que es el opuesto al patron de acidez de los soportes. De esta manera, se establece que el Pt no
es intrinsecamente selectivo a la produccion de GBL sino a la producciéon de AP,
demostrandose de esta manera la factibilidad de producir este compuesto por hidrogenolisis
de AM en fase gas empleando catalizadores basados en metales nobles.

En general, en los trabajos en los que se usaron los métodos de mezclado e impregnacion,
los tiempos de contacto fueron al menos un orden mds bajos que cuando se usaron

catalizadores de Cu preparados por coprecipitacion, indicando claramente la menor actividad
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especifica de estos ultimos en la hidrogenacion de AM. Entre los trabajos que usan Ni como
metal activo, los preparados por impregnacion a humedad incipiente son mas activos que los
preparados por el método de mezclado, ya que los tiempos de contacto son menores y se llega
a obtener GBL por hidrogenolisis de AS, en cantidades apreciables trabajando a presion

atmosfeérica.

I.4. Analisis de la informacion recopilada y perspectivas

El anélisis bibliografico realizado es una clara evidencia de que el método de preparacion
de los catalizadores tiene una gran influencia sobre sus caracteristicas fisicoquimicas y el
desempefio en hidrogenacion-hidrogendlisis de anhidrido maleico. En el grupo donde se llevo
adelante el presente trabajo ya se produjo una tesis en la que se estudid en detalle el
comportamiento de catalizadores metélicos soportados sobre distintos 6xidos aislantes y con
diferentes propiedades acidas, preparados por impregnacion a humedad incipiente, en la
hidrogenaciéon de AM en fase gas [54], que dio origen a las publicaciones descriptas
anteriormente [24,25,48,51-53]. Los catalizadores preparados por este método, a pesar de
presentar ventajas sobre los preparados por coprecipitacion o por el método de mezclado,
todavia presentan algunas limitaciones. El mayor rendimiento a GBL, utilizando un tiempo de
contacto de 12 g h mol™, se obtuvo con Ni/SiO,-ALLO5 a 220 °C, y fue del 55 % [52]. A partir
de los resultados obtenidos, se observaron evidencias de que la interaccion metal-soporte, y el
tamafo de particula metalica juegan un rol importante en el comportamiento catalitico de los
metales estudiados en la hidrogenacioén-hidrogenolisis de AM a GBL. Particulas metélicas
mas pequefias podrian aumentar la selectividad a GBL y la actividad hidrogenolitica global.
La interaccion metal-soporte puede influir sobre la densidad electrénica y los planos

cristalograficos expuestos en la superficie metélica, pudiendo modificar profundamente la
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actividad y selectividad de un determinado metal. Por lo tanto, es factible mejorar la
actividad, selectividad y estabilidad de los catalizadores formulados, preparandolos por un
método alternativo que permita obtener una fase metdlica altamente dispersa e
interaccionando fuertemente con el soporte.

En base a la experiencia previa del grupo y a informacion obtenida de bibliografia, se
propone emplear el método de precipitacion-deposicion para verificar esta posibilidad [55-
59,64-76]. Este método se describe con mas detalle en el apartado siguiente. La idea es
modificar sustancialmente las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de la fase activa a
través de un aumento importante de la interaccion metal-soporte y de la dispersion metalica.
El objetivo final es obtener catalizadores con un comportamiento catalitico mejorado para la
conversion selectiva de AM en GBL en fase gas respecto de los preparados por impregnacion

que fueron empleados en la tesis desarrollada previamente [54].

1.4.1. Fundamentos del método de precipitacion-deposicion

Desde su desarrollo tedrico en la década de los 70 [55], aunque existen registros de su uso
desde alrededor de los afios 40 [56], el método de precipitacion-deposicion para la
preparacion de catalizadores ha sido objeto de numerosos estudios fundamentales y aplicados
[55-59,64-76]. Es conocido que la precipitacion de un precursor en solucion estd gobernada
por las curvas de solubilidad y supersolubilidad (Fig. 1.8, curvas a y b). Si la concentracion
local del precursor alcanza un valor mayor al de la curva de solubilidad, se produce la
precipitacion en ese punto de la solucion, formandose pocos nucleos que crecen lentamente
dando lugar a la formacion de particulas o cristalitos grandes si la concentracion esta entre
ambas curvas, y mayor cantidad de nicleos que crecen poco, dando lugar a la formacion de

cristalitos o particulas mas pequefias al sobrepasar la curva de supersolubilidad. Si a su vez se
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Temperatura

Liqudo + solido

=
Concentracion

Figura 1.8. Diagrama de fase cualitativo para un precipitado en equilibrio con su solucion, en ausencia
y en presencia de un soporte solido. Curvas: (a) solubilidad y (b) supersolubilidad en ausencia de
soporte; (a') solubilidad y (b") supersolubilidad en presencia de soporte.

tiene un soporte soélido en contacto con la solucion, para lograr la precipitacion
exclusivamente sobre su superficie, se deben cumplir dos condiciones [57]:

a) Debe existir una interaccion entre el precursor metalico en solucion y la superficie del
soporte en suspension. De esta forma, en presencia del soporte, se produce un
desplazamiento de las curvas de solubilidad y de supersolubilidad del compuesto hacia
menores concentraciones, respecto de la solucion en ausencia de soporte (Fig. 1.8,
curvas a'y b').

b) La concentracion del precursor se debe mantener entre las curvas de solubilidad y
supersolubilidad en presencia del soporte, es decir, entre las curvas a' y b' de la Fig. 1.8,

para evitar la precipitacion del solido en el seno de la solucion.

En otras palabras, la interaccion de la especie en solucion con el soporte en suspension
disminuye la barrera de nucleacion del precipitado, siempre que la nucleacion sobre la
superficie del soporte pueda proceder a un valor de concentracién que se encuentre entre las

curvas de solubilidad y supersolubilidad [58]. Por lo tanto, si la concentracion se encuentra
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entre ambas curvas de supersolubilidad (b' y b), el compuesto precipita exclusivamente sobre
la superficie del soporte, como un gran niumero de cristalitos pequefios. Es importante
destacar que la diferencia de concentracion entre las dos curvas de supersolubilidad, b y b',
esta directamente relacionada con la intensidad de la interaccidon entre el precipitado y la
superficie del soporte [59], que a su vez depende de la naturaleza de ambos y de las
condiciones de preparacion.

Por ejemplo, la interaccion entre la especie metélica en soluciéon y la superficie del soporte
puede ser del tipo electrostatico [60]: cuando la superficie del soporte posee una carga con un
determinado signo, atrae a las especies en solucién que se encuentran cargadas con el signo
contrario, produciendo su deposicion. Este modelo de interaccion se denomina modelo de
capa difusa [61], y estd aceptado como una descripcion acertada especialmente cuando el
soporte es SiO,.

Los soportes a utilizar en esta tesis son 6xidos inorganicos, cuyo caracter adsortivo es
gobernado por la naturaleza de su superficie funcional, en la cual se encuentran presentes
grupos -OH. Estos grupos pueden reaccionar con acidos y bases, por ejemplo en un medio
acuoso la reaccion seria con iones H" y OH’, variando por lo tanto la naturaleza de la carga en
la superficie del solido con el pH de la solucion. Estas reacciones se muestran de forma

esquematica en la Fig. 1.9: en medio acido se protonan los grupos -OH de la superficie de

H H

? H* O ? OH" ?—+HO
m—> M M > M 2

7 | |\ 7N 7|\

(a) (b)

Figura 1.9. Generacion de carga en la superficie de un 6xido inorganico solido. (a) medio &cido;
(b) medio basico. M = cation metalico.

1-38



CAPITULO I ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

manera que ésta queda con carga positiva, mientras que en medio basico se desprotonan y
ahora la superficie se torna negativa.

La extension de la carga asi generada depende béasicamente de dos factores: 1) pH de la
solucion; y 2) punto isoeléctrico (IEP) del 6xido en cuestion, siendo el IEP el pH al cual la
superficie del solido no posee carga. Se pueden dar entonces tres casos:

e pH <IEP. En este caso la superficie del 6xido posee carga positiva (Fig. [.9-a) y puede

interaccionar con especies en solucion que posean carga (-).

e pH=IEP. La carga en la superficie del 6xido es neutra

e pH > IEP. En este caso la superficie esta cargada negativamente (Fig. 1.9-b) y puede

interaccionar con especies en solucion que posean carga (+).

Para el caso de la SiO, amorfa, el punto isoeléctrico se encuentra generalmente en un valor
de pH entre 1 y 3 [62], mientras que para un 6xido mixto como la SiO,-Al,O3 puede llegar a
valores tan altos como pH 9. Es evidente que en el caso de la SiO,, ficilmente se puede
obtener una superficie cargada negativamente, que interacciona electrostaticamente con iones
de carga (+). La carga superficial lograda comienza a ser importante a partir de valores de pH
de entre 7 y 8. Por lo tanto, segun el modelo de capa difusa, la precipitacion-deposicion de
sales de Ni2+, Cu*" 0 Co*" en solucidn acuosa de pH > 7 sobre SiO, amorfa en suspension
seria un proceso relativamente simple de lograr.

En el caso de la Si0,-AlL,0;3, si se aplicara el modelo de interaccion electrostatica, para que
los iones Cu®", Co*" o Ni*" interaccionen con su superficie, se deberia obtener una carga
negativa sobre la superficie, es decir, se deberia trabajar a pH basico (pH > IEP). De todos
modos, existe la posibilidad de producir la deposicion de una especie en solucién sobre un
soporte, sin que exista una interaccion electrostatica fuerte. En el caso de los metales de
transicion del Grupo VIII (Fe, Co, Ni) y también en el caso del Cu, cuando estan en solucion

acuosa éstos se encuentran formando complejos con moléculas de H;O como ligandos. Uno o
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mas de estos ligandos puede ser intercambiado por los grupos -OH superficiales del soporte,
formando un complejo anclado a la superficie, sin necesidad de una interaccion electrostatica
fuerte [59,63]. Por lo tanto, dependiendo de las condiciones y de las especies en juego
(complejo de i6n metalico y soporte), la precipitacion-deposicion de Cu, Ni o Co en solucion

acuosa podria realizarse aunque el pH no sea significativamente mayor al IEP.

1.4.2. Implementacion del método de precipitacion-deposicion

Para llevar a cabo la precipitacion-deposicion de un cation metdlico sobre la superficie de
un so6lido, se debe partir de una suspension en la que se encuentra el soporte junto con la
solucion que contiene el precursor disuelto. La suspension es agitada vigorosamente, mientras
se afiade el agente precipitante de forma controlada y gradual. Generalmente, de acuerdo con
la literatura existente hasta el momento, la conversion del compuesto metalico soluble en un
precursor de menor solubilidad y luego en el precipitado final, se logra mediante un aumento
gradual del pH de la solucion [55-59,64-75]. Alternativamente, y dependiendo del sistema
particular, la precipitacion se puede llevar a cabo mediante: 1) una disminucién del pH; 2) un
cambio en el estado de valencia del precursor metalico a través de reacciones electroquimicas
o el uso de agentes reductores; 3) la variacion de la concentracion de un agente complejante
[55,56,64,76].

En muchos casos, el aumento del pH se logra mediante la descomposicion de urea pre-
disuelta (Ecs. I.1 y 1.2) por aumento de temperatura y en otros casos se realiza mediante el
agregado de una solucion bésica [59]. Cuando se realiza por descomposicion de urea, el
método se denomina Precipitacion-Deposicion Homogénea (HDP, Homogeneous Deposition-
Precipitation). En cambio, cuando se agrega una solucidon basica, se considera que la
precipitacion-deposicion es heterogénea y no se le asigna ninguna nomenclatura especial. El

método HDP presenta como desventaja que la cantidad de precursor depositado sobre el
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soporte depende del tiempo al que se debe mantener la suspension a la temperatura necesaria
para lograr la descomposicion de la urea. Como consecuencia, la precipitacion total del
precursor suele requerir tiempos de preparacion de varias horas, pudiendo tomar en algunos

casos hasta varios dias [73].
CO(NH,), 2 NH; + CNO’ Ec. 1.1
CNO + 3H,0 2NH, + 20H + CO, Ec. 1.2

Una forma alternativa de producir la precipitacion de la especie en solucién sobre la
superficie del soporte, seria aumentando la concentracion de dicha especie, manteniendo el
pH en un valor constante por adiciéon simultdnea del agente precipitante, y manteniendo
también la temperatura constante. De hecho, todos los catalizadores en esta tesis fueron
preparados de acuerdo a este método, el cual se describe detalladamente en el Cap. II (Seccion
I1.2.3). Resumidamente, en la estrategia de preparacion adoptada, se parte de una suspension
del soporte en polvo en agua ultrapura, agitada enérgicamente, adicionando gota a gota una
solucion acida del metal a depositar, mientras se controla el valor de pH mediante el agregado
simultaneo de una solucidn basica, por ejemplo KyCOj3(,q). La temperatura se mantiene en un
valor constante mediante un bafio termostatico. En la Fig. .10 se presenta un esquema en el
que se pueden apreciar las diferencias fundamentales entre el método HDP y el método de
precipitacion-deposicion a pH constante.

De esta forma, en un principio la concentracién de la sal del metal a depositar aumenta
lentamente, describiendo una trayectoria horizontal en la Fig. 1.8, hasta alcanzar el valor de la
curva de supersolubilidad b' a la temperatura de preparacion. Luego de este punto, la adicion
de solucion acida no resulta en un incremento de la concentracion de la solucion, sino en la
precipitacion-deposicion del precursor sobre la superficie del soporte. Si la solucién 4cida no
estd demasiado concentrada, y si su adicion se realiza de forma lenta, manteniendo la

agitacion enérgica, es posible lograr que no se produzcan aumentos locales de concentracion
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Figura 1.10. Diferencias fundamentales entre los métodos de precipitacion-deposicion (a) homogénea
y (b) a pH constante.

tan altos que alcancen el valor de supersaturaciéon y produzcan la precipitacion fuera del
soporte. Es decir, se cumpliria con la condicién (2) mencionada en la Seccion 1.4.1. La
condicién (1) de interaccion entre el precursor metalico y el soporte, es decir, la separacion
entre ambas curvas de supersolubilidad, b y b', depende de la naturaleza de ambos
componentes y de las condiciones (temperatura, pH). Mediante esta técnica, el tiempo de
preparacion se puede regular, dentro de ciertos limites, mediante la velocidad de agregado de
la solucion 4cida. La preparacion termina cuando se agrego la cantidad predeterminada de
solucion.

Sorprendentemente, a pesar de su relativa simplicidad experimental, y la posibilidad de
controlar de forma precisa variables importantes como la temperatura y el pH, no existen
antecedentes bibliograficos sobre la realizacion de la precipitacion-deposicion manteniendo el
pH de la suspension en un valor constante. Més aun, en la literatura especializada, se ha

3

calificado a la precipitacion-deposicion a pH constante como “una distorsion del pristino
principio de la precipitacion-deposicion” [64]. También se ha criticado la técnica de adicionar

componentes “gota a gota”, es decir, dejando caer las gotas de las soluciones metalicas o del

agente precipitante sobre la superficie del liquido, argumentando que de esta manera es casi

1-42



CAPITULO I ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

imposible evitar la nucleacion de la especie precipitante fuera de las particulas de soporte
[55]. Por el contrario, a lo largo de esta tesis se demuestra, aplicando diferentes técnicas de
caracterizacion, que es posible producir la precipitacion-deposicion de la especie deseada,
exclusivamente sobre la superficie del soporte, trabajando a pH constante y agregando las
soluciones acida (sal del i6n metalico a depositar) y basica (solucion precipitante) gota a gota

sobre la suspension.

1.4.3. Resumen y justificacion de las técnicas escogidas

Es posible alcanzar una interaccion significativa entre los iones metalicos y la superficie
del soporte, cuando se emplea el método de precipitacion-deposicion, si se controlan
adecuadamente las condiciones durante la precipitacion de los iones metalicos. Esto
posibilitaria la obtenciéon de catalizadores con las siguientes caracteristicas: 1) particulas
metalicas muy pequefias depositadas sobre la superficie del soporte; 2) como consecuencia,
obtencion de elevadas areas metalicas expuestas; 3) particulas homogéneamente distribuidas
en tamafo, incluso cuando se utilizan altas cargas metalicas; 4) alta interaccion con el soporte.
Con el método de coprecipitacion de iones en solucién, es también posible obtener
catalizadores con tamafio de particulas muy pequeio, con distribucion homogénea y elevada
interaccion con el soporte, pero parte de estas particulas metalicas se encuentran ocluidas y no
son accesibles para los reactivos. Por otra parte, tanto el método de impregnacioén a humedad
incipiente como el método de mezclado, tienden a producir catalizadores con una distribucion
heterogénea de tamafio de particulas metalicas, con un tamafio promedio grande, y con baja
interaccion con el soporte. Esquematicamente, las diferencias entre los catalizadores

preparados por los métodos resefiados pueden visualizarse en la Fig. I.11.
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Figura I.11. Representacion esquematica de catalizadores metalicos soportados preparados por:
(a) Impregnacion a humedad incipiente o mezclado, (b) coprecipitacion de iones en solucion, (¢)
precipitacion-deposicion. Rectangulos blancos: Soporte, Esferas azules: Particulas metalicas.

Es importante destacar que no existen antecedentes bibliograficos en los que se utilicen
catalizadores preparados por precipitacion-deposicion para la hidrogenacion de AM, tanto en
fase gas como en fase liquida. Por lo tanto, ademas de la forma de aplicar el método de
precipitacion-deposicion, el uso de los catalizadores obtenidos por este método en la
hidrogenacion/hidrogenolisis de AM en fase gas constituiria otro aporte original de este
trabajo.

Por ultimo y desde el punto de vista del proceso, en la mayoria de los trabajos en los que se
utiliza AM como reactivo, el mismo se alimenta disuelto en un solvente, por ejemplo GBL,
que es el producto buscado y que a su vez puede ser hidrogenolizado. Utilizar uno de los
productos de la reaccion como solvente del reactivo alimentado, ademds de que podria
competir con el mismo por los sitios activos del catalizador, claramente dificulta el analisis de
la distribucion de productos. En otros casos, el AM se hace reaccionar con un alcohol como el
metanol para convertirlo en el diéster correspondiente antes de ingresar al reactor. Esté claro
que la alimentacién de AM disuelto en un solvente y/o esterificado implica una desventaja
desde el punto de vista del proceso, ya que requiere un mayor esfuerzo energético en la
posterior etapa de separacion de productos y de recuperacion/reciclo del solvente utilizado.
Trabajar a altas presiones también implica una desventaja desde el punto de vista energético,

y de seguridad del proceso. Por lo tanto, en esta tesis se trabajard exclusivamente alimentando
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el reactor con AM puro, vaporizado e incorporado directamente a la corriente de hidrogeno de

entrada al reactor catalitico, y a presion atmosférica.
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I1.1. Gases, patrones y reactivos

I1.1.1. Gases utilizados

Hidrégeno — H, (marca Indura, grado 5.0).

Nitrégeno — N, (marca Indura, grado 5.0).

Aire (marca Indura, grado industrial).

Helio - He (marca Air Products, grado BIP).

Argén - Ar (marca AGA, grado 5.0).

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

Mezcla Hy/Argon al 5,2 % en vol. de H, (marca Indura).
Mezcla O,/N; al 2,12 % (£0,06%) en vol. de O, (marca Indura).

Mezcla NHjs/He al 1% (£0,02%) en vol. de NH; (marca Indura).

I1.1.2. Precursores metalicos

Nitrato de niquel hexahidrato, Ni(NO;),.6H,O. Marca Anedra, reactivo analitico
pureza 99%.

Nitrato de cobre (II) trihidrato, Cu(NOs),.3H,0. Marca Anedra, reactivo analitico
pureza 98%.

Nitrato de cobalto (II) hexahidrato, Co(NOs),.6H,0O. Marca Anedra, reactivo pro-
analisis pureza 98%.

Carbonato de potasio (K,COs3), Pro-analisis (ACS), marca Cicarelli.

Oxido de cobre (CuO), Pro-analisis (ACS), marca Aldrich.
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I1.1.3. Reactivos y estandares cromatograficos

¢ Anhidrido maleico (AM). Marca Aldrich, briquetas pureza 99%.
® Anhidrido succinico (AS). Marca Aldrich, pureza +99%.

e v-butirolactona (GBL). Marca Aldrich, pureza +99%.

e Tetrahidrofurano (THF). Marca Aldrich, pureza +99%.

¢ 1,4-butanodiol (BDO). Marca Sigma-Aldrich, pureza +99%.

e Acido Propidnico (AP). Marca Sigma-Aldrich, pureza +99%.

e Acido Butirico (AB). Marca Sigma-Aldrich, pureza +99%.

¢ n-propanol (NP). Marca Cicarelli pro-analisis (pureza +99%,).

¢ n-butanol (NB). Marca Cicarelli pro-analisis (pureza +99%).

I1.1.4. Soportes solidos

e Silice (S10;). Marca Sigma-Aldrich Grade 62, mesh 60-200. Pureza 99,7%.

e Silice-alumina (Si0,-Al,03). Marca Sigma-Aldrich Grade 135.

I1.2. Preparacion de los catalizadores

La obtencion de los catalizadores que se emplearon en esta tesis estuvo dada por las
siguientes etapas consecutivas:
1) Preparacion
2) Tratamiento térmico (calcinacion)
3) Activacion
Luego de la preparacion y secado se obtiene un so6lido llamado precursor hidratado, el

cual luego del tratamiento térmico da lugar al denominado precursor calcinado. El
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catalizador final es obtenido en la etapa de activacion (reduccion) ya que la fase activa es la
fase metalica.

En este trabajo se utilizaron principalmente catalizadores metalicos soportados que fueron
preparados por el método de precipitacion-deposicion [1] a pH constante (PD). Tal como fue
descripto en el Cap. I (Secciones 1.4.1 y 1.4.2), este método consiste en la deposicion y
posterior precipitacion del elemento activo (Cu, Ni o Co) sobre un soporte (SiO; o SiO,-
Al O3) que se encuentra suspendido en agua deionizada, por agregado simultdneo de las
soluciones que contienen el precursor del elemento activo (solucion acida) y el agente
precipitante (solucion basica). La particularidad de este método es que pequefios cristales de
carbonato o hidroxido del metal de interés precipitan de la solucion exclusivamente en la
interface solido-liquido entre la solucion y la superficie del soporte, por nucleacion
heterogénea. Esta fase altamente dispersa en el precursor conduce, luego de la activacion, a
una fase metalica compuesta por particulas pequefias y con una distribucion homogénea de

tamafios [2].

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 y de homogeneizar la
superficie del mismo entre las distintas preparaciones [3]. Este acondicionamiento consistid
en una calcinacion en un reactor de flujo, con un caudal de aire de 60 cm’ -min'l, y con un

programa de temperatura que se muestra en la Fig. IL.1.
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T=500°C - t=4h

Figura II.1. Programa de temperatura para el acondicionamiento de los soportes.

I1.2.2. Preparacion de soluciones

Se prepararon soluciones acuosas concentradas de las sales de los metales de interés
(soluciones madres). Por dilucién de las mismas se obtuvieron luego las soluciones que
fueron utilizadas en la preparacion de los precursores cataliticos. Todas las preparaciones y
diluciones se realizaron utilizando agua deionizada (conductividad € < 1 pS cm™). Debido
principalmente a la higroscopicidad de las sales utilizadas, que puede inducir a un error en la
pesada, la concentracion exacta de las soluciones madres se determind por espectroscopia de
absorcion atémica (A.A.). Los datos correspondientes a la preparacion de las soluciones
madres de Cu, Ni y Co se presentan en la Tabla II.1.

Se prepar6 también una solucion de K,COs de concentracion 0,5 M, por pesada directa.

Esta solucion se utilizé como precipitante durante la precipitacion-deposicion de las muestras

Tabla II.1. Preparacion de soluciones madres de Cu, Ni y Co.

1e Conc. teorica  Peso de sal solida Volumen final Conc. real
Sal metalica

(M) ®) (cm’) (M)
Cu(NO3),-3H,0 3 72,7 100 2,66
Ni(NOs),-6H,0 3 87,4 100 2,42
Co(NO3),-6H,0 3 87,4 100 2,66
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de Cu, Ni y Co, debido a su pH elevado (aproximadamente 11,5). Esta solucidon no se analizo

para conocer su concentracion exacta debido a que no se trata de un parametro critico.

I1.2.3. Método de precipitacion-deposicion

11.2.3.1. Fundamentos del método

El proceso quimico que ocurre durante la preparacion involucra un agente precipitante, el
cual transforma el precursor activo (nitratos del metal en solucion) en una forma insoluble que
se genera lentamente en solucion (hidroxisilicatos, carbonatos o hidréxidos del metal) y cuya
concentracion se eleva homogéneamente. Cuando ocurre la nucleacion, el precipitado se
deposita exclusivamente sobre el soporte, siempre que la velocidad de nucleacion sea mayor
en la superficie del soporte que en el seno de la solucion. Esto se consigue gracias a que la
precipitacion sobre el soporte necesita una menor supersaturacion que la que se requiere para
la formacion de una nueva fase directamente del liquido. Es necesario por lo tanto que se
conserve la homogeneidad de la soluciéon, manteniendo la supersaturaciéon en un nivel
constante. Lo ultimo se consigue con el agregado constante y controlado del agente
precipitante y con una agitacion vigorosa lo cual redistribuye rapidamente el agente
precipitante favoreciendo una precipitacion homogénea. La precipitacion se produce entonces
en la interfase entre la solucion y la superficie del soporte [1,2].

Luego de la etapa de preparacion se realiza una digestion durante una hora, durante la cual
se produce la estabilizacion de la estructura de los cristales. Para que el anterior sea un
proceso homogéneo es necesario mantener el pH, la temperatura y la agitacion en niveles
constantes.

Las soluciones de nitratos a utilizar en la precipitacion-deposicion se preparan a partir de

soluciones madres con contenidos de metal perfectamente determinados, segun fue descripto
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en la seccion anterior (en adelante, solucion 4cida). Tipicamente, se preparan 50 cm® de
solucion 4cida, con una concentracion del elemento activo calculada en funcion de la carga
metalica deseada en el catalizador final. En el caso de las muestras bimetalicas, se prepara una
solucion con los iones de ambos metales presentes, en una concentracion que depende de la
relacion metalica buscada. Como agente precipitante se utiliza la solucion de K,COs3 0,5 M

(en adelante, solucion basica).

11.2.3.2. Equipo de precipitacion

El equipo utilizado para la preparacion por precipitacion-deposicion se compone de un
reactor de vidrio de capacidad aproximada de 1 L, el mismo posee una tapa que permite la
colocacién de las boquillas de goteo de las soluciones, los sensores de pH y de temperatura, y
el agitador mecanico. La agitacion se realiza a través de un agitador de 4 palas inclinadas,
construido en vidrio para asegurar sus propiedades inertes, conectado a un motor de corriente
continua de velocidad variable (100 a 2000 rpm). La temperatura se controla a través de un
bafio termostatizado, y se mide con un sensor envainado en vidrio en contacto con la
suspension. La solucion basica se agrega a velocidad constante, gota a gota, mediante una
bomba jeringa con capacidad de 50 cm’. El agregado de la solucién acida se realiza a través
del sistema de control automatico de pH: el sensor electroquimico en contacto con la
suspension esta conectado a un controlador electrénico si-no, que actiia energizando una
bomba peristaltica de velocidad regulable que aspira desde el depdsito de solucion acida,
produciendo el goteo de la misma sobre la suspension. La Fig. I1.2 muestra un esquema del

equipo de preparacion.
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7 < | 1

~ = I )

8 B e Mt Bt D P St e S )
1- Reactor de vidrio 5- Indicador de temperatura
2- Bafio termostatico 6- Controlador de pH
3- Motor de velocidad variable 7- Bomba peristaltica
4- Bomba jeringa (sol. basica) 8- Deposito de solucion acida

Figura I1.2. Equipo de precipitacion a pH controlado.

I1.2.3.3. Descripcion experimental del método

La operacion del equipo se realiza de la siguiente manera:
1. Carga de una masa conocida de soporte previamente calcinado en el reactor, junto con
400 cm’ de agua deionizada.
2. Armado del equipo: colocacion de agitador y tapa, ubicacion en el bafio
termostatizado, calibracion y configuracion de pHimetro.
3. Carga de la bomba jeringa con solucion bésica y la linea de la bomba peristaltica con

solucién 4cida (el deposito de solucion acida contiene 50 cm® de la misma).
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4. Comienzo de la preparacion al encender la bomba jeringa. A partir de este punto el
equipo se conduce de forma automatica, siendo el pH controlado mediante la adicion
de solucion acida.

5. Comienzo de la digestion. Una vez que toda la solucidon acida es consumida, se deja el
equipo a temperatura y con la agitacion encendida durante una hora.

6. Detencion de la agitacion en el reactor y filtrado de la suspension resultante bajo vacio
en un embudo Biichner, seguida de lavado con 500 cm® de agua deionizada.

7. Secado del s6lido resultante en estufa durante toda la noche a una temperatura de 80 —

90 °C.

I1.2.4. Tratamientos térmicos

I1.2.4.1. Objetivo y conceptos importantes

El tratamiento térmico (calcinacidon) tiene como principal objetivo descomponer los
componentes termolabiles presentes en el precursor hidratado obtenido luego del secado,
obteniendo de esta manera el llamado precursor calcinado [4,5]. Estas transformaciones
estaran fuertemente influenciadas por la presencia de compuestos quimicos formados entre el
precursor metalico y el soporte durante la etapa de precipitacion-deposicion [2]: dependiendo
de la estabilidad de las especies formadas, éstas pueden o no convertirse en los 6xidos
correspondientes, de forma total o parcial. Ademas se busca que el sélido obtenga las
caracteristicas estructurales y texturales que se desean en el catalizador final. En lineas
generales, el precursor hidratado suftre la transformacion deseada en dos etapas:

1. Calcinacion de la sustancia precursora: esta etapa se realiza en atmosfera de aire y

temperatura programada, ocurriendo principalmente la pérdida de sustancias volatiles

como H,0, CO,, NOx, etc. Este proceso debe llevarse a cabo a velocidades de
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calentamiento relativamente bajas, de manera que la eliminacion de dichas sustancias
no produzcan cambios estructurales ni texturales indeseados, como el colapso de la
estructura porosa. Los principales objetivos de la calcinacion son entonces: a) obtener
una estructura determinada para los agentes activos o el soporte, b) ajustar la textura
del so6lido obtenido, sin afectar su resistencia mecanica.

2. Estabilizacion: Este proceso se realiza a continuacion de la calcinacion, manteniendo
el flujo de gas y la temperatura final de la etapa de descomposicioén térmica por un
periodo de tiempo dado. El objetivo es favorecer el acercamiento al equilibrio

termodindmico en la fase sélida, para que las fases formadas se estabilicen.

Un segundo tipo de tratamiento térmico llevado a cabo en esta tesis, consiste en el
denominado reduccion-pasivacién. Las especies de Ni*', Co*" y Cu®" presentes en los
precursores calcinados pueden ser reducidos a su forma metalica, Ni’, Co’ y Cu’
respectivamente, en pasaje de hidrogeno a la temperatura adecuada. Estos metales no nobles
pueden sufrir oxidacion parcial o total cuando se exponen al oxigeno ambiente, especialmente
cuando se encuentran en un estado altamente disperso. Por dicho motivo, en general se intenta
producir la activacion final in-situ, es decir, en el mismo equipo de reaccion. De todos modos,
para poder estudiar las muestras reducidas en equipos que no poseen la capacidad de
reduccidon in-situ, se realizd6 un procedimiento de reduccion en pasaje de H, a alta
temperatura, seguido de pasivacion en aire diluido en N, a temperatura ambiente. De esta
forma, se logro estabilizar la fase metalica formada en la reduccion, a través de la formacion
de una fina capa superficial de 6xido que actia como pasivante. Este tratamiento permitid
evitar la oxidacion masiva de las particulas metélicas del catalizador reducido al entrar en

contacto con el oxigeno del aire.
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I1.2.4.2. Descripcion del equipo de tratamientos térmicos

El equipo utilizado para el tratamiento térmico de los precursores cataliticos se muestra en
la Fig. 11.3. El mismo consta de un tren de seleccion, purificacion y control de caudal de
gases, con dos lineas que permiten el tratamiento de dos muestras en paralelo. Las mismas se
colocan en el interior de dos reactores con sus correspondientes hornos y sistemas de control-
programacion de temperatura, lo que permite tratar térmicamente los precursores cataliticos

en la atmdsfera y las condiciones deseadas.
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Deoxo /E 6 Nalvula aguja + rotametro
Deoxo aneso) 7 Reactor T horno calefactor
Tamiz molecular (zeolita) 8 Controlador-programador de temperatura

Figura I1.3. Esquema del equipo de tratamientos térmicos.
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Este equipo posee entrada de tres gases: aire, nitrégeno e hidrogeno. Los gases aire y N, se
emplean para tratamientos de descomposicion y calcinacion de precursores, mientras que el
H; se usa para procesos de activacion (reduccion) de catalizadores metalicos. Todas las lineas
de gases cuentan con un cartucho de vidrio que contiene zeolita 3A (4) que elimina las trazas
de agua que puedan contener. Las lineas de nitrégeno e hidrogeno estdn provistas ademas de
sendos cartuchos deoxo (2, 3) que eliminan posibles trazas de oxigeno. Ambos tipos de
cartucho son regenerados en forma periddica.

Ambas lineas de tratamiento poseen conexiones independientes de aire por un lado y de N,
o H; por otro lado. El flujo de gases esta regulado por llaves de tres vias en cada linea, y
juegos de rotametros y valvulas aguja (6), a través de los cuales es posible la regulacion de
caudales. Las muestras se colocan en reactores (7) que son del tipo de lecho fijo con flujo
pasante de gas, construidos en vidrio o cuarzo. La temperatura del lecho de muestra se mide
con termocuplas tipo K, conectadas a controladores-programadores de temperatura (8). El

lazo de control se cierra con los hornos que rodean a los reactores (7).

I1.2.4.3. Procedimiento y condiciones experimentales

El procedimiento de trabajo consisti6 en cargar el precursor hidratado o calcinado, segtn el
caso, en un reactor de vidrio o cuarzo (dependiendo de la temperatura maxima a alcanzar) que
se colocd en el horno del equipo de tratamientos térmicos. La operaciéon de las llaves
respectivas permitié seleccionar el gas a utilizar para realizar el tratamiento. A continuacion

se realiz6 uno de los siguientes tratamientos:

1) Calcinacion

Todos los precursores hidratados preparados fueron sometidos a un tratamiento térmico en

atmosfera oxidante, reservando una alicuota para posteriores caracterizaciones. La finalidad
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de este tratamiento es la estabilizacion térmica del compuesto metalico presente sobre el
soporte (hidroxisilicatos, carbonatos o hidroxidos), para obtener una fase final estable en
condiciones de reaccion, en algunos casos con descomposicion de dichos compuestos al 6xido
metalico correspondiente. Esta etapa se realizé en flujo pasante de 60 cm’min™ de aire con
una rampa de calentamiento de 5 °C min™, hasta una temperatura de 500 °C [6]. Este

tratamiento fue similar al realizado a los soportes previo a la preparacion (Fig. 11.1).
2) Reduccion-pasivacion

El procedimiento consistio en la reduccion de una alicuota del precursor calcinado en flujo
de H; y a la temperatura adecuada a cada muestra, seguida de enfriamiento en atmoésfera de
H; hasta temperatura ambiente. Luego se produjo un barrido en N, puro durante 15 min para
eliminar el H, de la fase gas y el adsorbido sobre la superficie del solido. Por ultimo se hizo
circular por el lecho aire diluido en N, de forma de obtener una concentraciéon de O, cercana
al 2 %. Esta oxidacion controlada se llevo a cabo durante aproximadamente 30 min.

Las muestras sometidas a este tratamiento se denominaran “muestras reducidas”, o
“muestras reducidas-pasivadas”, para diferenciarlas de los catalizadores utilizados en reaccion
y que son activados in-situ previo a las experiencias de actividad catalitica. Las condiciones
especificas de reduccidon (temperatura, velocidad de calentamiento, caudal de gas, etc.) para
cada muestra se detallan en el Cap. III (Seccion I11.4.1) para las muestras monometalicas, y en

el Cap. V (Secciéon V.3) para las bimetalicas.

I1.2.5. Resumen del procedimiento de preparacion

A modo de resumen, en la Fig. I1.4 se muestran esquematicamente las etapas de
preparacion de los precursores hidratados y calcinados, incluyendo todos los pasos descriptos

en la presente Seccion I1.2. Las etapas de tratamiento térmico en aire tanto del soporte como
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M(NO3)2 -~ 0,35 M
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Figura I1.4. Representacion esquematica de las etapas en la preparacion de los precursores.

de los precursores hidratados estan ilustradas como sucesiones meseta-rampa-meseta. Ademas

se visualiza facilmente en qué etapa se obtiene cada tipo de precursor mencionado.

IL1.3. Técnicas de caracterizacion empleadas

Los precursores y catalizadores preparados y empleados en este trabajo fueron
caracterizados por las siguientes técnicas (segun el caso): espectroscopia de absorcion atdmica
(A.A.), fisisorcion de N, a -196 °C para determinacion de superficie especifica (S,), volumen
de poro total (V,) y tamafio medio de poro (d,), difraccion de rayos X (DRX), quimisorcion
selectiva de gases (QSG), reduccion a temperatura programada (RTP), oxidacion a
temperatura programada (OTP), desorcidon-descomposicion a temperatura programada de NH3
(DTP-NH3), espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y microscopia

electronica de transmision (TEM).
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I1.3.1. Contenido metalico por Absorcion Atomica

I1.3.1.1. Fundamento del analisis por A.A.

La espectroscopia de A.A. se basa en vaporizar una soluciéon por medio de una llama, de
modo de obtener idealmente un “gas atdmico”, con los atomos constituyentes de la muestra
en estado no excitado [7]. A través de la llama se hace pasar un haz de radiacion
electromagnética, de longitud de onda correspondiente a las lineas espectrales de absorcion
propias del elemento a analizar. Parte de la radiacion es absorbida por los atomos de dicho
elemento, mientras que el resto se transmite a través de la llama. La absorcion de radiacion
depende de la poblacion de 4tomos en la llama, que a su vez es proporcional a la
concentracion de la solucion atomizada en la llama. La radiacion transmitida es medida por el
detector, previo paso por monocromador. La radiacion absorbida es cuantificada a través de la
diferencia entre las sefiales transmitidas, en presencia y en ausencia del elemento analizado.

La ley de Lambert-Beer sirve como base para el andlisis cuantitativo mediante medidas de
absorcion atomica y molecular de radiacion [7]. Esta ley, que es aplicable inicamente a
radiacidbn monocromadtica, establece que la cantidad de energia absorbida es una funcion
exponencial de la concentracion de la sustancia absorbente y de la longitud de la trayectoria

de la radiacion a través de la muestra. Matematicamente, la ley se expresa segun la Ec. I1.1.

A=abc Ec. II.1

donde:
A:  Absorbancia de la muestra.
a:  Absortividad (L g cm™).
b:  Longitud de la trayectoria de absorcion (cm).

c:  Concentracién de la especie absorbente presente en la muestra (g L™).
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I1.3.1.2. Procedimiento y condiciones experimentales

Previo a la determinacion por medio de A.A., la muestra s6lida fue sometida a un ataque
quimico, de manera de lograr la total disolucion de la misma. Este procedimiento consistid en
tomar una masa exacta del catalizador y realizarle un ataque quimico mediante una solucién
adecuada de acidos inorgénicos, dependiendo de la composicidon de la muestra. Esta mezcla se
calentd6 mediante microondas en un digestor marca Milestone modelo Start D, hasta lograr la
disolucion total de la muestra solida. Luego de la digestion se realizaron las diluciones
adecuadas para el analisis, con agua ultrapura. Las determinaciones de concentracion se
realizaron por atomizacion por llama, en un espectrometro marca Perkin Elmer modelo
PinAAcle 9T, mediante el método de curva de calibrado con estandares acuosos certificados.

El contenido metalico informado esta expresado en mg de metal por gramo de muestra, y
se calcula a partir del valor de la masa de catalizador, las diluciones respectivas y el resultado

de A.A.

I1.3.2. Fisisorcion de N, a - 196 °C

A partir del andlisis de una isoterma de adsorciéon fisica de N, sobre un sélido poroso,
efectuada a la temperatura de ebullicion del gas, pueden determinarse las propiedades
texturales del solido. En el caso de la presente tesis, se realizaron las isotermas completas de
adsorcion de N,. Se utilizé el método BET (Brunauer—Emmett—Teller) para determinar la
superficie especifica, y el método BJH (Barret-Joyner-Halenda) para modelar la distribucion
de tamanos de poros. A partir de dicha distribucion, se determinaron el volumen de poro total
(Vp) y el didmetro medio de poro (D;) que son los valores que se reportan para los soportes y

los precursores calcinados.
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11.3.2.1. Fundamentos del método BET

El modelo de isoterma de Langmuir estd desarrollado considerando que el gas se adsorbe
hasta formar una monocapa de moléculas. El modelo de BET es una generalizacion de la
teoria de Langmuir para considerar adsorcion en multicapa, y se basa en las siguientes
suposiciones [8]:

1. Homogeneidad superficial (ausencia de adsorcion preferente sobre un punto de la
superficie).

2. Ausencia de interaccion lateral (las moléculas adsorbidas no interaccionan con las

vecinas de la misma capa).

3. Adsorcion en multicapas (se completa una capa antes de comenzar a formarse la

siguiente).

4. El calor de adsorcion es diferente para la primera capa (monocapa) que para las

siguientes, en las que se considera condensacion del adsorbato.

La expresion matematica de la isoterma de BET puede transformarse en una forma lineal,
que se presenta en la Ec. I1.2. Si se representan graficamente los valores experimentales de
P/[V(Py-P)] en funcién de P/Py, se obtiene una recta de cuya ordenada al origen y pendiente se
puede calcular el volumen de gas correspondiente a la monocapa. La forma lineal de la

ecuacion de BET se cumple generalmente en el rango 0,05 < P/Py <0,3.

P—1+C'1]P Ec. I1.2
V-(P,-P) V.C |v,Cl P, e
donde:

V: Volumen normal de gas adsorbido a la presion P de adsorbato (Nem®)

Po:  Presion de saturacion del N; a la temperatura de trabajo (KPa)
Vm:  Volumen normal de gas requerido para formar una monocapa (Ncm?)
P/Py:  Presion de adsorbato relativa a la presion de saturacion.

C: Constante relacionada con el calor de adsorcidon
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El ajuste de los datos con una recta permite obtener la pendiente o y la ordenada al origen

B (Ecs. I1.3 y I1.4), y a partir de los mismos se determina V, con la Ec. IL.5.

_ Ul Ec.11.3
a_Vm'C C. 11.
! Ec. 114
B_Vm-C c. IL
vV, =(o+p)! Ec. IL.5

Una vez determinado V;, se puede calcular la superficie especifica del s6lido segun la Ec.

I1.6.
g =Moo Ec. IL6
T c. IL
donde:
Se: Superficie especifica del sélido (m? g™).

Vm:  Volumen normal de gas requerido para formar una monocapa (Ncm?).
Vm:  Volumen molar del gas ideal (cm® mol™).

No:  Numero de Avogadro (moléculas mol™).

W Masa de solido (g).

c: Area proyectada ocupada por la molécula de N, adsorbida (1,62:10™° m?).
I1.3.2.2. Procedimiento y condiciones experimentales

La medicion de las isotermas de adsorcion fisica de N, a -196 °C se realizd6 en un
sortometro marca Micromeritics, modelo ASAP 2020 (Accelerated Surface Area and
Porosimetry). La superficie especifica de las muestras se determin6 aplicando el método BET
descripto en el apartado anterior. La distribucion de tamanos de poro (DTP) se determino por

el método BJH [9], y a partir de la misma se calcularon el volumen de poro total (V) y el
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didmetro medio de poro (D;), que son los valores que se reportan en esta tesis. Ambas
determinaciones se realizaron para los soportes utilizados y los precursores calcinados, y
fueron hechas automaticamente por el software de adquisicion/procesamiento del equipo.

Para la determinacion experimental de las isotermas, una masa conocida de muestra se
cargo en uno de los reactores del equipo y fue desgasada a 250 °C en vacio. Luego el conjunto
muestra-reactor fue pesado nuevamente para determinar la masa de la muestra desgasada. A
continuacion, el equipo determind automaticamente la isoterma de forma volumétrica, segin
el método ingresado por el usuario. El método volumétrico consiste en introducir sucesivas
cargas de N, gaseoso en el reactor a presiones crecientes, dejando transcurrir tiempo
suficiente entre cargas para lograr el equilibrio de adsorcidon en cada punto. El volumen de gas
adsorbido se calcula en funcion de la presion de equilibrio del gas. Aplicando la ecuacion de
BET en su forma linealizada, Ecs. 11.2 a I1.6, se determina la superficie especifica del sélido,
y aplicando el modelo BJH se determina la DTP y el volumen total y diametro medio de
poros.

Los resultados obtenidos por esta técnica de caracterizacion (llamados propiedades
texturales) se utilizaron principalmente para verificar que el método de preparacion no
modifique en forma significativa las propiedades texturales caracteristicas del soporte elegido.
Esto se realizO mediante la comparacion de los valores obtenidos para los precursores
calcinados con los obtenidos para los soportes. Ademds, comparando las propiedades
texturales de las distintas muestras entre si se verifica que las mismas sean similares,
principalmente desde el punto de vista de la superficie especifica, para no introducir esta

variable en los analisis de resultados.
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I1.3.3. Estructura cristalina por difraccion de rayos X

La cristalografia por difraccion de rayos X (DRX) en polvos estd ampliamente aceptada y
utilizada como una técnica de caracterizacion de materiales, para obtener informacion sobre la
estructura a escala atomica de diversas sustancias en una variedad de estados [10]. En el caso
de la presente tesis, el interés por el uso de esta técnica radica en la posibilidad de identificar
las especies quimicas formadas en las distintas etapas de la vida del catalizador (preparacion y
tratamientos térmicos), y de estimar la cristalinidad de las mismas a través del calculo de
tamafio medio de cristalito. La principal limitacion de esta técnica, que cobra importancia en
la presente tesis, radica en la imposibilidad de generar reflexiones observables cuando los

cristalitos poseen un tamafo menor a 4 nm [11].

11.3.3.1. Fundamentos de la técnica de DRX

El fundamento de la técnica de difraccion de rayos X radica en que un cristal es una
repeticion infinita en el espacio de una unidad estructural minima que posee una distribucion
regular y ordenada de atomos, iones o moléculas, llamada “celda unidad”. Esta distribucion
ordenada en el espacio, permite definir “planos” de atomos separados por distancias
caracteristicas, que son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de los rayos X.
Al ser irradiados, los electrones presentes en los 4tomos constituyentes del cristal oscilan y
generan rayos X con la misma longitud de onda que el haz incidente. Dos ondas estaran
completamente en fase si la diferencia de longitud de sus caminos Opticos es cero o un
multiplo de la longitud de onda. Los rayos dispersados (o reflejados) que no estan en fase ntre
si dan lugar a una interferencia destructiva, mientras que los que estan en fase dan lugar a una
interferencia constructiva, caso en el cual sus intensidades se suman y originan un haz de

difraccion detectable. Dicha condiciéon se denomina condiciéon de Bragg, y se representa
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esquematicamente en la Fig. I1.5. En dicha figura, la diferencia de camino optico entre el haz
1-1’ y el haz 2-2’ es igual a la sumatoria de la longitud del segmento ML con el segmento LN,

si dicha sumatoria es un multiplo de la longitud de onda de la radiacion, entonces 1 y 2 estan

en fase.
I r
Normal al plano 1a’2a
3 3
2a
erclo

Rayas s
incidentes

Figura IL.5. Diagrama esquematico de la difraccion de rayos X por un cristal (condicion de Bragg)

La condicion de Bragg se expresa matematicamente por la Ec. 11.7, conocida como la Ley

de Bragg [11,12].

2 dyy sin(0) =nA Ec. I1.7

donde:
0: Angulo de difraccion (grados).
dn:  Distancia entre los planos cristalinos de indices de Miller (h,k,I) (nm).
A: Longitud de onda de los rayos X utilizados (nm).
n: Numero entero que representa el orden de difraccion.
Si se considera la reflexién de primer orden (n = 1), la diferencia en camino optico entre
los dos haces reflejados 1’ y 2” en la Fig. IL.5 es igual a A, la diferencia entre 1’ y 3 es igual a

2), etc. Entonces, si los rayos X reflejados por todos los planos se consideran en fase, la Ec.

I1.7 puede reescribirse segun la Ec. 11.8, en donde d; | = dj k. 1/1.
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2 dy yq sin(0) =1 Ec. IL.8

La intensidad de los haces difractados depende del tipo de 4&tomo contenido en el cristal y
de su localizacion en la celda reticular unitaria, mientras que el dngulo al que se produce el
fenémeno 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
nimero de electrones que posee. Considerando todas estas caracteristicas del fenomeno de
difraccion, no existen dos sustancias que tengan patrones idénticos cuando se tiene en cuenta

la ubicacién y la intensidad de todas las lineas de difraccion [13].

I1.3.3.2. Configuracion y condiciones experimentales

Las experiencias de difraccion de rayos X cuyos resultados se presentan en esta tesis se
realizaron en un difractdémetro marca Shimadzu modelo XD-D1 en la configuracion Bragg-
Brentano en el formato 6-26, que se representa en la Fig. I1.6. 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 una serie de colimadores y un monocromador para
llegar finalmente al detector. Durante la experiencia, la muestra se mueve desde un angulo 0
inicial a uno final, a la vez que el detector se mueve para ubicarse en el angulo 20
correspondiente mientras registra la sefial.

Se obtuvieron los espectros de DRX tanto de los soportes utilizados como de las muestras
correspondientes a todas las etapas de preparacion: precursores hidratados, precursores
calcinados y muestras reducidas-pasivadas. Previamente, la muestra a analizar se moli6 en un
mortero de agata a un tamafio de polvo apropiado para formar una pastilla que se colocé en el

portamuestra del equipo. Los difractogramas se obtuvieron en el modo continuo con angulos
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de barrido en el rango de 20 = 10° - 80° con una velocidad de barrido de 2° min™' para todas
las muestras. La radiacion utilizada correspondi6 a la linea de emision K, del Cu filtrada con
Ni, cuya longitud de onda caracteristica es de 0,15405 nm. Los difractogramas obtenidos
permitieron identificar en las diferentes muestras las fases cristalinas presentes, determinar la

estructura cristalina de las mismas y estimar un tamafo de particula promedio.

Detector
TUbO ------------------------------------------------------------------------------------------- :u
de Filtro
rayos de Ni

Muestra

Figura I1.6. Configuracion del difractometro en la geometria Bragg-Brentano.

11.3.3.3. Estimacion del tamafio medio de cristalito

Una particula de una muestra cristalina en polvo generalmente consiste en muchas
unidades pequenias denominadas “cristalitos”. Cuando el tamafo de los cristalitos es menor a
100 nm, se produce un fenomeno de ensanchamiento de las ineas de difraccion, debido al
limitado apilamiento de planos que producen el mismo pico. El ancho del pico en esta region
es inversamente proporcional al tamafio de los cristalitos, siempre que se puedan considerar

despreciables los efectos de microdeformaciones inducidas por imperfecciones en los
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cristales. Si se consideran los picos de difraccion a 26 bajos, se puede sustraer directamente la
contribucion instrumental al ancho del pico, determinada con un monocristal patron.

La determinacion del tamafio medio del cristal se hace a partir de los datos que se obtienen
del difractograma de rayos X mediante la ecuacion de Scherrer (Ec. I1.9) [10]. Esta relaciona
el ancho medio de un pico de difraccion (FWHM 6 ancho integral) 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 apilados en esa direccion. Es
de hacer notar que el tamafio de cristalito calculado con la ecuacion de Scherrer estima
solamente la dimensién perpendicular a la familia de planos que originan el pico de
difraccion considerado.

K-\

L=——— Ec. 11.9
B - cos(0) ¢

Donde:

Tamafio medio del cristal (nm).

Factor de forma del cristal, vale entre 0,7-1,7 (se asume K =0,9)
Angulo de difraccion del pico de referencia (°).

Ancho integral del pico de referencia (rad).

W e AT

Longitud de onda de los rayos X utilizados (nm).

I1.3.4. Reduccion a temperatura programada

La técnica de reduccion a temperatura programada (RTP) consiste en exponer un sélido a
una corriente de gas reductor, generalmente H; diluido en un gas inerte, mientras se produce
un cambio controlado de temperatura en la muestra [14]. Simultaneamente, se monitorea la
composicion del efluente del reactor mediante un detector sensible a la concentracion del gas
reductor. Por ejemplo, si el metal esta presente en la forma de su 6xido, se tiene la siguiente

reaccion genérica de reduccion:
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MxOy, + Y Hyy — XMy + YH,0 Ec. I1.10

®

Como resultado del experimento se obtiene el llamado perfil de reduccion, que presenta
uno o mas picos, cada uno correspondiente a la reduccion de una especie quimica particular
presente en la muestra. Tanto la posicion, como la forma y el tamafio de cada uno de estos
picos, brindan informacién importante sobre la especie que se reduce. La temperatura
correspondiente a la méaxima velocidad de consumo de H, (posicion del pico) brinda
informacion sobre la naturaleza y el entorno quimico de la especie que se reduce. La forma
del pico (ancho, simetria, etc.) brinda también informacién sobre la especie quimica que se
reduce, indicios de su tamafio de particula, etc. El area del pico de consumo de H; es
proporcional a la cantidad de metal reducido, lo que permite calcular el grado de reduccion de

la muestra, teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccion.

I1.3.4.1. Descripcion del equipo de RTP

Las experiencias de RTP de los precursores calcinados se realizaron en un equipo
Micromeritics Autochem II, de operacion automatica. El mismo posee suministro de gases
(Ar, N, y mezcla Hy(5%)/Ar), con controladores de flujo masico para cada linea, un sistema
de valvulas de corte y de 6 vias de operacién remota que permite cortocircuitar diversos
sectores del equipo, y una celda de conductividad térmica como detector (TCD) con una
trampa refrigerada a su entrada para retener el agua de la corriente gaseosa. Los reactores son
en forma de U y de seccion variable, y se colocan en el puerto correspondiente mediante un
sistema de tuercas y o-rings. El mismo cuenta con un sistema de control de temperatura que
incluye: un horno calefactor, un controlador-programador de temperatura, y una termocupla
de control externa al reactor. Ademas, dentro del reactor se ubica otra termocupla, en contacto

con el lecho de muestra, que permite registrar la temperatura en funcion del tiempo durante la
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experiencia. En la misma zona del reactor se cuenta con un sistema de enfriamiento rapido,
que consiste en el ingreso de una corriente de aire frio al interior del cuerpo del horno.

El equipo estd acoplado a una PC, desde la cual se realiza la programacién de las
experiencias, haciendo uso del software especifico del instrumento. Desde el mismo se
controlan la totalidad de las variables relevantes: flujo de gases, temperaturas, posicion de las
valvulas, pretratamientos, y la experiencia de RTP propiamente dicha, de la cual se puede

controlar el caudal de gas, la velocidad de calentamiento, la temperatura final, etc.

I1.3.4.2. Procedimiento experimental y condiciones

En primer lugar, se cargaron en el reactor aproximadamente 100 mg de muestra y se
realizd un pretratamiento a la misma, para eliminar agua e impurezas adsorbidas. El
pretratamiento consistio en calentar la muestra con una velocidad de 10 °C min en un flujo
de N, de 60 cm’ min”', y mantener durante 30 minutos a 200 °C. Luego la muestra se enfrio
hasta temperatura ambiente en flujo de N.

A continuacion se realizd el RTP propiamente dicho: se cambio el flujo de N, por la
mezcla de Hy(5%)/Ar con un caudal de 60 cm® min™ y se aguard6 a que la sefial del detector
se mantenga estable durante 5 minutos. Luego se aplicd una rampa de calentamiento de 10 °C
min”' hasta una temperatura final que dependi6 de la muestra analizada. Simultaneamente se
adquirieron y registraron los datos de temperatura del lecho de muestra (°C) y de senal del
detector (mV) en funcioén del tiempo.

La cuantificacion del H, consumido se realizd en base a la integracion del area bajo la
curva correspondiente al perfil de reduccion. Para ello se determind un factor de calibracion
para el equipo, realizando la reduccion a temperatura programada de una muestra estdndar de
CuO en las mismas condiciones que para las muestras analizadas. El valor del factor de

calibracion asi calculado se presenta en la Ec. I1.11.
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f=3,536 - 10 moly, mV~! min~? Ec. IL11

Para evitar que se produzcan elevados gradientes de concentracion de H; a través del lecho
la reduccion 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 una exactitud razonable. Existen dos niumeros caracteristicos que
permiten verificar si los valores de las variables experimentales permitiran obtener perfiles de
forma adecuada y comparables unos con otros. Monti y Baiker definieron un numero
caracteristico K (s) cuya expresion se da en la Ec. 1I.12. A su vez, Malet y Caballero

propusieron un numero caracteristico P (K) dado por la Ec. I1.13.

So+60

K= Ec. IL.12
F-C, ¢
B'So

p = Ec. IL13
F-Cq ¢

donde:

B:  Velocidad de calentamiento (°C-min™).
So:  Cantidad inicial de especies reducibles (umol).
F:  Flujo volumétrico total de gas reductor (cm’s™).

Co: Concentracion de H, en la mezcla gaseosa (umol-cm'3 ).

Si el valor de B esta entre 6 y 18 °C min™, K debe estar entre 55 y 140 s para obtener un
perfil de reduccion 6ptimo. A su vez, el valor de P debe ser menor a 20. De acuerdo a las
condiciones experimentales utilizadas en esta tesis, en general los valores de K estuvieron
entre 90 s y 100 s y los valores de P alrededor de 13 K. Por lo tanto, se corrobora que las
experiencias se realizaron en las condiciones necesarias para obtener perfiles de reduccion

adecuados.
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I1.3.5. Quimisorcion selectiva de gases

La quimisorcién de gases es un método simple y que puede brindar una gran cantidad de
informacion en la caracterizacion de catalizadores metalicos. El mismo involucra la medicion
de la cantidad de gas que se quimisorbe irreversiblemente en determinadas condiciones de
presion y temperatura. El gas adsorbido se encuentra quimicamente ligado a la superficie
metalica, a diferencia de la adsorcion fisica en la que se basa el método BET descripto en
I1.3.2. La adsorciéon quimica se da solamente sobre determinados sitios activos, en general
para catalizadores metalicos se considera que cada atomo metalico expuesto en la superficie
es un sitio activo para la quimisorcion.

Uno de los usos de la quimisorcion selectiva de gases es como medida de la cantidad de
atomos metalicos expuestos en superficie. Para poder utilizar la técnica con este fin, se debe
conocer la estequiometria de adsorcion del gas en las condiciones experimentales utilizadas,
es decir, se debe conocer de forma precisa la relacion atdmica adsorbato/metal en superficie.
Esta relacion estequiométrica se determina midiendo la adsorcidon de un gas especifico sobre
un patrén de metal puro con area superficial conocida. Los gases mas cominmente usados en
quimisorcion son Hy, O, y CO, los dos primeros se quimisorben disociativamente sobre la
mayoria de los metales. Al ser un fenomeno estrictamente superficial y de naturaleza quimica,
la quimisorcion de gases también puede utilizarse como una evidencia del estado de la
superficie metalica en un catalizador. Particularmente, la estequiometria de adsorcion se
puede ver afectada por factores como la estructura superficial de la fase metalica, la
formacion de compuestos bimetélicos, efectos de interaccion fuerte metal-soporte, entre otros.

En esta tesis se utilizo la quimisorcion de H, [15-17] utilizando la técnica volumétrica
estatica, para estudiar la superficie metalica de los catalizadores basados en Cu, Ni y Co. Para
determinar la dispersion del Cu metélico se utilizé la quimisorcién de N,O, del cual se conoce

la estequiometria de reaccién [18]. En este caso se utilizd la técnica de quimisorcidon por
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pulsos.

I1.3.5.1. Quimisorcion volumétrica estatica de H,

La quimisorcion volumétrica estatica consiste en expandir un gas desde un volumen
conocido a otro volumen mayor, también conocido, en el cual se encuentra la muestra a
estudiar. Se mide la presién del gas en ambos estados, y por diferencia entre la presion
medida luego de la expansion y la que tedricamente deberia alcanzarse de no haber adsorcion,
se determina la cantidad de gas adsorbido. Esto se repite un determinado niimero de veces a
presion creciente para construir la isoterma de adsorcion. Como el H, puede adsorberse en
parte quimicamente y en parte fisicamente (sobre la superficie de muestra que no posee sitios
activos para la quimisorcion), se construyen dos isotermas con una evacuacion intermedia de
la muestra, por lo que en la segunda isoterma solamente se tiene adsorcion fisica. Por
diferencia entre la cantidad de hidrégeno quimisorbido de la primera isoterma (adsorcion
quimica + adsorcién fisica) y la de la segunda isoterma (solamente adsorcion fisica) se

obtiene la cantidad de hidrogeno quimisorbido irreversiblemente.

I1.3.5.1.a. Descripcion del equipo volumétrico estatico

La determinaciéon del hidrégeno quimisorbido por mol de metal se realizd en un equipo
volumétrico estatico, esquematizado en la Fig. IL.7. El mismo consta de un sistema de
generacion de vacio formado por una combinaciéon de bomba mecédnica de dos etapas
VARIAN D90 (14) y una bomba difusora de aceite VARIAN M-2 (12), con trampa de aceite
intermedia (13). El vacio se mide con un medidor MKS con ldmpara de ionizacion (11). Los
gases a utilizar (H, y He) se encuentran almacenados en sendos balones de vidrio de 5 dm’ de

volumen (1). Estos balones estdn conectados a un manifold de vidrio (2) que se carga con el

11-30



CAPITULO II EXPERIMENTAL

B Muestra I

D4 Llave de corte e
D Llave de 3 vias 8 14
1  Esferas de gas 8  Controlador de temperatura
2 Manifold 9  Reactor
3 Puerto para recarga de gases 10  Conexion a vacio
4 Seccion de volumen muerto conocido 11 Lampara de ionizacion
5 Medidor de presion 12 Bomba difusora
6  Ingreso de H, para pretratamiento 13 Trampa de aceite
7  Horno calefactor 14 Bomba mecénica

Figura IL.7. Esquema del equipo volumétrico estatico de quimisorcion de gases.

gas a utilizar, previa evacuacion total. La presion de gas en la seccion de quimisorcion se
midi6 con un sensor MKS Baratron (5) que cuenta con un transductor de rango 0-1,3 bar.

El equipo dispone de un reactor tubular de cuarzo (9) en el que se carga la muestra. Una
vez colocado en el equipo, el reactor queda acoplado al sistema de vacio (10), y al de
admision y medicion de presion de gases (2, 4, 5). Para realizar la reduccion in-situ de la

muestra, se cuenta con un sistema de flujo de H, (6), y con un lazo de control de temperatura
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que incluye un horno calefactor removible (7), un controlador marca Novus N1100 (8) y una

termocupla tipo K que se coloca dentro de una vaina en el reactor.

I1.3.5.1.b. Procedimiento y condiciones experimentales

Una vez cargado el reactor con la muestra de masa conocida y colocado en el equipo, la
misma fue reducida in-situ en un flujo de H, de 60 cm® min' durante 1 hora, a una
temperatura determinada que se alcanzo con una velocidad de 10 °C min™ desde temperatura
ambiente. La temperatura de reduccion se especifica en el Cap. III (Seccion 111.4.1) para las
muestras monometalicas y en el Cap. V (Seccion V.3) para las bimetélicas. Finalizada la
reduccion se cerrd el pasaje de H, y la valvula de salida del reactor, sin cortar el
calentamiento, y se evacud la muestra durante dos horas a la misma temperatura de reduccion,
seguido de enfriamiento hasta temperatura ambiente y un vacio estable del orden de 6:10™
torr.

Para determinar un punto de la isoterma, el procedimiento consistidé en admitir una
cantidad de H; a la seccion de volumen muerto conocido (4) y medir el valor de presion (Py)
con el sensor (5). Luego se expandio el gas a la seccion que incluye el reactor con la muestra
pretratada, dejando estabilizar el sistema por 15 minutos antes de registrar la presion de
equilibrio (P;). La isoterma total se completa con 5 puntos, repitiendo este procedimiento a
valores de P; crecientes en el rango de presiones iniciales de 0,01 a 0,15 bar. Una vez
completada la isoterma total se evacud el sistema hasta lograr un vacio estable del orden de
6-10™ bar y se repitio la determinacién de la misma, llamada en este caso isoterma reversible.

El volumen muerto del reactor que contiene la muestra (Fig. I1.7) se determin6 admitiendo
He a la zona de volumen muerto conocido (4) y midiendo la presién alcanzada luego de
expandir el gas a la zona de la muestra. El mismo fue determinado en cada experimento con la

muestra cargada.
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I1.3.5.1.c. Tratamiento de datos y calculos

Para estimar la cantidad de H, adsorbido en cada punto i de la isoterma, se realiza un
balance molar (diferencial) del gas antes y después de la expansion. Dicho balance resulta en
la expresion dada por la Ec. 11.14.

_ Ve (Py;-Py)-V,+(Py,-Py. )

i o Ec. 114

donde:
Vmi:  Volumen de H; adsorbido entre el punto i y el i-1 a la presion Py; (cm3 ).

Vme:  Volumen muerto constante (cm?).

Vi Volumen muerto del reactor (cm?).
Pyi:  Presion de H; del punto i antes de expandir (torr).
Pyi: Presion de H; del punto i después de expandir (presion de equilibrio) (torr).

Los volumenes de H, calculados con la Ec. 11.14 fueron llevados a condiciones normales

de presion y temperatura (NTP) mediante la Ec. I1.15.

Vipi* Py T
Vrpi = HZ‘T 2. PZT; Ec. IL15

donde:
Tnrtp:  Temperatura NTP (273 K).
Pntp:  Presion NTP (760 torr).
T: Temperatura de la isoterma (K).

Vnrri: Volumen de H; adsorbido entre el punto i y el i-1 en condiciones NTP (cm3).

La isoterma se representa segun los volimenes de H, adsorbido totales. Estos se calculan

por sumatoria acumulativa de acuerdo a la Ec. I1.16 (expresada por gramo de catalizador).

n
rl V .
VHZ,H=¥ Ec. IL16
C

donde:
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me: Masa de catalizador cargada en el reactor (g).
n: Numero de punto de la isoterma.

Vian:  Volumen NTP de H; adsorbido por gramo de catalizador a Py; (cm3 g'l).

Segiin el modelo de Langmuir, la cantidad de gas adsorbido en forma de monocapa
corresponde a la extrapolacion a presion cero de la zona lineal de la isoterma. Por lo tanto, se
realizéd un ajuste lineal de cada isoterma por la técnica de cuadrados minimos. Asi se
obtuvieron la cantidad de gas adsorbido total y de gas adsorbido reversiblemente. De la
diferencia entre estos dos valores se obtuvo la cantidad de gas quimisorbido
irreversiblemente, por gramo de muestra. Segin conveniencia, estos volumenes de H»
quimisorbido pueden expresarse como moles de Hy, tanto por gramo de catalizador o por
gramo de metal en la muestra.

En los casos en los que se conoce la estequiometria de quimisorcion, y conocido el
contenido metalico de la muestra por A.A., se pudo calcular la dispersion de la fase metalica

mediante la Ec. 11.17.

H,(P=0) "V, PA i

\%
D (%)=

v 100 Ec. I1.17
donde:
Viop=0): Volumen de H, quimisorbido por gramo de catalizador (cm’g™).
V2! Estequiometria de la quimisorcion del H; (molmetaymole'l).
PA: Peso atémico del metal (g-mol'l).
w: Contenido metalico del catalizador (gmetar® gcatalizador'l).
Vin: Volumen molar del gas ideal en condiciones PTN (cm’**mol™).

I1.3.5.2. Quimisorcion de N,O por pulsos

La técnica de quimisorcién de gases por pulsos es conveniente para realizar mediciones

rapidas en condiciones de flujo a presion total constante. En este método se introducen pulsos
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de adsorbato en una corriente de gas inerte que fluye en forma continua a través del lecho de
muestra. Simultineamente se analiza el gas efluente del reactor, para determinar la
concentracion remanente de adsorbato en el mismo. Los pulsos se contintan realizando
periodicamente hasta verificar concentracion invariante de adsorbato en el efluente.

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.
Estrictamente, este método no es una quimisorcion sino una titulacion, ya que involucra una
reaccion de descomposicion superficial: el N,O, en un intervalo de temperatura de 20 - 120
°C, oxida selectivamente los atomos superficiales de Cu metalico mediante la reaccion

presentada en la Ec. I1.18 [17].

2 Cuy + NyOg) = Cu 0 + N Ec. 1118

La dispersion de Cu metélico puede calcularse entonces, determinando el consumo de
N;O, ¢ la cantidad de N, producido. Otra forma de calcular la dispersion, es mediante el
denominado “método combinado” [19], que involucra la realizaciéon simultinea de
experiencias de reduccion a temperatura programada y es explicado en la seccion 11.3.5.2.b.

Uno de los inconvenientes que presenta el empleo del N,O es la posibilidad de producir
una oxidacion de capas interiores de Cu’. Por lo tanto, es critica la eleccién de la temperatura
del experimento. En general, temperaturas entre 30 °C y 90 °C son las mas frecuentes para
realizar la adsorcion de N,O, sin embargo dentro de este rango de temperatura también se
puede producir algo de oxidacion interna de las particulas de Cu, lo cual podria conducir a
una sobreestimacion de la dispersion de cobre superficial [20]. Por otro lado, se debe tener en
cuenta que la reaccion de oxidacion parcial involucra un producto compuesto por un atomo de
O enlazado a dos 4tomos de Cu. Por este motivo, se podrian obtener valores bajos de

dispersion en algunas muestras de Cu que presenten una superficie muy “abierta”, es decir, en
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la cual dichos dtomos no se encuentran lo suficientemente préximos para reaccionar con el

N>O.

I1.3.5.2.a. Descripcion del equipo

El equipo utilizado para realizar la técnica de titulacion por pulsos se representa en la Fig.
I1.8. El equipo esta alimentado por tres lineas de gases: Ar, Hy (5 % en Ar) y N,O. Cada una
de las lineas de alimentacioén de gases pasa por un tamiz molecular de zeolita tipo 3A (1) para
retener el H,O que pudiera estar presente. Una valvula de 3 vias permite seleccionar entre Ar
o Hy/Ar, cuyo flujo es controlado por un controlador de flujo masico (2). El flujo de N,O se
controla a través de un sistema de valvula aguja y rotdmetro (3). Una vélvula de 6 vias (4)
cuyo loop es de volumen conocido, permite enviar pulsos de N,O al reactor (7), construido en
vidrio borosilicato o cuarzo y de forma tubular. El mismo es calefaccionado mediante un
horno eléctrico (6) cuya temperatura se controla a través de un programador-controlador
marca RKC modelo Rex-P90 (8) y una termocupla tipo “J”. El efluente del reactor posee una
derivacion a un tubo capilar (9) que es monitoreado continuamente mediante un
espectrometro de masas (MS) marca Balzers (10) acoplado a una PC que registra la

informacion.

I1.3.5.2.b. Procedimiento y condiciones experimentales

El denominado método combinado se basa en determinar el consumo de hidrégeno durante
experiencias de reduccion a temperatura programada (RTP) efectuadas inicialmente (cuando
el Cu esta presente como CuO) y después de una oxidacion superficial del Cu a Cu,O con
N,O [19]. Mediante la relaciéon de consumos de hidrégeno (H, consumido para reducir

Cu,0/H; consumido para reducir CuO) y teniendo en cuenta la estequiometria existente entre
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Referencias:

sewo— F B I

5 ¢
Hy(5%)/Ar

Ar
N,O
Muestra

Llave de corte

Llave de 3 vias

Tamiz molecular 3A 6 Horno calefactor
Controlador de flujo masico 7  Reactor tubular

Va:tlvula aguja + rotametro g Programador de temperatura
Valvula d?, 6 vias 9 Capilar de conexion a MS
A exhaucion 10 MS acoplado a PC

Figura IL.8. Esquema del equipo utilizado en la titulacion por pulsos de N,O.

el Cuyel H; en

cada reaccion de reduccion, es posible obtener una medida de la dispersion

del Cu en los catalizadores.

El efluente del reactor fue muestreado continuamente mediante MS. El sistema de

adquisicion de datos permite seleccionar un conjunto de sefiales (m/e) de los fragmentos mas

importantes a registrar durante las distintas etapas de la experiencia. Las sefales de los

fragmentos seleccionados estuvieron en acuerdo con las especies gaseosas involucradas en las
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reacciones de descomposicion y de reduccion mas algunas otras que puedan dar evidencias

adicionales, y son las siguientes:

m/e =2 (Hy) m/e =30 (NO)
m/e =14 (N,) m/e =32 (0,)
m/e =16 (O,, H,0) m/e =40 (Ar)
m/e = 18 (H,0) m/e = 44 (N,0)
m/e =28 (Ny)

El procedimiento general para realizar las experiencias fue:

1.

Pretratamiento de la muestra en Ar. En esta etapa se calent6 la muestra en flujo de Ar

a 10 °C min™ hasta 200 °C, y se mantuvo a esa temperatura durante una hora, con el
objetivo de eliminar agua e impurezas adsorbidas. Luego se enfri6 hasta temperatura
ambiente.

Reduccién a temperatura programada. La etapa de RTP se realizd en flujo de

H,(5%)/Ar y una rampa de calentamiento de 10 °C min™'. El calentamiento se corto al
verificar la reducciéon completa de la muestra (sefial vuelve al nivel de base).
Tipicamente la temperatura maxima fue de alrededor de 300 °C.

Enfriamiento hasta la temperatura de oxidacidn parcial. Se enfrid el sistema hasta una

temperatura de 90 °C en flujo de H,(5%)/Ar, seguida de barrido en flujo de Ar para
eliminar el H, remanente en superficie.

Oxidacion superficial con pulsos de N>O. Una vez estabilizada la temperatura de la

muestra en 90 °C, se enviaron pulsos de N,O puro al reactor a través de la valvula de 6
vias. Las inyecciones se realizaron periddicamente cada 1 minuto, cada inyeccion duro
30 segundos. Este procedimiento se realiz6 hasta verificar area constante de los pulsos

(senal de N,O).
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5. Cambio a H»(5%)/Ar y enfriamiento a temperatura ambiente.

6. Reduccién a temperatura programada. Durante esta experiencia de RTP solamente se

y + . .y .
reducen los atomos de Cu™ formados por la oxidacion superficial por pulsos.

La determinacion de la dispersion del cobre se basa en el calculo del H, consumido para
reducir totalmente el precursor calcinado (paso 2 del procedimiento), y el consumido en la
reduccion de la capa superficial de Cu,O (paso 6 del procedimiento). La reacciéon de
reduccion total esta dada por la Ec. I1.19, y la de reduccion del Cu,O superficial por la Ec.

11.20.

Cu0 + H, — Cu® + H,0 Ec. I1.19

Cu,0 + H, - 2Cu® + H,0 Ec. 11.20

La cantidad (moles) de Cu®" reducidos inicialmente son directamente proporcionales al
area bajo la curva del primer perfil de RTP, ya que la estequiometria es de 1 mol de H; por
cada mol de Cu®". Por otro lado, la cantidad de Cu” reducida en el segundo experimento de
RTP es proporcional al doble del area bajo la curva del perfil, ya que 1 mol de H, reduce 2
moles de Cu'. Teniendo en cuenta esto, la dispersion de la fase de Cu metalico puede

calcularse mediante la Ec. 11.21:

2 % AS
Dcy = -100 Ec. I1.21
A
donde:
Dcu: Dispersion de la fase metélica de Cu (%).

Ar: Area bajo el perfil del primer RTP (A min™).
Asg: Area bajo el perfil del segundo RTP (A min™).

11-39



CAPITULO II EXPERIMENTAL

I1.3.5.3. Determinacion del tamafio de particula a partir de la dispersion

A partir de los datos de dispersion metélica se efectud la determinacion del tamafno de
particula metalica mediante un modelo de particula semiesférica, en el cual se considera que
el lado plano esta apoyado sobre la superficie del soporte. Este modelo es adecuado para
muestras con elevada interaccion metal-soporte [21]. La expresion que relaciona la dispersion

metalica con el didmetro d de la particula esta dado por la Ec. I11-22:

6:-PM-c

=10’ Ec. 11.22
p D- pM‘N A
donde:
dp: Diadmetro medio de particula (nm).
PM: Peso atomico del metal (g mol'l).
D: Dispersion metalica (%).
PM: Densidad del metal (g cm™).
Na: Numero de Avogadro (atomos mol™).
c: Densidad de atomos expuestos (d&tomos cm?).

La densidad superficial de atomos expuestos ¢ varia ligeramente segiin el metal y el plano
cristalino considerado, con valores que oscilan entre 1,2 y 1,6:10" atomos cm™ para Cu, Co 'y
Ni [22-24]. Teniendo en cuenta esto, se adoptd para el pardmetro ¢ un valor de 1,5:10"
atomos cm™ para todas las muestras. Cabe aclarar que la expresion deducida para el modelo
de particula semiesférica es la misma que para un modelo de particula esférica, por lo tanto

también resulta adecuado para muestras con baja interaccion metal-soporte.

I1.3.6. Desorcion de NH; a temperatura programada

La técnica de desorcion a temperatura programada (DTP) consiste en la adsorcion de un

gas sobre una muestra solida en condiciones conocidas hasta saturacion en dichas
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condiciones, seguida de una desorcion de dicho gas mediante el aumento programado de la
temperatura en flujo de inerte. Durante la etapa de desorcion se sigue cuantitativamente la
evolucion del gas que se desorbe utilizando un detector adecuado, previamente calibrado.

En funcién de las caracteristicas quimicas de la superficie del sélido a estudiar, se puede
variar el adsorbato para analizar los distintos tipos de sitios activos presentes, siendo posible
en general caracterizar su concentracion y fuerza. Por ejemplo, para caracterizar sitios basicos
es usual utilizar como adsorbato la molécula de CO,, mientras que para caracterizar sitios
acidos se utiliza la molécula de NHj3, asumiendo una estequiometria de adsorcién de una
molécula de NHj; por sitio acido superficial.

Entre los soportes utilizados en este trabajo de tesis, se sabe que la SiO,-Al,Os suele
presentar una concentracion significativa de sitios acidos superficiales, en su mayoria de
naturaleza Lewis [25], cuya concentracion y fuerza depende principalmente de la relacion
atomica Si/Al. Por lo tanto, para determinar si dichos sitios poseen influencia sobre las
caracteristicas de la fase metalica y sobre la actividad catalitica de las muestras evaluadas en
reaccion, se empleo la desorcion a temperatura programada de amoniaco (DTP-NHj3) sobre las
muestras monometalicas de Ni. Por otro lado, se conoce que el Ni en estado metalico es
activo en la descomposicion de NHs [26,27]. Por lo tanto, es probable que, simultaneamente a
su desorcion, se produzca la descomposicion del NH; utilizado como adsorbato en N, e H,.
Esta caracteristica del Ni en relacion con la molécula de NH; permite estudiar el
comportamiento hidrogenolitico de las particulas de Ni’ en paralelo con las caracteristicas de
los sitios acidos presentes. Con dicho objetivo, durante las experiencias de desorcion se
monitored la evolucion del NH; desorbido como también las de H, y N, formados por

descomposicion del mismo.

11-41



CAPITULO II EXPERIMENTAL

I1.3.6.1. Descripcion del equipo

El equipo utilizado para DTP-NH; es el mismo que el utilizado en las experiencias de
quimisorcidn selectiva de N,O, esquematizado en la Fig. I1.8. Solamente se reemplaza el N,O
por una mezcla certificada NH;3(1%)/He y la mezcla Hy(5%)/Ar por H, puro para reduccion
de la muestra. Durante la etapa de adsorcion, la mezcla NH3(1%)/He se envia directamente al
reactor (7) mediante una llave de 3 vias, puesto que no es necesario realizar pulsos como en el
caso del N,O. Para las experiencias de DTP-NH; se utilizaron exclusivamente reactores de
cuarzo debido a las temperaturas alcanzadas en las etapas tanto de pretratamientos como de

desorcion.

I1.3.6.2. Procedimiento y condiciones experimentales

Las experiencias de DTP-NHj3 constaron de cuatro etapas:

1. Pretratamiento de la muestra a analizar.

Se cargaron aproximadamente 200 mg del precursor calcinado en el reactor de cuarzo. En
flujo de H, (60 cm® min™) se aplico una rampa de calentamiento de 10 °C min” hasta la
temperatura de reduccion adecuada a cada muestra, que se mantuvo durante 1 hora. La
temperatura final de reduccion para cada muestra fue la misma que la utilizada previo a las
experiencias de actividad catalitica y se detalla en el capitulo de resultados correspondiente.
En esta etapa, el efluente del reactor fue enviado a venteo mediante la llave de 3 vias a la
salida del reactor. Finalizada la reduccién de la muestra, se cambio el flujo de H, a Ar y se
mantuvo a la temperatura de reducciéon durante 30 min con el objetivo de eliminar el H,
adsorbido sobre la superficie metélica. Luego se enfrio hasta 100 °C siempre en flujo de He

(60 cm® min™).
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2. Adsorciéon de NHj3 y barrido.

Una vez estabilizada la temperatura del reactor en 100 °C, mediante la llave de 3 vias a la
salida del reactor se envio el efluente al espectrometro de masas. Se confeccion6 a través del
sistema de adquisicion de datos un registro de las sefiales de los fragmentos mas importantes a
seguir durante las etapas de adsorcion 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 = 18 (H,0)
m/e =4 (He) m/e =28 (Ny)
m/e = 14 (N, NH3) m/e =32 (0,)
m/e = 16 (NHj3) m/e =40 (Ar)
m/e = 17 (NH3, H,0) m/e = 44 (N,0)

La adsorcion de NHj; se realizé a 100 °C para minimizar la fisisorcion. El procedimiento
consistio en hacer pasar la mezcla NHj;/He a través del lecho de muestra durante
aproximadamente 1 hora, con un caudal de 60 cm® min™' medido mediante un rotametro. La
saturacion de la superficie del s6lido se verifico por la constancia en la sefial correspondiente
al fragmento m/e = 16 observada en el espectrometro de masas. Cumplida esta etapa, se
realizé un barrido con flujo de Ar (60 cm® min™) para eliminar el NH; adsorbido fisicamente

en la superficie del catalizador, hasta verificar constancia en la sefial m/e = 16.

3. Desorcién de NH; a temperatura programada.

Por ultimo, manteniendo el flujo de Ar de 60 cm’ min'l, se realizO el DTP-NH;
propiamente dicho, aumentando la temperatura en el reactor desde 100 °C hasta 800 °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 en funcion del tiempo.
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Los datos de intensidad de las sefales de los fragmentos relevantes (en particular, los
fragmentos m/e = 2, 16 y 28) fueron graficados en funcién del tiempo y de la temperatura,

dando como resultado los perfiles de DTP-NHj3 correspondientes a cada muestra.

4. Deteminacion de la concentracion y fuerza de los sitios acidos.

Para determinar la concentracion de los sitios acidos presentes, es necesario conocer la
velocidad de desorcion de la molécula de NHj3 en cada punto del perfil de DTP. Para esto fue
necesaria la determinacion de un factor de calibracion, determinado a partir de los valores de
la sefial m/e = 16 correspondiente a dos valores de concentracion de NHs. Se consideraron
entonces los valores de dicha sefial después de la adsorcion (1% v/v de NH3) y después del
barrido con Ar (ausencia de NHj3), realizando asi el equivalente a una curva de calibrado de 2
puntos, cuya pendiente estd dada directamente por el cociente entre las diferencias de senales
y de concentraciones. Para referirse a una velocidad de desorciéon, dicho cociente debe ser
multiplicado por el fluyjo molar total. El factor se calculd entonces para cada experiencia,

segun la Ec. 11.23.

0,01
f = - Fp-10° Ec. 11.23
I = 1Io
donde:

f: Factor de calibracion (umol A min™).

I;: Sefial m/e = 16 correspondiente a 1% NH; (A™).

Io: Sefial m/e = 16 correspondiente a 0% NHj3 (A™).

Fr: Caudal molar total (mol min™).

Multiplicando el valor de sefial m/e = 16 (A) en cada punto del perfil por el factor f (wmol
A" min"), se obtiene un perfil de DTP-NH; expresado como velocidad de desorcién
(Lmolnys min™) en funcién del tiempo (min). La integracion numérica de dicho perfil, dara

como resultado la cantidad total de NH3 desorbido durante la experiencia (umol), que es igual

11-44



CAPITULO II EXPERIMENTAL

a la cantidad total de sitios acidos presentes en el reactor. Conociendo la superficie especifica
de la muestra analizada, se determina la concentracion superficial de sitios dcidos mediante la

Ec. I1.24.

ADTP

Ec. 11.24
W¢ Sg

[Als =

donde:

[Als:  Concentracion superficial de sitios acidos (umol m™).
Apte:  Area bajo el perfil de DTP-NH; (umol).
wc: Masa de muestra cargada en el reactor (g).

Se: Superficie especifica de la muestra (m? g™).

La concentracion de sitios acidos puede expresarse también por gramo de muestra,
simplemente quitando S, de la Ec. 11.24. Esto puede resultar util al comparar muestras con

diferentes valores de superficie especifica.

I1.3.7. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La muestra Ni/Si0,, las monometélicas (Cu y Ni) preparadas sobre Si0,-Al,Os;, y algunas
composiciones bimetalicas Cu-Ni, tanto en su forma de precursor calcinado como reducidas,
fueron analizadas por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS). El
objetivo fue obtener informacion sobre la naturaleza quimica de las especies del metal de
interés en los precursores calcinados y en las muestras reducidas, sobre la concentracion
superficial de dicho metal, y sobre las interacciones metal-soporte y entre ambos metales en el

caso de las muestras bimetalicas.
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11.3.7.1. Fundamentos de la técnica

El requisito de interaccion para el fenomeno catalitico se cumple en la interfase solido-
fluido, que implica fundamentalmente a los 4&tomos superficiales del catalizador. A su vez, se
puede decir que las propiedades cataliticas de un metal dependen fundamentalmente de sus
propiedades electronicas. Siendo XPS una técnica especifica para el estudio de las
propiedades electronicas en la superficie de un material [28], no es para nada sorprendente su
uso tan extendido en la caracterizacion de materiales cataliticos.

La técnica consiste en irradiar una muestra sélida con un haz de rayos X de una
determinada energia. La interaccion de un foton con un electron de un atomo de la muestra,
provoca que el primero ceda su energia al segundo, provocando la fotoemision si la energia
del fotén es mayor que la energia de ligadura del electron. La expresion que gobierna este

fenomeno esta dada por la Ec. 11.25.

hv = Ec + EL + ¢ Ec. I1.25
donde:
hv: Energia cinética del foton de rayos X (eV).
Ec: Energia cinética del electréon fotoemitido (e V).
Er: Energia de ligadura del electrdn al nticleo atomico (eV).
0: Funcidn trabajo del espectrometro (eV).

De esta forma, conocida la energia de la radiacion incidente y la funcidon trabajo del
espectrometro, y midiendo mediante un detector adecuado la energia cinética de los electrones
fotoemitidos, se puede calcular la energia de ligadura de dicho electron. En la practica, el
detector del espectrometro barre un rango amplio de E¢, conformando asi el espectro de XPS,

cuya escala de energia puede interconvertirse entre Ec y Eg mediante el software del equipo.
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De la Ec. I1.25 surge que cualquier cambio en el entorno quimico de un elemento de la
muestra se reflejard en la Ec del fotoelectron analizado, permitiendo obtener informacién
sobre el estado de oxidacion del elemento, formacion de compuestos con otros elementos
presentes, etc.

Por otro lado, la intensidad de una sefial determinada sera directamente proporcional a la
concentracion atomica superficial del elemento. Teniendo esto y algunas consideraciones
geométricas en cuenta, es posible estimar el tamafio medio de particula metalica relacionando
las intensidades de las sefiales del metal y de un elemento del soporte con los de una muestra

de tamafio de particula metalica conocido [29].

I1.3.7.2. Procedimiento y condiciones experimentales

Los andlisis de XPS se realizaron en un equipo Multitécnica Specs. Para el analisis de los
precursores calcinados las muestras fueron evacuadas en una precamara bajo ultra alto vacio.
Para el andlisis de las muestras reducidas, se introdujeron en el equipo las muestras
previamente reducidas-pasivadas (ver seccion I1.2.4), que fueron a su vez re-tratadas in-situ
en fluyjo de Ha(5%)/Ar para eliminar la capa de o6xido pasivante. Las condiciones del
tratamiento in-situ se presentan en la Tabla I1.2. Luego del tratamiento, las muestras reducidas
fueron evacuadas bajo ultra-alto vacio a temperatura ambiente.

Para obtener los espectros el equipo utiliza una fuente dual Mg/Al trabajando a un voltaje
de 15 kV y una intensidad de corriente de 10 mA, y un analizador hemiesférico PHOIBOS
150 en el modo trasmision analizador fijo (FAT). Los espectros se obtuvieron con una energia
de paso de 30 eV y un 4nodo de Al operado a 100 W para los precursores calcinados y a 200
W para las muestras reducidas. La presion durante las medidas fue siempre menor a 2.10™°

mbar. Los espectros asi obtenidos se analizaron utilizando el software Casa XPS, que permite
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Tabla IL.2. Condiciones de pretratamiento in-situ de las muestras reducidas analizadas por XPS.

Muestra Atmosfera Tempoeratura Tlelflpo
O (min)
Cu/Si0;-AlL 03 H,(5%)/Ar 300 10
Todas las demas * H,(5%)/Ar 400 20

? Todas las muestras de Ni o bimetalicas conteniendo Ni.

realizar distintos tratamientos de las sefiales, como ajustes de escala, deconvoluciones, calculo
y sustraccion de la linea de base, etc. Luego de la sustraccion de la linea de base, los espectros
se ajustaron mediante una combinacion de funciones Lorentzianas y Gaussianas. En base a
estas deconvoluciones fue posible calcular las relaciones atdmicas superficiales, afectando las
intensidades por los factores de sensibilidad experimentales correspondientes. Para realizar la
asignacion de las sefales detectadas se utilizd como referencia interna una energia de enlace
de 284,6 eV, correspondiente a la sefial de fotoemision C 1s (especies adsorbidas
posiblemente provenientes de la contaminacion ambiental). De esta manera se ubicaron las

sefales detectadas respecto a una misma referencia.

I1.3.7.3. Estimacion del tamafio de particula metalica

El cociente de dos sefales correspondientes a dos elementos en una misma muestra, cada
una afectada por el factor de sensibilidad experimental (que tiene en cuenta variables
instrumentales), da la concentracion atdmica superficial relativa de ambos elementos [30]. Esa
relacion puede hacerse extensiva a mas de un elemento en el cociente, segiin Ec. 11.26. Los
factores de sensibilidad utilizados son especificos para la sefial utilizada del elemento en

cuestion.
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la
C. /s,

= Ec. 11.26
nc. I
21G ynli /FSi

donde:
Ca: Concentracién atémica superficial del elemento a (mol m™).
Ci Concentracion atdmica superficial del elemento i (mol m?).
L.: Intensidad de la senal del elemento a (CPS eV).
Ii: Intensidad de la senal del elemento 1 (CPS eV).
FS,: Factor de sensibilidad experimental de la sefial del elemento a.
FS;: Factor de sensibilidad experimental de la sefial del elemento 1.

En el caso particular de un catalizador metalico soportado, si se considera que la
concentracion atomica superficial del metal a es proporcional a su superficie expuesta, y
teniendo en cuenta que la misma es a su vez proporcional al producto de la dispersion

metalica por la carga metalica, se llega a la expresion dada por la Ec. 11.27.

/s
a k-DN.cMmY N
I = STC =R Ec. 11.27
21 /ks i 1
donde:
k: Constante de proporcionalidad geométrica.
D,: Dispersion metalica del elemento a en la muestra N (%).

CM,": Carga de a (en estado metalico) en la muestra N (% p/p).
R Cociente de intensidades de las sefiales entre el metal a y otros elementos

i=1,2...n en la muestra N.

Si se cuenta con las intensidades de las sefales correspondientes a una muestra metalica
soportada r de dispersion conocida, y se eligen adecuadamente los elementos integrantes de la

sumatoria )7 C;, de forma tal que se pueda considerar constante entre dicha muestra y una
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muestra N de dispersion desconocida, se llega a la Ec. 11.28. Para su deduccion también se
debe considerar que la constante de proporcionalidad k es la misma en ambas muestras.

N N . ~pN
R _ Da -CMy Ec. 1128

RT _ DI-CMI
donde:

D" Dispersion metalica del elemento a en la muestra de referencia (%).
CM,": Carga metalica de a en la muestra de referencia (% p/p).
R": Cociente de intensidades de las sefiales entre el metal a y otros elementos

i=1,2...n en la muestra de referencia.

Si se combina la Ec. I1.28 con la Ec. II. 22, se llega a una expresion para calcular el tamafio
de particula metalica en la muestra incognita N a partir del tamafio de particula de la muestra
de referenciar.

S. C. Fung defini6 de forma analoga pero mas estricta el cociente de intensidades R™,
deduciendo también una expresion para calcular el tamafio de particula metalica a partir del
cociente entre los R™ [29]. Dicha expresion tiene en cuenta un factor de forma y que es
funcion de la forma y tamafnio promedio de las particulas metélicas, y del camino libre medio
de los fotoelectrones emitidos por el elemento metélico, y también la diferencia de superficie
especifica entre ambas muestras. De todos modos, Y tiene un valor muy cercano a la unidad
cuando el tamafio de particula es de 4 nm o mayor, por lo que puede en principio descartarse,
mientras que algunas de las muestras analizadas en esta tesis poseen valores algo diferentes de
superficie especifica. Combinando entonces las Ecs. 11.28 y I1.22, e incorporando el factor de
correccion por diferencias en superficie especifica (segin Ec. 5 de [29]), se llega a la

expresion para calcular el tamafio de particula metalica en la muestra incognica, Ec. 11.29.

. MN . oN
dN = ¢¢ .Rr CMa - Sg

PNi Pni m Ec. 11.29

donde:
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dgm: Tamaio de particula metalica de a en la muestra N (nm).

dp,;:  Tamafio de particula metalica de a en la muestra de referencia (nm).
SgN : Superficie especifica de la muestra N (m” g™).

Sg: Superficie especifica de la muestra de referencia (m? g™).

I1.3.8. Microscopia electronica de transmision

11.3.8.1. Fundamentos de la técnica

La utilidad del microscopio 6ptico se ve limitada cuando queremos observar detalles de
tamafio inferior al rango de longitudes de onda que abarca la luz visible en el espectro
electromagnético (Ley de Abbe). Es entonces cuando entra en juego el microscopio
electronico, cuya capacidad de resolucion es consecuencia de utilizar como fuente de
radiacion una emision lineal de electrones [31]. Los electrones acelerados, como toda carga
eléctrica en movimiento, producen una radiacion electromagnética cuya longitud de onda es
inversamente proporcional a la velocidad, resultando varios 6rdenes de magnitud inferior a la
de la luz visible.

Todo microscopio electronico basa su funcionamiento en tres componentes fundamentales:

1. Fuente de electrones. Se usan normalmente de tres tipos: filamento de W, filamento de
LaBg, o emisor de efecto de campo (FEG, Field-Emission Gun). Mientras en los dos
primeros los electrones son expelidos por calentamiento, en el de efecto de campo son
extraidos por un intenso campo eléctrico. Una vez libres, los electrones son acelerados
sometiéndolos a una gran diferencia de potencial eléctrico.

2. Lentes electromagnéticas. Cumplen diversas funciones, a saber, afinar el haz,

definiendo su tamafio y nivel de convergencia para irradiar la muestra (condensadoras),

I1-51



CAPITULO II EXPERIMENTAL

formar la imagen inicial del especimen (objetivo) y proveer un aumento en la imagen
inicial (intermedia y proyectora).
3. Sistema de deteccion. Capta los efectos del haz incidente sobre la muestra y los traduce

en forma de una imagen visible.

Ademas, existen bobinas electromagnéticas que se encargan de desplazar longitudinal-

mente el haz de electrones cuando es necesario.

I11.3.8.2. Procedimiento y condiciones experimentales

Las observaciones de TEM fueron realizadas en un microscopio electronico de trasmision
marca Tecnai, modelo G2 20 S-Twin. Cuenta con una fuente de electrones de LaB¢ con un
lente objetivo “SuperTwin®” con una aceleracion total de 200 kV. El instrumento permite
una resolucion de hasta 2,4 A. Los analisis de espectroscopia de dispersion energética de
rayos X (EDS) y las micrografias HAADF-STEM fueron realizados en un microscopio
Tecnai G2-F30 con una fuente de electrones del tipo FEG (Field-Emission Gun). Este
microscopio esta equipado con una resolucion punto a punto de 0,2 nm y una resolucion de
linea de 0,1 nm, y fue operado a 300 kV.

Previo a la observaciéon microscopica, el sélido es molido en mortero de agata hasta
obtener un polvo con tamafio de particula lo mas pequefio posible. A este polvo se le agrega
agua ultrapura y se lleva a bafio de ultrasonido por 30 s con el objetivo de formar una
suspension. Con un capilar se toma parte de esta suspension y se deposita en el portamuestra,
que consiste en un disco de 3 mm de didmetro, de malla de Cu de aproximadamente 200
mesh, que se encuentra recubierto con un film de Coloidon. Luego se recubre con un film de
carbon y se deja secar. El haz de electrones se hace incidir del lado del film. El anélisis de las
muestras se hizo por microscopia electronica de transmision (TEM) convencional y por

microscopia electronica de barrido-transmision en campo oscuro anular de alto angulo
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(HAADF-STEM) a través de contraste Z. Esta técnica discrimina las particulas de acuerdo al
peso atomico: los elementos mas pesados se ven mas brillantes. Se analizaron con esta técnica
las muestras de Ni (Ni/Si0; y Ni/Si0,-Al,03), por lo tanto en las micrografias las particulas
de Ni se ven mas oscuras (TEM convencional) o mas brillantes (HAADF-STEM). Cuando se
analizo6 por esta ultima técnica, pudo también analizarse mediante espectroscopia de
dispersion energética de rayos X (EDS) la composicion de una particula, para corroborar que

dicha imagen corresponda a una particula del metal.

I1.3.9. Oxidacion a temperatura programada

La oxidacién a temperatura programada (OTP) es una técnica utilizada para medir la
cantidad y tipo de depdsitos carbonosos formados sobre los catalizadores durante el
transcurso de la reaccion. Se basa en la oxidacion de estos residuos carbonosos a CO;
mediante una corriente de O, diluido mientras se aplica una rampa de temperatura. 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 variacion de la concentracion de CHy [32]. Paralelamente se

registra la temperatura del reactor en funcion del tiempo.

11.3.9.1. Descripcion del equipo de OTP

El equipo utilizado para realizar la oxidacion a temperatura programada se muestra en la
Fig. I1.9. Consta de suministros de gases de linea (N;, H, y Aire), y de mezcla O,(2%)/N; para
la oxidacion. Todas las lineas cuentan con un cartucho de tamiz molecular (1). A través del
reactor de oxidacion (4) puede circular Ny u O,(2%)/N,, mediante un controlador de flujo

masico (2). El metanador (7) est4 constituido por un reactor de vidrio que contiene un lecho
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catalitico de Ni/Kieselguhr. Al mismo ingresa el efluente del reactor de oxidacion mezclado
con H, a través de un rotdmetro (3). La corriente de salida del metanador ingresa al GC-FID
(8) que se encuentra acoplado a una PC que registra la sefial en funcion del tiempo. Ambos

reactores, el de oxidacion y el de metanacion, poseen un sistema individual de control y

programacion de temperatura.

Referencias:

5

T

o P\/Iuestra

mmm  Ni/Kieselguhr
D] Llave de corte
b Llavede F vias
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@
E

Tamiz molecular 3A

Controlador de flujo masico

Wélvula aguja jﬁm

Reactor de cuarzo

Horno calefactor
Controlador-programador de temperatura
eactor de metanacién

GC-FID
A exhaucién

Figura IL1.9. Esquema del equipo de oxidacion a temperatura programada.
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11.3.9.2. Procedimiento experimental y condiciones

Previo al comienzo de cada experimento de OTP el metanador fue activado, llevandolo
lentamente hasta 400 °C en una corriente de H, puro, y se mantuvo a esta temperatura por el
resto del experimento. Luego se cargaron en el reactor aproximadamente 15 mg de una
muestra de catalizador utilizado en actividad catalitica, se colocé el reactor en el equipo y se
hizo pasar la mezcla de 0,(2%)/N, hasta que la sefal detectada en el FID se mantuvo estable.
Después se comenzd la rampa de calentamiento mientras se registr6 mediante el software
especifico la sefial del detector FID (mV) y la temperatura del reactor (°C) en funcion del

tiempo (s). El resto de las condiciones experimentales de operacidon del equipo se muestran en

la Tabla I1.3.

Tabla IL.3. Condiciones experimentales en los experimentos de OTP.

Parametro Valor
Caudal de la mezcla 02(2%)/N; (cm® min™) 60
Caudal de H, del metanador (cm® min™) 60
Temperatura del metanador (°C) 400
Temperatura inicial del reactor (°C) Ambiente
Velocidad de calentamiento (°C min™) 10
Temperatura final del reactor (°C) 800

El factor de calibracion se determiné realizando experiencias de OTP sobre distintas masas
de una muestra de contenido de carbdén conocido. El éarea bajo cada una de las curvas
obtenidas es proporcional a la cantidad de carbon presente en las muestras. Por lo tanto, se
construy6 una curva de calibrado, y por regresion lineal se determiné su pendiente, la inversa
de la cual es el factor de calibracion f'= 1,1-10'7 Zearbon mV ™! min™. El contenido de carbén de

cada muestra incognita se calcula entonces multiplicando el area de consumo de O, del perfil
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de OTP por el factor f. Ademas, la forma de los perfiles obtenidos, las deconvoluciones
realizadas y las temperaturas de los maximos de los picos permitieron diferenciar entre

distintos tipos de carbon presente en cada muestra.

11.4. Actividad catalitica

I1.4.1. Equipo de actividad catalitica

En base al andlisis realizado en el Cap. I y de acuerdo a los objetivos de la presente tesis,
se trabajé en un sistema continuo, en fase gas, con un reactor de lecho fijo. La alimentacion
del reactor consistio en AM puro vaporizado y arrastrado por una corriente de H, gaseoso que
entra al reactor. Es decir, no se incorpor6 en la alimentacién del reactor ninguna sustancia
extrafia que pudiera interferir o modificar el comportamiento del catalizador, por ejemplo

mediante adsorcién competitiva sobre los sitios metalicos, o de la misma molécula de AM.

I1.4.1.1. Descripcion general del equipo

En la Fig. I1.10 se representa esquematicamente el equipo de reaccion, desde el ingreso de
los suministros de gases (N, H, y aire) hasta la salida a exhaucion de los productos de
reaccion y su inyeccion en el cromatdgrafo de gases.

Cada una de las lineas de gases cuenta con una llave de corte general (1), luego de la cual
se deriva cada uno para alimentar el equipo de reaccion y el cromatdgrafo de gases (11). Las
lineas de N, e H; cuentan con un tren de purificacion que consiste en un cartucho relleno con
tamiz molecular de zeolita 3A (2) para retener el agua, y un cartucho de Mn (3) que retiene las
trazas de O, presentes. Estos materiales pierden su capacidad de retencion de impurezas al

saturarse, por lo que deben ser regenerados periddicamente en las condiciones siguientes:
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e Zeolita: En vacio, calentar a 10 °C min™ hasta 350 °C y mantener 3 horas

e Manganeso: En flujo de H, de 100 cm3 min™, calentar a 4 °C min™ hasta 400 °C y

mantener 1 hora.

Para posibilitar la regeneracion de los cartuchos de zeolita, en ambas lineas se encuentra

intercalada entre ambos cartuchos una llave de 3 vias (B, C) que permite conectar el cartucho

de zeolita a una bomba de vacio. Para permitir el pasaje de H; por el cartucho de Mn instalado

en la linea de Ny, se previo la interconexion de ambas lineas de gases (llave A). El flujo de H,

se reguld mediante una valvula aguja y un rotametro (5) y los gases se desecharon a través de

una salida directa a exhaucién (llave F) sin pasar por el resto del equipo. La calefaccion de los

cartuchos para su regeneracion se realiza utilizando el mismo horno que calefacciona el

saturador (6).

D& Llave de corte
Bl Llave de 3 vias

1

) 2
Referencias: 3
4

@] Filtro de linea
* A exhaucion

DZI'S.'VéIVuIa de retencion === Linea calefaccionada

Llaves de corte general 5
Tamiz molecular (zeolita) 6
Deoxo (Manganeso) 7
Controlador de flujo masico 8

iy

-]

g I Catalizador

Linea de H;

Linea de Na
Linea de Aire

! [ Reactivo

Vélvula aguja + rotametro 9 Valvula de 6 vias
Saturador 10 Expansor-condensador

Reactor + horno calefactor 11 Cromatdgrafo

Controlador-programador de temperatura

Figura I1.10. Esquema del equipo de actividad catalitica.
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La alimentacion de AM al reactor se realizd6 mediante un saturador, que consiste en un
cartucho de acero inoxidable bridado cuyo sello lo provee una arandela de aluminio. Cuenta
con una vaina interna para la colocacion de la termocupla de control, una conexion de entrada
de H; y una de salida para la mezcla AM/H,. El AM se carga pulverizado y se funde previo a
cada experimento, la recarga debe hacerse aproximadamente cada 12-15 experimentos. La
temperatura se controla con un lazo cerrado que consiste en una termocupla tipo K, un
programador-controlador PID marca Novus (8) y un horno eléctrico. El control de la
temperatura del AM fundido es crucial para los experimentos porque determina la presion de
vapor que ingresara al reactor. El caudal de H;, se controla mediante un controlador de flujo
masico marca Aalborg (4), aguas arriba del mismo se encuentra un filtro de linea para evitar
el ingreso de material particulado, y aguas abajo una valvula de retencidon para evitar el
retorno de gases en caso de operacion inadecuada.

A través del reactor (7) puede circular tanto N, o H, como aire a través de las valvulas D,
E, F y G. Los caudales de N, y aire se regulan a través de valvulas aguja y rotametros (5),
mientras que el caudal de H, puede regularse de esa forma si se hace ingresar a través de la
valvula D o con el controlador de flujo masico si se hace ingresar a través de la valvula 1. La
mezcla AM/H; proveniente del saturador, ingresa al reactor a través de las valvulas H, J y G,
o puede enviarse directamente a exhaucion sin pasar por el reactor. Previo a la salida de los
gases al sistema de venteo, los mismos circulan por un condensador de vidrio, en donde los
reactivos y productos se separan de la fase gaseosa y quedan retenidos. La temperatura de
reaccion fue monitoreada con una termocupla tipo “J”, colocada en una vaina interna al
reactor y conectada a un controlador-programador digital PID marca RKC modelo REX-P90
(8). Este controlador estd acoplado al horno calefactor eléctrico constituyendo un sistema de

control de lazo cerrado para mantener la temperatura de reaccion constante.
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El efluente del reactor se envia directamente a una valvula de muestreo de 6 vias (9). Dos
de las vias son de entrada, dos de salida y dos de conexion del loop de muestra. Por las vias de
entrada ingresan, por un lado, la corriente gaseosa de salida del reactor y por el otro, el carrier
del cromatografo (N,), andlogamente a las vias de salida. Durante la reaccion la valvula se
encuentra en posicion de “carga” (la corriente gaseosa de salida del reactor ingresa, circuula
por el loop y luego egresa). Para realizar la toma/inyeccion de muestra se acciona la valvula
colocandola en posicion de “inyeccion”. En esta posicion se conecta la entrada de N, con el
loop, cuyo contenido es arrastrado directamente a la columna del cromatégrafo (11) para su

analisis. El andlisis cromatografico se describe con mas detalle en la Seccion I1.5.

11.4.1.2. Detalles constructivos

En la Fig. I1.11 se puede ver una foto de la vista general del equipo de reaccion en la etapa
de montaje. Las cafierias de conduccion de gases son todas de didmetro externo de 3,2 mm
(1/8”). Todos los elementos en contacto con gases, desde el ingreso a los cartuchos
purificadores hasta la salida a exhaucion, son de acero inoxidable AISI 316, incluyendo los
cartuchos, las cafierias, el reactor, los conectores, las valvulas y el saturador. Esto garantiza
que el equipamiento no sufra un ataque quimico por parte del reactivo o de los productos de la
reaccion, y que no interfiera en la reaccion actuando como “catalizador”. Ademas este disefio
permite realizar experiencias a presiones mayores a la atmosférica, solamente instalando un

dispositivo tipo “back-pressure” a la salida del reactor.
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Vélvula

- de 6 vias
aa

Figura II.11. Vista general del equipo de actividad catalitica en la etapa de montaje.

Todas las caferias desde la salida de la mezcla H,/AM del saturador hasta el condensador
(10), pasando por el reactor, la valvula de muestreo y la linea de inyeccion al cromatografo, se
encuentran calefaccionadas por mantas eléctricas y aisladas por tela de fibra de vidrio (ver
Fig. I1.10). La temperatura de las lineas se mantuvo entre 150 y 200 °C, con el objetivo de
evitar la condensacion del AM o de los productos que poseen temperaturas de ebullicion y/o
de fusion superiores a la temperatura ambiente.

En la Fig. II.12 se muestra una fotografia del reactor montado en el equipo y un corte
longitudinal del mismo detallando las zonas mas relevantes, mientras que en la Tabla I1.4 se
presentan las variables geométricas mas importantes del reactor. El mismo consiste en un tubo

vertical de acero inoxidable AISI 316 con conectores roscados en la zona inferior y superior.
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Tabla IL.4. Variables geométricas relevantes del reactor.

Variable Magnitud
Didmetro interior del reactor 10 mm
Longitud del reactor 160 mm
Diametro externo de la vaina 3,18 mm
Longitud total de la vaina 110 mm

Seccion anular de flujo 70,5 mm®

permiten su desarme rdpido. Cuando estd armado, la seccidon anular central se ajusta al

didmetro exterior del reactor, lo que minimiza las pérdidas de calor.

I1.4.2. Descripcion de los ensayos cataliticos realizados

I1.4.2.1. Condiciones generales de operacion del equipo

Se describe la operatoria comun a todas las experiencias de actividad catalitica realizadas.
El ciclo de operacion del equipo de reaccion consistio tipicamente en:

1. Carga del reactor. Se colocd primero una cantidad de CSi hasta una altura tal que el
lecho catalitico esté en contacto con el extremo de la termocupla. A continuacion se
cargd la masa de catalizador previamente pesada y por Gltimo se colocd otra altura de
CSi hasta completar el volumen del reactor. La granulometria ASTM del catalizador
fue de 35/80 y la del CSi mayor a N° 35.

2. Activacion del catalizador. La activacion del catalizador cargado consistié en reducir

la muestra en flujo de H, puro a una temperatura determinada por el término de una
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hora. Después de esta etapa de activacion los catalizadores fueron llevados a la
temperatura de reaccion, siempre en flujo de H,.

3. Ensayo de reaccion. Cuando se alcanzo la temperatura de reaccion previamente fijada
y el saturador mantuvo la temperatura estable se comenzd a alimentar el reactivo
vaporizado en la corriente de H; (inicio de la reaccion). 5 minutos mas tarde se inyecto
la primer muestra en el cromatdgrafo y luego se repite con una periodicidad de 15
minutos, hasta el final de la reaccion (185 minutos).

4. Descarga del reactor. Luego de terminado el periodo de reaccién se cortdo la
alimentacion de ambos reactivos y se enfrio el reactor en flujo de N,. Por tltimo se
descargd la muestra de catalizador utilizado, separandose del CSi mediante tamizado,

y se conservo para su posterior caracterizacion.

11.4.2.2. Ensayos cataliticos realizados

En primer lugar, se aplicaron criterios experimentales para determinar las condiciones de
operacion del reactor que garantizaran el trabajo bajo condiciones de neto régimen quimico,
es decir, minimizando la resistencia a la difusiéon de materia intra y extraparticula [33]. La
ausencia de limitaciones difusionales en las condiciones de operacion normales del reactor fue
verificada en un trabajo previo [34], para un catalizador Ni(10%)/Si10,-Al,03 preparado por
impregnacion a humedad incipiente, que posee una actividad cercana a las obtenidas en esta
tesis. Por un lado, para descartar limitaciones por transferencia de materia extraparticula, se
realizaron experiencias de actividad catalitica variando el caudal mésico superficial de gas, y
por otro lado, para descartar limitaciones difusionales en el interior de la particula, se
realizaron experiencias variando el didmetro de particula, en ambos casos manteniendo el
resto de las condiciones constantes. En la Tabla II.5 se resumen las condiciones utilizadas en

los ensayos descriptos.
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Tabla ILS. Condiciones operativas para verificar ausencia de limitaciones difusionales
(datos de ref. [34]).

Parametro Valor o rango
Temperatura (°C) 170
Presion (bar) 1
Tiempo de contacto (g h mol™) 11,9
Relacion Hy/AM 130
Rango de caudales de gas (cm® min™) 25-200
Rango de tamafos de particula (mm) 0,18-1,4

En base a los resultados de las experiencias previamente descriptas, se determind que se
debe trabajar con un caudal de gas mayor a 25 cm’® min” y con un didmetro de particula
menor a 0,5 mm (malla 35), para evitar las limitaciones difusionales intra y extraparticula. A

continuacion se describen los ensayos cataliticos realizados.

a) Ensayos de actividad de los catalizadores a temperatura constante y presion

atmosférica.

Una vez cargado el precursor catalitico en el reactor, fue activado in-situ en flujo de H, de
60 cm’ min”' durante una hora a la temperatura de reduccion correspondiente. Esta
temperatura fue dependiente del metal y se presenta en el Cap. III (Seccion 111.4.1) para las
muestras monometalicas y en el Cap. V (Seccion V.3) para las bimetalicas.

Los experimntos de evaluacion de los catalizadores en reaccion se realizaron a temperatura
fija y a presion atmosférica durante un periodo de tres horas. Las condiciones que se usaron
en general en estas experiencias se presentan en la Tabla I1.6.

A partir de estas experiencias se calcularon los valores de conversion de reactivo, y los
rendimientos y selectividades hacia los productos en funcién del tiempo. Esto permitid

comparar el comportamiento de los diferentes catalizadores en la reaccion de hidrogenacion-
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Tabla IL.6. Condiciones operativas utilizadas en las experiencias de actividad catalitica.

Parametro Valor o rango
Temperatura (°C) 170 — 220
Presion (bar) 1
Masa de catalizador (mg) 50
Rango de tamafio de particula (mm) 0,18-0,42
Caudal volumétrico total (cm® min™) 150
Tiempo de contacto (g h mol™) 11,9
Relacion molar Hy/AM de alimentacion 90

hidrogendlisis de AM. La evolucion temporal de la conversion de reactivo y de los
rendimientos a productos permitié ademads la comparacién de los catalizadores en términos de
su estabilidad en reaccion.

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) mediante el procedimiento descripto en la Seccion I1.3.9. El anélisis del contenido de
residuos carbonosos junto con las evoluciones temporales de conversion de reactivo y
rendimientos en productos, permitid explicar con cierto grado de detalle los mecanismos de

reaccion y desactivacion.

b) Estudio de la influencia del tiempo de contacto en catalizadores de Ni.

Se eligio el catalizador Ni/Si0, como caso de estudio para evaluar la influencia del tiempo
de contacto, por ser el catalizador mas activo de los soportados sobre SiO,. Se realizaron
experiencias variando el tiempo de contacto, a temperaturas de reaccion bajas, con el objetivo
de obtener una conversion de AM menor al 100% y poder estudiar la distribucion de

productos en estas condiciones. Las condiciones experimentales utilizadas se resumen en la
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Tabla II.7. Los resultados obtenidos en estas experiencias pueden ser de mucha ayuda para
confirmar el esquema de reaccion postulado, y sentar las bases para un futuro modelado

cinético.

Tabla I1.7. Condiciones utilizadas en las experiencias a distinto tiempo de contacto.

Parametro Valor o rango
Temperatura (°C) 130
Presion (bar) 1
Masa de catalizador (mg) 15-200
Rango de tamafio de particula (mm) 0,18-0,42
Caudal volumétrico total (cm® min™) 230
Tiempo de contacto (g h mol™) 2-60
Relacion molar Hy/AM de alimentacion 90

I1.5. Analisis cromatografico

Como ya se describid previamente, la composicion del efluente del reactor durante las
experiencias de actividad catalitica se analizd a intervalos de tiempo regulares mediante
cromatografia gaseosa en linea. Se utilizé un cromatégrafo Varian CP 3380 equipado con una
columna Supelco MTO 0,1% SP-1000 y un detector de ionizacion de llama (FID). La sefal de
salida del detector fue registrada y procesada por un integrador grafico Shimadzu CR-3A. Los
compuestos detectados y cuantificados en el efluente del reactor fueron: anhidrido maleico
(AM), anhidrido succinico (AS), f7-butirolactona (GBL), 4&cido propioénico (AP),

tetrahidrofurano (THF) y metano (CHy).
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I1.5.1. Condiciones de analisis

En primer lugar, se realizaron experiencias para optimizar las condiciones cromatograficas
de manera de lograr la mejor separacion posible del reactivo y los productos de la reaccion, y
para identificar los picos correspondientes a cada compuesto eluido de la columna. Para ello,
se inyectaron algunos reactivos puros (THF y GBL), y mezclas liquidas preparadas a partir de
reactivos grado analitico, de 2, 3 0 4 componentes. De esta forma fue posible determinar las
condiciones Optimas de andlisis e identificar cada componente a partir de su tiempo de
elucion. Las condiciones de analisis se muestran en la Tabla I1.8 junto con los pardmetros del
equipo mas relevantes. En la Fig. I1.13 se presenta un cromatograma tipico para ilustrar la
capacidad de separacion de la columna. En el mismo se pueden ver los tiempos de retencion

de cada uno de los compuestos analizados.

Tabla I1.8. Condiciones de analisis cromatografico.

Parametro Valor
Longitud (mm) 1800
Didmetro interno (mm) 2,1
Columna Temperatura (°C) 120
Caudal de N, (carrier) (cm® min™) 60
Presion en cabeza (bar) 5
Temperatura (°C) 250
Caudal de H, (cm® min™) 30
Detector Caudal de Aire (cm’min™") 300
Rango 10
Tiempo de anélisis (min) 14
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Figura I1.13. Cromatograma ejemplo. Tiempos de retencion (min): AS 10,123, AM 6,092,

GBL 4,182, AP 2,772, THF 1,317, CH,4 0,55 (no se muestra).

I1.5.2. Calibracion y cuantificacion

El detector

temperatura de

FID posee un factor de respuesta que es funcion de su geometria, de la

operacion y del compuesto analizado. El mismo representa la relacion entre

los moles de un compuesto particular que pasan por el detector, y la sefial detectada por el

integrador (area del pico). El factor de respuesta de cada una de las especies involucradas

(reactivo y pro

ductos) se determiné relativo al THF, por ser éste un solvente comin para

todos ellos. Dicho factor de respuesta se calculd a partir de la Ec. 11.30, y el valor para cada

uno de los compuestos se presenta en la Tabla IL.9.

THF _
f;

donde:

THF.
fTHF.

ATHF
XTHF
A;:
Xj:

fi  Arur- X

= = Ec. 11.30
frurp A Xryr

Factor de respuesta del compuesto i relativa al THF (mol mV™' min™).
Area del pico del cromatograma para el THF (mV min).

Fraccion molar del THF en la mezcla.

Area del pico del cromatograma para el componente i (mV min).

Fraccion molar del componente i en la mezcla.
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Tabla IL.9. Factores de respuesta del FID relativos al THF.

Compuesto f,THF
CH4 1,00
THF 1,00

AP 1,30
GBL 1,24
AM 1,70

AS 1,10

Los factores de respuesta determinados para todos los compuestos permitieron calcular la
fraccion molar de cada una de las especies a partir de las areas de todos los picos del

cromatograma, por el método de normalizacion de areas. Dicho calculo se realizé mediante la

Ec. I1.31.
_n o f A Ec. IL31
Yi = ny Z] S fTHF | A° A, ¢ 1
donde:
Vi: Fraccion molar del compuesto i en el efluente del reactor.
n;: Numero de moles del compuesto 1 en el efluente del reactor (mol).
nr: Numero de moles totales en el efluente del reactor (mol).

A partir de la fraccion molar de cada uno de los componentes detectados en el efluente del
reactor, fue posible calcular la conversion de AM (Xanm) segun la ecuacion 11.32 [35]. Cada

una de estas magnitudes se calcularon a partir de las Ecs. 11.32 a 11.34.

Fa
Xam = <1 - F—> 100 = (1 — yap) - 100 Ec. 11.32

Xam:  Conversion de AM (%).

Fam:  Caudal molar de AM a la salida del reactor (mol min™).
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FQy:  Caudal molar de AM a la entrada del reactor (mol min™).

yam:  Fraccion molar de AM en el efluente del reactor.

A su vez los rendimientos en cada producto (Y;) se calcularon haciendo uso de la Ec. I11.33

dada a continuacion:

F:
Y, = —— -100 = y; - 100 Ec. I1.33
Fam
donde:
Y;: Rendimiento molar en el producto 1 (%).
F;: Caudal molar del producto i a la salida del reactor (mol min™).
Vi Fraccion molar del producto i en el efluente del reactor.

Por ultimo, la selectividad a cada producto (S;) se calculé como la relacion entre el

rendimiento molar de dicho producto y la conversion de reactivo [35], segtn la Ec. 11.34.

Y
S = — -100 Ec. 11.34
Xam
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CApiTULO III PREPARACION Y CARACTERIZACION DE MUESTRAS MONOMETALICAS

II1.1. Introduccion

En este capitulo, se describen y discuten la preparacion y los resultados de caracterizacion
fisicoquimica de las muestras monometalicas de Cu, Co y Ni preparadas por precipitacion-
deposicion a pH constante sobre SiO,, y de Ni preparada por precipitacion-deposicion sobre
Si0,-Al,0s.

El objetivo que se persigue al preparar las muestras monometélicas sobre SiO; es obtener
catalizadores que difieran solamente en el metal depositado, para posteriormente comparar el
desempetio catalitico de estos con la menor influencia posible del soporte. De todos modos, a
diferencia del método de impregnacion a humedad incipiente, el método de precipitacion-
deposicion puede derivar en la reaccion de los iones metalicos depositados con la superficie
del soporte, formandose de esta manera compuestos superficiales que dependeran de la
naturaleza del soporte, del metal depositado y de las condiciones utilizadas [1]. En
consecuencia, al emplear este método de preparacion, puede generarse una interaccion metal-
soporte mas o menos importante segin el caso. Para determinar la naturaleza de dicha
interaccion en cada caso, se caracterizan las muestras obtenidas en cada una de las etapas de
preparacion: precursor hidratado, precursor calcinado y muestra activada por reduccion.

Ademas, siempre empleando el método de precipitacion-deposicion, se prepard y
caracterizo, siguiendo la misma secuencia, una muestra Ni/Si0,-Al,O3, con el objetivo de
estudiar la influencia del soporte sobre las propiedades fisicoquimicas en cada etapa de la
preparacion de las muestras basadas en Ni, para posteriormente relacionarlas con su
desempefio catalitico.

Por lo tanto, el objetivo final de este capitulo es conocer con el mayor grado de detalle

posible las caracteristicas de las muestras obtenidas en cada una de las etapas de la
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preparacion. En cada etapa, ademas, se comparan los resultados con la informacion disponible
para muestras del mismo metal, carga metalica similar y el mismo soporte, pero preparadas
por impregnacion a humedad incipiente [2]. El objetivo es corroborar si se obtienen
materiales significativamente diferentes al variar el método de preparacion y, en el caso de
confirmarse, determinar cudles son las diferencias mas importantes. Finalmente, a partir de
los resultados obtenidos y de informacién bibliografica disponible, se propone un mecanismo
para la formacién de los compuestos superficiales durante la precipitacion-deposicion a pH

constante.

I11.2. Preparacion y caracterizacion de los precursores hidratados

Los precursores hidratados de Cu, Co y Ni se prepararon por el método de precipitacion-
deposicion (PD) a pH constante sobre SiO; (S) o Si0,-Al,03 (SA), segln la técnica descripta
en el Cap. II (Seccion I1.2). A continuacion se describen las condiciones especificas en la

preparacion de las muestras que se presentan en este capitulo.

I11.2.1. Preparacion de los precursores hidratados

A una suspension de 10 g de soporte calcinado, vigorosamente agitada, se anadio de forma
continua, gota a gota, una solucion de K,COj; de concentracion 0,5 M (solucioén precipitante)
con un pH aproximado de 12. De manera simultanea, se afiadi6, también gota a gota, una
solucion de M(NOs), de concentracion aproximada 0,35 M y pH écido, donde M = Cu, Co o
Ni, de forma de controlar el pH de la suspension en un valor cercano a 7,2. Es importante
destacar que, para todas las muestras, el tiempo de precipitacion aproximado fue de 2 h.

Luego de la precipitacion, la suspension fue filtrada, lavada con agua desionizada y secada en
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estufa a T <90 °C. Las condiciones de preparacion de los precursores se resumen en la Tabla
II1.1, donde también se introduce la nomenclatura a utilizar en el resto de este trabajo.

En los tres casos, el filtrado resultd transparente e incoloro, indicando a priori una
precipitacion-deposicion completa de los iones Cu®", Co”™ y Ni*" en solucién, lo que se
verificd mediante analisis por AA de cada solucidén separada por filtracion. El solido seco
presentd una apariencia similar a la del soporte, difiriendo solamente en el color, distintivo
segun el metal depositado. En la Fig. IIl.1 se observan fotografias de los sélidos obtenidos
luego del secado en estufa.

Tal como se describi6 en el Cap. I (Seccion 1.4.1), el punto isoeléctrico de la SiO, amorfa
se encuentra a un pH entre 1 y 3 [3], por lo que al conducir la precipitacion a un pH cercano a
7, la superficie de la misma se encuentra cargada negativamente. Esta carga superficial
permite la interaccion con los iones metalicos en solucion cargados positivamente, los que se
agregan lentamente de manera de tener una baja concentracion de é€stos en el seno de la
solucion. Con este procedimiento, se satisfacen las condiciones fundamentales para que la
nucleacion y/o el crecimiento del precipitado se produzca sobre la superficie del soporte y no

fuera de ¢l, tal como se discuti6 anteriormente (ver Cap. I, Seccion 1.4.1).

Tabla III.1. Condiciones de preparacion de las muestras monometalicas.

Precursor Solucién 4cida  Solucién basica pH Tem?ﬂ%;t“ra
Cu/S Cu(NOs),-0,35 M
Co/S Co(NOs3),-0,37M
K2C03 - 0,5 M 7 - 7,4 64 — 66
Ni/S Ni(NO3); - 0,38 M

Ni/SA Ni(NOs), - 0,38 M
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Figura II1.1. Precursores hidratados obtenidos luegord.el secado en estufa. (A) Cu/S, (B) Co/S,
(C) NV/S, (D) Ni/SA.

II1.2.2. Caracterizacion de los precursores hidratados

Los soportes calcinados y los precursores hidratados se caracterizaron por difraccion de
rayos X (DRX), segiin fue descripto en el Cap. II (Seccion I1.3.3). Los difractogramas
correspondientes se muestran en la Fig. II1.2. Para los soportes calcinados (Fig. II1.2 a y f)
solamente se observdo un halo amorfo, con un pico ancho entre 20 = 15° y 35°
aproximadamente. El halo amorfo del soporte también estad presente en los difractogramas de
todos los precursores hidratados (Fig. I11.2 b-e).

En ambos precursores de Ni (Fig. II1.2-d y e) se observaron dos sefiales anchas y poco
intensas a 20 = 34,3° y 60,1°, que pueden atribuirse a la formacion de un filosilicato
superficial de Ni 1:1 pobremente cristalizado (pecoraita: Ni3Si,Os(OH)4, PDF-2-22-0754).
Este compuesto ya ha sido observado por otros autores al preparar Ni/SiO, y Ni/Si0,-Al,03
por el método de precipitacion-deposicion [4-7], y su formacion se deberia a la reaccion de
los iones Ni** con la superficie del soporte [8]. La menor intensidad de las sefiales para Ni/SA
podria indicar una cristalizaciéon ain mas pobre de la fase hidroxisilicato [8], inducida por la

mayor superficie especifica del soporte o la presencia de Al en la estructura del 6xido mixto.
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El precursor de Co/S (Fig. IIl.2-c) también presentd dos sefales anchas y poco intensas a
20 = 33,4° y 59,2° atribuibles a la formacion de un hidroxisilicato superficial de Co
(Co3S1,05(0OH)4, PDF-2-21-0872) [9]. Por otro lado, el precursor de Cu/S (Fig. II1.2-b) no
presentd ninguna sefial asignable a una fase cristalina, por lo que se infiere que se forma una
fase superficial amorfa o con dominios cristalinos muy pequefios que se encuentran por
debajo del limite de deteccion de la técnica (4 nm) [10]. En este caso, el color azulado de la
muestra podria deberse a la formacion de una fase tipo silicato o hidroxisilicato de Cu
(Crisocola: Cu,Si,05(OH)3-H,O, PDF-2-27-0188, Plancheita: Cug(Si4O11)2(OH)4-H,0) 0 a un
carbonato o hidroxicarbonato de Cu (Azurita: Cu3(CO3)2(OH),, PDF-2-11-0682). A partir de
experiencias de precipitacion en las mismas condiciones y en ausencia de soporte, se obtuvo
como precipitado malaquita (hidroxicarbonato de Cu de color verde). Por lo tanto, se infiere
que el Cu, al igual que el Ni y el Co, estaria reaccionando con el soporte para producir algun

tipo de hidroxisilicato superficial, y no precipitando en forma de hidroxicarbonato.
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Figura II1.2. Difractogramas de rayos X de los precursores hidratados. (a) SiO, calcinada, (b) Cu/S,
(c) Co/S, (d) Ni/S, (e) Ni/SA, (f) SiO,-Al,05 calcinada. m Co;3Si,05(OH), (PDF-2-21-0872),
® Ni;Si,Os(OH), (PDF-2-22-0754).
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En ninguno de los difractogramas correspondientes a los precursores hidratados de Cu, Co
o Ni se detectaron picos asignables a especies tipo carbonatos o hidroxicarbonatos de dichos
metales. La ausencia de picos de difraccion asignables a estas fases, permite inferir que no
hubo precipitacion de los iones metalicos en forma de carbonatos o hidroxicarbonatos en el
seno de la solucion, es decir, fuera de la superficie del soporte. Esta suposicidon se encuentra
respaldada por el hecho de que normalmente, en condiciones similares a las usadas en esta
tesis, la precipitacion de iones Cu2+, Co*" 0 Ni*" en el seno de la solucion, conduce a la
formacion de carbonatos basicos o hidroxicarbonatos con una estructura mas o menos
ordenada y tamanos de cristalitos detectables por DRX [11], tal como se verifico
experimentalmente para el caso de Cu®".

En definitiva, a partir de los resultados mostrados hasta el momento, puede asegurarse que
por precipitacion-deposicion de los nitratos de Cu, Co o Ni a pH constante y en las
condiciones utilizadas, se obtienen especies tipo hidroxisilicatos del metal correspondiente.
Estos hidroxisilicatos se encuentran altamente dispersos sobre la superficie del soporte
utilizado, cumpliendo con una condicidon necesaria (aunque no suficiente) para la obtencion de

una fase metalica altamente dispersa en el catalizador final.

I11.3. Caracterizacion de los precursores calcinados

Para obtener los precursores calcinados, los precursores hidratados fueron calcinados en
flujo de aire de 60 cm® min" durante 4 horas a 500 °C, con una rampa de calentamiento de 5
°C min™' (Cap. II, Seccion I1.2.5). En la Fig. IIL.3 se muestran fotografias de los precursores

calcinados obtenidos luego de la calcinacion en aire.
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Figura II1.3. Precursores calcinados obtenidos luego de la calcinacion en aire a 500 °C. (A) Cu/S,
(B) Co/S, (C) Ni/S, (D) Ni/SA.

Puede verse que las muestras sufren un cambio de color, que es mas notorio para la
muestra de Cu que para las otras tres. La muestra Co/S pasa de un rosa palido a un rosa mas
oscuro, mientras que ambas muestras de Ni pasan de verde claro a verde oscuro. Cu/S en
cambio, pasa de un celeste claro a un verde oscuro, indicando un cambio en el entorno de
coordinacién de los iones Cu®". El orden de importancia aparente del cambio de color es Cu/S
> Ni/SA > Ni/S > Co/S. Suponiendo que el cambio de color se debe a la descomposicion
térmica de los hidroxisilicatos formados con cada cation metalico durante la calcinacion, el

patron anterior estaria indicando un orden de menor a mayor estabilidad de los mismos.

II1.3.1. Contenido metalico y propiedades texturales

Los precursores calcinados fueron analizados por espectrometria de absorcidon atdémica
(A.A.), para determinar el contenido del metal precipitado en cada muestra, y sus propiedades
texturales (superficie especifica, volumen total de poros y diametro medio de poro) fueron
determinadas por fisisorcion de N, a -196 °C. Los resultados obtenidos con ambas técnicas se

presentan en la Tabla II1.2, junto con las propiedades texturales de los soportes.
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Tabla III.2. Contenido metalico y propiedades texturales de los soportes y precursores calcinados

Precursor [M] * S, " A\ d,*?
calcinado (% p/p) (m*g™h) (cmy g™ (nm)
SiO, - 296 1,06 14,3
Si0,-AL 05 - 467 0,67 5,5
Cu/S 11,1 262 0,83 12,7
Co/S 8,5 264 0,98 14,8
Ni/S 9,2 257 0,88 13,7
Ni/SA 9,4 404 0,55 5.4

* Contenido de metal determinado por espectrometria de absorcidn atémica.

® Superficie especifica determinada por fisisorcion de N, a -196 °C aplicando el modelo BET.

¢ Volumen total de poros determinado por fisisorcion de N, a -196 °C aplicando el modelo BJH.
4 Diametro medio de poro calculado a partir de Sey V.

La carga metdlica en los cuatro precursores estuvo entre un 8,5 % y un 11 % en peso,
valores correspondientes a las muestras Co/S y Cu/S respectivamente. Las propiedades
texturales de los soportes solidos sufrieron algunas variaciones luego de las etapas de
precipitacion-deposicion y calcinacion. En el caso de los precursores preparados sobre SiO,,
la superficie especifica sufri6 una caida de entre un 10 y un 13 % respecto al soporte. La caida
del volumen de poros estuvo en cambio entre un 7 y un 20 %, siendo mas importante cuanto
mayor es la carga metalica. La disminucion en el didmetro medio de poro sigue la tendencia
de la disminucion del volumen de poros; una posible explicacion de este fenomeno es que las
especies formadas durante la preparacion y posterior calcinacion de los precursores bloquean
selectivamente y en forma parcial los poros de mayor tamafio, reduciendo su didmetro. De
todos modos, entre los tres precursores las variaciones de S,, V, y d;, no son significativas, por
lo que pueden considerarse con textura similar.

También se observa una disminucién en S, y V, para la muestra Ni/SA respecto del
soporte Si0,-Al,O3, mientras que d, no cambia. Esto podria ser explicado suponiendo que, en

este caso, se produce un bloqueo de poros no selectivo durante el proceso de precipitacion-
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deposicion. De todos modos, la disminucion en S, y V, estuvo alrededor de solamente un

15% respecto de la Si0,-Al,0;5 calcinada.

I11.3.2. Difraccion de rayos X

Los difractogramas de rayos X de los precursores calcinados se muestran en la Fig. 111.4.
En general no presentan una diferencia sustancial con los de los precursores hidratados. El
difractograma de la muestra Cu/S calcinada (Fig. II1.4-a) no presenta ninguna sefial atribuible
a un compuesto cristalino. De todos modos, el cambio de color de azulado a verde oscuro de
la muestra durante la calcinacion indica que es altamente probable que el hidroxisilicato se
haya descompuesto formando una fase de CuO altamente dispersa sobre el soporte, con un
tamafio de particula inferior al detectable por DRX. La descomposicion de especies
hidroxisilicatos de Cu(Il) a CuO en atmosfera de aire a 450 °C fue observada previamente por
otros autores [12].

En los difractogramas de las muestras Co/S y Ni/S (Fig. II1.4 b-c) se observaron picos en
las mismas posiciones y de caracteristicas similares que en el caso de los precursores
hidratados, aunque a simple vista parecen poseer menor intensidad. En el caso de la muestra
Ni/SA (Fig. 111.4-d), las sefiales correspondientes al filosilicato de Ni no parecen disminuir al
calcinar el precursor, pero se observa la aparicién de un pico ancho y poco intenso a 26 =
43,5° coincidente con la sefial mas intensa del NiO (PDF-2-44-1159).

Para verificar el andlisis cualitativo anterior, se determind la intensidad por integracion
numérica de cada una de las reflexiones observadas, tanto para los precursores hidratados
como para los calcinados de las muestras de Co y Ni; los resultados se muestran en la Tabla

I11.3.
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Figura II1.4. Difractogramas de rayos X de los precursores calcinados. (a) Cu/S-PD, (b) Co/S-PD,
(¢) Ni/S-PD, (d) Ni/SA-PD. @ Ni;Si,05(OH), (PDF-2-22-0754), B Co03Si,05(OH), (PDF-2-21-0872),
O NiO (PDF-2-44-1159).

Tabla IIL.3. Intensidades de los picos de difraccion de los precursores hidratados y calcinados.

) R (A

Muestra Fase detectada
Precursor hidratado Precursor calcinado
Ni/S Ni3Si,O5(OH), 9753 3631
Ni3Si,05(OH), 5515 4652
Ni/SA
NiO n. d. 1643

* Suma de las intensidades integradas de todos los picos detectados en el difractograma.

Se confirma entonces que la calcinacion en aire a 500 °C de los precursores hidratados
disminuye la cristalinidad de la fase de hidroxisilicatos en las muestras de Ni y Co soportadas
sobre SiO,, a un valor menor a la mitad. Para la muestra Ni/SA, la disminucion de la
cristalinidad fue menos marcada, pero se observa la aparicion de una fase de NiO. Una
posible explicacion seria la descomposicion parcial de los hidroxisilicatos de Ni(Il) o Co(II) a

los 6xidos correspondientes. En el caso de Co/S y Ni/S, esta fase tendria un tamafio de
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cristalito muy pequeno, por debajo del limite de deteccion de la técnica, y una baja
concentracion superficial. En el caso de Ni/SA, se estaria descomponiendo la fraccion no
detectable por DRX de la fase hidroxisilicato de Ni. Otra posibilidad seria considerar que
junto con la fase hidroxisilicato, precipita en baja proporcion un compuesto tipo hidroxido o
hidroxicarbonato de Co o Ni, no detectable por DRX debido a su baja concentracion y/o
tamano de cristalito. Estos compuestos serian los que se descomponen durante la calcinacion,
generando la fase de 6xido metélico. En este caso, la calcinacion disminuiria la cristalinidad
de los hidroxisilicatos pero sin provocar su descomposicion.

Para comparar los precursores obtenidos por precipitacion-deposicion con los obtenidos
por impregnacion a humedad incipiente (muestras y datos obtenidos por Meyer en un trabajo
previo [2]), se reportan en la Tabla I11.4 las fases policristalinas detectadas en los precursores
calcinados, y los tamafos de cristalito calculados mediante la ecuacion de Scherrer [13] para
ambos grupos de muestras. Los precursores preparados por impregnaciéon a humedad
incipiente se denotan con —I al final. En primer lugar, se observa que las fases policristalinas
detectadas por DRX son distintas para ambos métodos de preparacion. Cuando se preparan las
muestras por PD, se observa principalmente la presencia de fases tipo hidroxisilicatos, poco
cristalinos o de tamafio de cristalito muy pequefio, mientras que cuando se preparan por
impregnacion, la fase detectada por DRX luego de la calcinacion es exclusivamente el 0xido
del metal correspondiente, y con tamafio de cristalito mucho mayor. De todos modos, como se
comentd previamente, la no deteccion de una fase de oOxido metdlico en las muestras

preparadas por PD sobre SiO,, no permite asumir su ausencia.

I11.3.3. Reduccion a temperatura programada

Los precursores calcinados fueron analizados por reduccion a temperatura programada

(RTP), empleando las condiciones detalladas en el Cap. II (Seccion 11.3.4). Los perfiles de
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Tabla II1.4. Tamafio de cristal de los precursores calcinados obtenidos por PD comparados con los
obtenidos por impregnacion a humedad incipiente [2].

Muestra Fase detectada ?ll;;)b indice(:; (li(el;\/liller
Cu/S - <4 -
Cu/S-1* CuO (Tenorita) 17,2 111

Co/S C03S1,05(OH),4 5,5 034
Co/S-1* Co0304 11,1 311
Ni/S Ni3Si,05(0OH)4 6,8 -208
Ni/S-1°? NiO 10,4 012
Ni3S1;,05(0OH)4 ~4 -208

Ni/SA
NiO <4 012
Ni/SA-I1* NiO 10,1 012

* Datos de [2].
® Tamafio medio del dominio cristalino en direccién perpendicular a la familia de planos
considerada, estimada con la ecuacion de Scherrer.

RTP para los cuatro precursores calcinados preparados por PD se presentan en la Fig. IILS.
Para todas las muestras se cuantifico el consumo de H; segun la metodologia descripta en la
Seccion 11.3.4, corroborando que durante la experiencia de RTP se redujo la totalidad del
metal presente. Ademas, en la Tabla III.5 se comparan las temperaturas de inicio, maximo y
final de los perfiles de RTP de las muestras preparadas por PD y por impregnacion [2].

El perfil correspondiente al precursor calcinado Cu/S (Fig. II1.5-a) dio como resultado un
pico de reduccién entre 250 y 330 °C con un maximo a 295 °C y un hombro incipiente a 310
°C. Este tipo de perfiles se han asignado previamente a la reduccion una fase de CuO con
estructura tipo tenorita, proveniente de la descomposicion térmica de hidroxisilicatos de Cu
con estructura tipo crisocola [14] y/o CuO con un rango amplio de tamafio de particula [15].
Por otro lado, Cu/S-I se reduce a una temperatura aproximadamente 45 °C por encima de la

muestra preparada por PD, lo que estd en acuerdo con resultados previos, en los que se
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observo que las muestras con mayor interaccion CuO-soporte son mas facilmente reducibles
[16]. Previamente se ha demostrado que la fase de CuO formada luego de la calcinacion en
muestras de Cu/SiO, preparadas por PD se reduce a menor temperatura que la fase
hidroxisilicato original [12]. Del analisis de los resultados expuestos hasta el momento, se
desprende que la fase de Cu®” en el precursor calcinado de la muestra PD es CuO altamente
disperso, proveniente de la descomposicion térmica de la fase hidroxisilicato formada durante
la precipitacién-deposicion.

El perfil correspondiente a la muestra Co/S (Fig. II.5.b) muestra un pico de reduccion
ancho, que comienza a los 650 °C y presenta un maximo de consumo de H; a 770 °C y un
hombro a los 820 °C. Es importante notar que, aiin a la maxima temperatura alcanzada en el
experimento (900 °C), la sefial atin no recupero6 el valor de la linea de base. Este perfil de

reduccion es caracteristico de especies hidroxisilicatos de Co con estructura tipo estevensita

1 ®) A
© A
200 400 600 800
T (°C)

Figura IIL5. Perfiles de reduccion a temperatura programada de los
precursores calcinados. (a) Cu/S, (b) Co/S, (c) Ni/S, (d) Ni/SA.

Intensidad (u.a.)

II-15



CApiTULO III PREPARACION Y CARACTERIZACION DE MUESTRAS MONOMETALICAS

Tabla IIL5. Temperaturas de reduccion de las muestras PD comparadas con las muestras I [2].

T," T © T;"

Muestra ©C) ©C) C)
Cu/S 230 295 340
Cu/S-1* 270 340 400
Co/S 650 770 n.d.
Co/S-1* 250 300-350 450
Ni/S 350 610 750
Ni/S-1* 320 400 550
Ni/SA 300 535 720
Ni/SA-1* 230 380-520 600

n.d.: No determinado.

* Realizado con la muestra utilizada en [2].

* Datos de [2].

® Temperatura de inicio del pico de consumo de H,.

¢ Temperatura de maxima velocidad de consumo de H,.
¢ Temperatura del final del pico de consumo de H,.

[9,17]. El perfil de RTP obtenido para Co/S-I es marcadamente diferente [2]. En primer lugar,
las temperaturas de inicio, maximo y final de los picos de reduccion se encuentran a
temperaturas unos 350—400 °C mayores en el perfil de Co/S que en el de Co/S-I (Tabla IIL.5).
El perfil de esta ultima muestra presenta dos picos superpuestos, pero claramente definidos,
con maximos a 300 °C y 350 °C, asignables a la reduccion de una fase tipo Co3;O4 con
estructura tipo espinela [2,18]. El primero de los picos corresponde a la reduccion de Co304 a
Co0, y el segundo a la reduccién de CoO a Co’, siendo el area del primer pico de
aproximadamente 1/3 del area del segundo. En el caso de la muestra Co/S, no es posible
distinguir picos a T < 500°C en el perfil de RTP, confirmando la ausencia de especies CoO o
Co030; y la formacién de una unica fase tipo hidroxisilicato de Co®" muy estable, que no se
oxida a Co’" durante la calcinacion. Esto estd en acuerdo con las fases policristalinas

detectadas por DRX para ambas muestras, y se puede considerar otra evidencia de que: a) no
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hubo precipitacion de especies hidroxicarbonato o hidroxido de Co®” en el seno de la solucién
[19,20] ni sobre el soporte, y b) la fase hidroxisilicato de Co formada durante la precipitacion/
deposicion es muy estable y no se descompone durante la calcinacion.

El perfil de RTP de la muestra Ni/S (Fig. IIl.5-c) presenta una sefial de consumo de H;
muy ancha, que comienza a los 350 °C, con un méaximo a los 610 °C y un hombro
aproximadamente a los 670 °C. Ademas presenta un pico de baja intensidad alrededor de los
450 °C. El pico principal, con un maximo a 610 °C, corresponde a la reduccion de los
filosilicatos de Ni detectados por DRX. El pico a 450 °C es caracteristico de la reduccion de
particulas de NiO con baja interaccion con el soporte [21-23]. Esta fase de NiO no fue
detectada por DRX, probablemente debido a su baja concentracion y/o su tamaio de particula
muy pequefio. Como ya fue propuesto anteriormente, su presencia en la superficie de la
muestra puede deberse a la descomposicion parcial del hidroxisilicato de Ni a causa de la
calcinacion en aire a 500 °C, o de una fase de hidroxicarbonato o hidréxido de Ni depositada
sobre el soporte en bajas concentraciones y con tamafo de cristalito menor al detectable por
DRX. La muestra Ni/S-I presenta un tinico pico de reduccion 200 °C por debajo de la muestra
Ni/S (Tabla III.5), asignable a la reduccion de una fase de NiO con baja interaccion con el
soporte, en acuerdo con las fases policristalinas detectadas por DRX para ambas muestras.

La muestra Ni/SA presentd también un pico ancho de consumo de H, (Fig. II1.5-d),
comenzando aproximadamente a los 300 °C, con un méximo a los 535 °C, y un pico pequefio
alrededor de los 400 °C. El pico més pequefio es asignable a la reduccion de particulas de NiO
con baja interaccion con el soporte. El pico principal puede ser asignado a la reduccion de la
fase filosilicato de Ni detectada por DRX [4]. La menor temperatura de reduccion respecto a
Ni/S indica que la fase filosilicato de Ni formada sobre SiO,-Al,O3 es menos estable que
cuando el soporte es SiO; (ver Tabla II.4), probablemente debido a la formacién de una

I4 1. , . . . .y D4
estructura mas desordenada. Esto ultimo estaria indicando una menor interaccion N12 -
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soporte, lo que estd en acuerdo con la menor formacion de NiO en Ni/S que en Ni/SA, tal
como se determind por DRX y RTP (Figs. 1.2, 1I1.4 y IIL.5). Las diferencias entre los
precursores preparados por PD y por impregnacion, son menos marcadas cuando el soporte es
S10,-Al,0; que cuando es SiO;: si bien el maximo del pico principal esta desplazado 155 °C a
mayor temperatura para la muestra Ni/SA respecto a Ni/SA-I, ésta ultima presenta un segundo
pico de reduccidon con un maximo a 520 °C, solamente 15 °C por debajo del maximo de
Ni/SA. En este caso, la preparacion por impregnacion a humedad incipiente produciria la
formacion de especies tipo hidroxisilicato por interaccion de los iones Ni** con el soporte, en
menor cantidad y menos estables que cuando se prepara por PD. Es probable también que se
forme aluminato de Ni superficial [24], que se reduce aproximadamente a esa temperatura [4],
a diferencia de la espinela de aluminato de Ni que presenta temperaturas de reduccion del
orden de los 800 °C [25].

En definitiva, la comparaciéon de los perfiles de RTP de las muestras preparadas por
impregnacion a humedad incipiente con los de las muestras preparadas por precipitacion-
deposicion, estan en acuerdo con lo observado al comparar los difractogramas de rayos X
correspondientes. La preparacion por PD produce especies tipo hidroxisilicato del metal por
reaccion del i6n metalico con el soporte durante la preparacion, con tamafio de cristalito
pequefio (altamente dispersas) y mas dificiles de reducir que las especies superficiales
formadas en las muestras preparadas por impregnacion. La alta interaccion metal-soporte
conduce a la formacion de hidroxisilicatos que practicamente no se descomponen durante la
calcinacion en aire a 500 °C, como en el caso de Ni/S y Co/S, o que el 6xido formado no se
aglomere y permanezca en la forma de una fase altamente dispersa, como en el caso de Cu/S.
En cambio, la preparaciéon por impregnacion a humedad incipiente produce en todos los
casos, luego de la calcinacion, una fase soportada de 6xido metalico con tamafio de cristalito

grande.
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Por ultimo, para ambos precursores calcinados de Ni preparados por PD, los picos de
reduccion a T < 450 °C presentan una intensidad muy baja. Esto indica que, de haber
precipitacion de alguna fase de Ni’" fuera del soporte durante la preparacion, ésta es

practicamente despreciable [5].

II1.4. Caracterizacion de las muestras reducidas

Es sabido que la fase activa para las reacciones de hidrogenacion/hidrogendlisis es la fase
metalica de Cu, Co o Ni. Por lo tanto, en este apartado se describen el procedimiento y las
condiciones de reduccion de las muestras, y los resultados obtenidos en la caracterizacion de
las mismas por DRX y quimisorcion de Hj.

Para realizar las caracterizaciones de las muestras reducidas en equipos en los que no se
cuenta con la posibilidad de realizar un procedimiento de reduccidn in situ, los precursores
calcinados fueron reducidos ex situ, y luego las muestras reducidas fueron pasivadas en O,
diluido, para evitar la reoxidacion de la fase metalica formada. El procedimiento de

reduccidn-pasivacion utilizado fue descripto en el Cap. II (Seccion 11.2.5.3).

II1.4.1. Seleccion de las condiciones de reduccion

La reduccion de las fases de Cu®’, Co®" y Ni*", se logrd exponiendo las muestras
calcinadas a un flujo de H; (100 %) de aproximadamente 100 cm’ min”, elevando la
temperatura a razéon de 10 °C min™ hasta un valor final que dependié de cada muestra. Esta
temperatura se mantuvo durante un tiempo previamente determinado para cada muestra. En la
Tabla II1.6 (columnas 2 y 3) se detallan las condiciones de reduccion empleadas para cada
uno de los precursores calcinados. La temperatura de reduccion se selecciond segun los

perfiles de RTP presentados en la seccion anterior, con la premisa de intentar obtener un
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grado apreciable de reduccion de la fase metalica, sin producir efectos indeseados por
mantenimiento de las muestras durante tiempos prolongados a temperaturas elevadas, como la
sinterizacion de la fase metalica o del soporte.

Para las muestras de Co y de Ni, la temperatura final de reduccion estuvo por debajo de la
temperatura de méaxima velocidad de consumo de H,, por lo tanto se considerd posible que la

s O+ +
reduccion de las fases de Ni*" o Co?

no sea completa. Por dicho motivo, se realizaron
experiencias para determinar la fraccion de metal que realmente se reduce en dichas
condiciones (grado de reduccion, Grep), para Ni/S, Co/S y Ni/SA. En primer lugar, se calculo
la cantidad de H; consumido durante los experimentos de RTP mediante integracion numérica
de los perfiles correspondientes. Luego, se cargd una muestra del precursor calcinado
correspondiente y se redujo in situ en fluyjo de H, puro a la correspondiente Trpp. A
continuacion, se realizdé un nuevo experimento de RTP con la muestra pre-reducida. El area
de este segundo RTP corresponde a la cantidad de Ni*" o Co*" que no fue reducido durante el

tratamiento de activacion. El grado de reduccion de cada muestra fue entonces calculado

segun la Ec. I1I.1, y los valores se presentan en la ultima columna de la Tabla III.6.

Ac—A
Grep (%) = (CA—R) x 100 Ec. IIL1

donde:
Grgp: Fraccidn de Ni*" reducido a Ni® durante el tratamiento de reduccion (%)
Ac: H; consumido durante el experimento RTP del precursor calcinado (mol g'l)

Ar:  Hs consumido durante el experimento RTP del precursor reducido in situ (mol g™)

Se determin6 que la reduccion fue préacticamente total en el caso de la muestra de Ni
obtenida por el método de impregnacion, mientras que fue solamente de 65 % y de 76 % para
las muestras preparadas por el método de precipitacion-deposicion sobre SiO, y sobre SiO;-
AlLOs, respectivamente. En el caso de Co/S, se redujo un 58 % del Co presente, que es un

porcentaje menor que para las muestras de Ni pero igualmente resulta significativo.
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Tabla IIL.6. Condiciones y grado de reduccion de los precursores calcinados (H, puro,
100 cm® min™ STP).

Precursor Tren” Tiempo* GI})ED d

(°0) (min) (%)
Cu/S 300 60 99°

Co/S 700 90 58

Ni/S 550 60 65

Ni/SA 500 60 76
Ni/S-1* 500 60 98 ©

* Datos de [2].

® Temperatura de reduccion.

¢ Tiempo durante el cual se mantuvo la muestra a la Trgp.

 Fraccion de la fase de M*" reducida durante el tratamiento (M = Cu, Co o Ni).
¢ Determinado a partir de la integracion numérica del perfil de RTP.

Debido a la alta temperatura necesaria para producir la reduccion del precursor Co/S
(Tabla IIL.6), esta muestra luego de reducida-pasivada fue analizada por fisisorciéon de N, a 77
K, con el objetivo de verificar la estabilidad de las propiedades texturales durante el
tratamiento de reduccion a 700 °C. En la Tabla II1.7 se presentan los resultados del anélisis,
junto con el porcentaje de variacion de cada propiedad respecto a la correspondiente al
precursor calcinado.

La disminucion de S, y V), estuvo alrededor de entre un 15 y un 20 %, indicando un

colapso parcial de la estructura porosa de la muestra. El aumento (8 %) en el didmetro medio

Tabla II1.7. Variacion en las propiedades texturales de Co/S con la reduccion a 700 °C.

: S * e d,©
Propiedad m’ g™ ( em® o) (nm)
Muestra reducida 209 0,84 16,1
Variacion respecto al 0% 149 489

precursor calcinado

* Superficie especifica determinada por fisisorcion de N, a -196 °C aplicando el modelo BET.
® Volumen total de poros determinado por fisisorcion de N, a -196 °C aplicando el modelo BJH.
¢ Diametro medio de poro calculado a partir de S, y V,.
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de poro permite asumir que los poros mas afectados fueron los de menor diametro. De todos
modos, se puede considerar que la modificacion de las propiedades texturales debido a la alta
temperatura alcanzada no es significativa desde un punto de vista catalitico, y que la muestra

Co/S reducida es comparable, desde el punto de vista textural, a Ni/S y Cu/S.

I11.4.2. Difraccion de rayos X

Los difractogramas de rayos X de las muestras reducidas-pasivadas se muestran en la Fig.
I11.6, incluyendo el correspondiente a la muestra Ni/S-I utilizada en [2]. El difractograma de
la muestra Cu/S (Fig. I11.6-a) presenta sefiales a 26 = 43,4° y 20 = 50,4°, asignables a una fase
de Cu metalico con estructura cristalina fcc (PDF-2-04-0836). Teniendo en cuenta los
experimentos de RTP (Fig. II1.5 y Tabla II1.6), la baja intensidad de las sefiales de difraccion

.. ., 0 ~ . .
indica que una fraccién de la fase de Cu” posee un tamafio de cristalito menor a 4 nm.

Intensidad (u.a.)

v T v T v T v T v T v T v
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (%)
Figura II1.6. Difractogramas de rayos X de las muestras reducidas. (a) Cu/S, (b) Co/S, (c) Ni/S,
(d) Ni/SA, (e) Ni/S-1. 0 Cu’ (PDF 2-04-0836); O Co” (PDF 2-15-0806); O Ni’ (PDF 2-04-0850).
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El difractograma correspondiente a Co/S (Fig. II1.6-b) presenta un pico ancho y poco
intenso posicionado en 20 = 44,2°, y otro de menor intensidad a 20 = 75,8°. Ambos picos
pueden ser asignados a una fase de Co metalico con estructura fcc (PDF-2-15-0806). No se
observan sefiales que se correspondan con la fase de hidroxisilicato de Co, detectada tanto en
el precursor hidratado como en el calcinado (Figs. I11.2-c y I11.4-b).

En el caso de las muestras de Ni (Fig. III.6 c-e), se observan picos de difraccion en las
posiciones 20 = 44,4°, 51,8° y 76,3°, con diferentes intensidades y anchos de las sefiales entre
muestra y muestra. Las posiciones de estas sefales coinciden con las del Ni metélico con
estructura fcc (PDF-2-04-0850). Tanto para Co/S como para las muestras de Ni, no se
observaron las sefiales correspondientes a las fases Co3Si;0s(OH)s, Ni3Si,05(OH)4 ni NiO,
detectadas en los precursores hidratados y/o calcinados (Figs. II1.2 c-e y II1.4 b-d). En el caso
de Ni/S-1, esto se explica en base a que la reduccion de la fase NiO es practicamente total
(Tabla III.6). Para las muestras PD, la no deteccion de las fases hidroxisilicato en los
difractogramas de RX de las muestras reducidas puede explicarse considerando que la
reduccion en flujo de H, disminuye la concentracion de la fase hidroxisilicato de Co*" o Ni*",
o que se reduce preferencialmente la fraccion de dicha fase con <L>> 4 nm.

Para todas las muestras reducidas-pasivadas se detectaron solamente los picos de
difraccion de las fases metélicas correspondientes, y no se observan picos asignables a los
oxidos correspondientes, lo que indica que el procedimiento de reduccion-pasivacion fue
efectivo. El tamano de cristalito de la fase metalica en cada muestra se calculé con el método
del ancho integral utilizando la ecuacién de Scherrer, segiin fuera descripto en el Cap. II
(Seccion 11.3.3). En la Tabla I11.8 se resumen los valores obtenidos y se indican los indices de
Miller correspondientes a la linea de difraccion utilizada para el célculo, que fue la mas
intensa en cada caso. Ademas, para las muestras de Ni, fue posible determinar un grado de

cristalinidad relativo a la muestra Ni/S-I, a partir de la integracion de todas las sefiales
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correspondientes a la fase de Ni° en el difractograma de cada muestra, y aplicando la Ec. IIL.2.

Los resultados también se muestran en la Tabla I11.8.

5 Lo

Gc(%) = /ST x 100 Ec. 1I1.2
Ni®
donde:
Ge: Grado de cristalinidad de la muestra relativo a Ni/S-I (%)
»i Il;lio: Suma de las intensidades de todas las sefiales detectadas

correspondientes a Ni° en la muestra i (LV °)

2111\\,1%5—1: Suma de las intensidades de todas las seflales detectadas

correspondientes a Ni” en la muestra Ni/S-I (LV °)

Para las muestras preparadas por PD, el tamafio medio de cristalito de la fase metalica fue
pequefio, con valores entre 5 y 7,4 nm. Estos valores estin muy cercanos al limite de
deteccion de la técnica [13], por lo que podria existir una fraccion de cristalitos metalicos con
tamafio menor a 4 nm que no estén contribuyendo a la intensidad de los picos

correspondientes. Esto explicaria la baja intensidad de las sefales de las fases metalicas en los

Tabla I11.8. Tamafio medio de cristalito de la fase metalica en las muestras reducidas, y grado de
cristalinidad de las muestras de Ni relativo a la muestra Ni/S-I.

Muestra ey rdiees de G
Cu/S 7.4 111 n. d.
Co/S 5,0 111 n. d.
Ni/S 5.9 111 59

Ni/SA 5,0 111 46

Ni/S-1 * 11,5 111 100

n.d.: No determinado.
* Realizado con la muestra utilizada en [2].
* Tamafio medio de cristalito calculado aplicando la ecuacion de Scherrer.
® Grado de cristalinidad relativo a la muestra Ni/S-I.
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difractogramas de las muestras preparadas por PD, especialmente en el caso de Cu/S y Co/S
(Fig. 111.6).

Para las muestras de Ni, los patrones de tamafio medio de cristalito de la fase metalica y de
grado de cristalinidad relativo resultan ser Ni/S-I >> Ni/S = Ni/SA. Estos resultados
indicarian que las muestras preparadas por PD poseen una dispersion metéalica mayor que la
preparada por impregnacion. Esto se puede explicar en funcion de la mayor dispersion de la
fase de Ni*" en los precursores calcinados obtenidos a partir de los precursores hidratados
preparados por precipitacion-deposicion, y a la mayor interaccion de esta fase con el soporte,
que en los precursores obtenidos por el método de impregnacién. A su vez, entre ambas
muestras de Ni preparadas por PD, se tienen cristalitos de tamafio medio similar, y con un
grado de cristalinidad del mismo orden, en concordancia con la deteccion de fases

aproximadamente similares en los precursores hidratados y calcinados.

I11.4.3. Capacidad de quimisorcion de H, y dispersion metalica

Como ya se menciond en el Cap. II (Seccion 11.3.5), en general la determinacion de la
dispersion metalica para muestras de Ni puede realizarse mediante quimisorcion de Hj,
mientras que en el caso de las muestras de Cu se realiza mediante titulacion con N,O. En el
caso del Co, no hay una técnica universalmente aceptada para la determinacion de la
dispersion metalica. De todos modos, ain en los casos en los que no sea adecuada para
determinar dispersion, la quimisorcion de H, puede proporcionar informacién valiosa sobre el
estado de la superficie metalica que participa de la reaccion.

Para determinar la capacidad de quimisorcion de H; en el caso de las muestras de Cu y Ni,
se llevo a cabo la reduccion in situ, previo a la realizacion de las isotermas de adsorcion, en

las condiciones detalladas en la Tabla III.6. En el caso de Co/S, debido a su elevada
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temperatura de reduccidn y para evitar provocar dafos al equipo de adsorcidon volumétrico, se
produjo la reduccidon-pasivacion ex situ segun la descripcion en Seccion II1.4. La muestra
reducida-pasivada, entonces, fue activada nuevamente en flujo de H, in situ a 500 °C. Esta
temperatura es suficiente para la reduccion de cualquier 6xido de Co soportado [18,26], por lo
tanto, también se considerd suficiente para provocar la reduccion de la capa de oxido
pasivante.

En la Tabla III.9 se presenta la capacidad de quimisorcion de H, (Qup) de las cuatro
muestras preparadas por PD. También se muestra la dispersion metalica (D,,) calculada a
partir de los resultados de quimisorcion de H, para las muestras de Ni (utilizando la Ec. 11.17,
Cap. II) y por descomposicion de N,O para Cu/S (Ec. 11.21). La cantidad de metal expuesto
en superficie por gramo de muestra (Mgxp), resultante de multiplicar la dispersion por la carga
metalica, se muestra en la cuarta columna de la Tabla II1.9. Por Gltimo, el tamafno medio de
particula metalica (D,) se estim6é para cada muestra a partir del valor de Dy, segun la
descripcion dada en el Cap. II (Seccion 11.3.5.3, Ec. 11.22). Estos valores se muestran en la
ultima columna de la Tabla II1.9. Para continuar con la comparacion entre los resultados
obtenidos con ambas técnicas de preparacion, también se reportan los valores disponibles para
las muestras preparadas por impregnacion [2].

Para el caso de las muestras preparadas sobre SiO,, tanto de Cu como de Ni, puede verse
que Dy y Mgxp fueron un orden de magnitud mayor para las muestras preparadas por PD que
para las preparadas por impregnacion. Logicamente, la relacion entre los valores de D, de
ambos tipos de muestras fue la inversa. Para el caso de las muestras de Ni soportadas sobre
Si0,-AL,0;, la tendencia es similar, y estd en acuerdo con lo planteado a partir de los
resultados de caracterizacidon ya expuestos: la preparacion por PD produce precursores con
una interaccién metal-soporte mucho mayor que la preparacion por impregnacion, resultando

en una mayor dispersion metalica. Esta mayor dispersion, conjuntamente con su mayor
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interaccion metal-soporte, conduce por tratamiento en atmdsfera de H; a altas temperaturas, a
la formacion de nanoparticulas metalicas, mucho mas pequefias que cuando se emplea el
método de impregnacion, y por ende, a una mayor superficie metalica expuesta. De todos
modos, se debe tener en cuenta que, en acuerdo con evidencia obtenida previamente [2,27], la
quimisorcion de H, no arroja valores confiables de Dy, y D, para muestras de Ni/S10,-Al,03,
por lo que se debe ser cuidadoso con su interpretacion. Este aspecto se discute con mas

profundidad més adelante en esta misma seccion y en las secciones subsiguientes.

Tabla IIL.9. Capacidad de quimisorcion de H,, dispersion, metal expuesto y tamafio de particula
metalica de las muestras reducidas.

a D, " Moo © p. ¢
Muestra (umglfz-geét) (%) (umol g21) (nm)
Cu/S 5,9 21,0 367 5,0
Cu/S-1°¢ 0,65 2,1 31,4 53,8
Co/S ~0 n.d. n.d. n.d.
Ni/S 73,2 14,4 146,5 6,8
Ni/S-I ¢ 11,4 1,4 22,7 71,4
Ni/SA 18,5 3,0 37,0 32,4
Ni/SA-I ¢ 4.7 0,6 9,3 144,0

n.d.: No determinado.

* Capacidad de quimisorcion disociativa de H, a temperatura ambiente.

® Dispersion metalica determinada por titulacién con N,O para Cu/S y por quimisorcion de H, para
las muestras de Ni.

¢ Metal expuesto superficialmente por gramo de muestra.

¢ Diametro medio de particula metalica calculado a partir de D,

¢ Valores obtenidos de [2].

La capacidad de quimisorcion de H, fue un orden de magnitud mayor para Ni/S que para
Cu/S, a pesar de que la cantidad de metal expuesto fue mas del doble en la muestra de Cu que
en la de Ni. Este resultado estd de acuerdo con los datos obtenidos para Cu/S-1 y Ni/S-I, en

acuerdo con el conocimiento establecido de que el Ni quimisorbe disociativamente mas H,
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que el Cu [28]. La muestra Co/S present6 una capacidad de quimisorcion de H, practicamente
nula. Este resultado se explica considerando que para la activacion y quimisorcion disociativa
de H, sobre Co metalico altamente disperso se requieren temperaturas mas elevadas [29].

En general, los valores de D, determinados por quimisorcion de gases, para las muestras
preparadas por PD sobre SiO, (Cu/S y Ni/S) son similares a los tamafios medios de cristalito
estimados a partir de los difractogramas de rayos X (<L>, Tabla IIL.8). En cambio, el D, de
Ni’ para la muestra Ni/S-I es unas 6 veces mayor que su correspondiente <L>. Esto estaria
indicando que, en el caso de Ni/S y Cu/S, las particulas metalicas estin compuestas por un
unico cristalito, es decir, los cristales metalicos que se producen no se aglomerarian durante la
reduccion. En cambio, en el caso de Ni/S-I existe una importante aglomeracion de los
cristalitos durante las distintas etapas de preparacion. Estos resultados se condicen con la
mayor interaccion metal-soporte que poseen tanto los precursores hidratados como los
precursores calcinados preparados por PD frente a los preparados por impregnacion. Por otro
lado, la dispersion y el tamafio de particula metalica no pudieron ser determinados para Co/S,
pero teniendo en cuenta: a) los resultados obtenidos para Cu/S y Ni/S, y b) la altisima
interaccion metal-soporte en el precursor calcinado, es muy probable que su D, también sea
muy similar a <LL> en este caso, es decir, en el orden de los 5 0 6 nm.

Vale la pena aclarar que el tamafio medio de particula (D,) de Cu’ en la muestra Cu/S fue
de 5 nm, que es un valor algo menor al tamafio medio de cristalito determinado por DRX (7,4
nm, Tabla II1.8). Esto confirma la explicacion dada anteriormente para la baja intensidad de
las sefiales de la fase metalica de cobre en los difractogramas de rayos X, es decir, existe una
fraccion importante de particulas metalicas de tamafio menor al detectable por dicha técnica.
Esto daria como resultado un valor estimado del tamafio medio de cristalito algo mayor al

tamafio medio de particula metélica. Por otro lado, no se puede descartar la posibilidad de una
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sobreestimacion de la dispersion por oxidacion de las capas internas de Cu metalico con N,O
durante la titulacion [30].

La muestra Ni/SA presenté un Dy, del 3%, y un D, de 32,4 nm. Es llamativo que estos
valores sean tan diferentes-a los correspondientes a Ni/S (D= 14,4 %, Dy= 6,8 nm), si se
tiene en cuenta que, con respecto a Ni/S, Ni/SA presenta:

a) una mayor superficie especifica del precursor calcinado (Sg, Tabla I11.2),

b) un grado similar de interaccion Ni*"-soporte en el precursor calcinado,

¢) un Gggp similar para las muestras reducidas (Tabla II1.6), y menor a Ni/S-I,

d) un tamafio de cristalito de Ni’ similar, e incluso algo menor para Ni/SA (<L>, Tabla

111.8),

e) un menor grado de cristalinidad relativo en la muestra reducida (GC, Tabla IILS).

Esta aparente discrepancia, principalmente entre los resultados de DRX de las muestras
reducidas y los de quimisorcion de H,, plantean la necesidad de contar con evidencia
adicional, que permita discernir si el tamafio de particula metalica se encuentra en el orden de
lo determinado por una u otra técnica, es decir, si las particulas metalicas en Ni/SA estan
formadas por un solo cristalito o una aglomeracion de los mismos. Para discernir esta
aparente contradiccion, las muestras basadas en Ni se estudiaron por espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), y microscopia electronica de transmision (TEM).
Los resultados obtenidos a partir de dichas técnicas se describen en la Seccion II1.5, junto con

los de desorcion-descomposicion a temperatura programada de NH; (TPDe-NHj3).
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I1L.5. Caracterizacion complementaria de las muestras de Ni

I11.5.1. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Las muestras Ni/S, Ni/SA y Ni/S-I se analizaron por espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS), tanto en su forma calcinada como en su forma reducida. Como
se describid en el Cap. II (Seccion 11.3.7), para el analisis por XPS de las muestras reducidas
se procedié a un tratamiento de reduccion-pasivacion ex situ. A continuacion, las muestras
pasivadas fueron introducidas en la cdmara de pretratamiento del espectrometro, donde se
elimino la capa de 6xido superficial, en flujo de H»(5%)/Ar durante 20 minutos a 400 °C. Los
espectros de XPS correspondientes a la region de Ni 2p se muestran en la Fig. II1.7, para las
tres muestras calcinadas (1) y las correspondientes muestras reducidas (2). La escala de
energia de ligadura (E.L.) se ajustd en base a la posicion de la linea de emision del C 1s
(284,6 eV). La linea de base se calculd con el método de Shirley [31]. Los picos fueron
ajustados utilizando combinaciones de funciones gaussianas y lorentzianas.

El ajuste de las sefiales mediante combinaciones de funciones gaussianas y lorentzianas,
permitid establecer las posiciones de las sefiales principales y secundarias en la region Ni 2p3.,
de cada espectro. El andlisis cuidadoso de las posiciones absolutas y relativas de los picos, la
presencia de picos satélite y su posicién, en comparacion con los datos reportados en
bibliografia, permitieron su asignacion a compuestos de Ni*" y a Ni’. A su vez, el cociente de
la intensidad de la sefial correspondiente a una determinada especie y la suma de intensidades
de todas las sefiales, permitid calcular la fraccion atomica de Ni superficial formando parte de

cada especie. Toda esta informacion se resume en la Tabla I11.10.

111-30



CApiTULO III PREPARACION Y CARACTERIZACION DE MUESTRAS MONOMETALICAS

890 880 870 860 850 840 890 880 870 860 850 840
E.L. E.L.

Figura II1.7. Espectros de XPS en la region Ni 2p de las muestras calcinadas (1) y reducidas (2).
(a) Ni/S-1, (b) Ni/S, (c) Ni/SA.

El precursor calcinado Ni/S-I (Fig. II1.7.1-a) present6 una sefial de Ni 2p3, muy débil, unas
pocas veces superior al nivel del ruido, confirmando la baja concentracion superficial de Ni.
El ajuste de los picos en dicha zona permitié distinguir una sefial principal centrada en una
E.L. de 855(0,2) eV, y una sefial secundaria a 861,3 eV, que fueron asignadas a una fase de
NiO y su pico satélite correspondiente [32,33].

Para las muestras preparadas por precipitacion-deposicion, Ni/S y Ni/SA (Fig. I11.7.1 b-c),
la sefial correspondiente a Ni 2p3, se encontrd en la posicion 856,3 eV, es decir, desplazada
1,3 eV a mayores E.L. respecto a la senal principal de NiO en Ni/S-I. La posicioén absoluta de
la sefial y el desplazamiento de 1,3 eV, permiten su asignacion a la formacion de compuestos
de interaccion entre Ni y Si, como NiSiOs, Ni;SiO4 0 Ni3Si,0s5(OH)4 [32-34]. A su vez, la
presencia de picos satélite a una energia de ligadura 6,3 eV mads alta, permite descartar la
presencia de especies de Ni*", que también poseen sefiales principales con una E.L. mayor a

856 eV pero no presentan picos satélite. La presencia de estos compuestos de Niy Si en la
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Tabla II1.10. Posiciones de las sefiales en la region Ni 2ps, y asignacion a especies quimicas para los
precursores calcinados y las muestras reducidas.

Precursor calcinado Muestra reducida
Muestra | E1.*  Asignacién” Conc.® | EL.*  Asignaciéon®  Conc.
(eV) (%) (eV) (%)
855,0 NiO 852,0 Ni’ 84
Ni/S-I * 100
861,3  NiO (satélite) 855,2 NiO 16
856,3  Ni;Si,Os(OH)q 851,7 Ni 68
Ni/S . 100 856,4  NizSi,Os(OH)4
862,6 ” (satélite) ) 32
862,8 ” (satélite)
856,3  Ni;Si,Os(OH)q 851,8 Ni 75
Ni/SA . 100 856,2  Ni;Si»Os(OH),
862,6 ” (satélite) - 25
862,6 ” (satélite)

* Realizado con la muestra utilizada en [2].

* Energia de ligadura de la sefial en la region Ni 2p;,.

® Especie quimica asignada segn la posicion absoluta y relativa de los picos.

¢ Fraccion atomica de Ni formando cada especie quimica, calculada a partir del cociente de
intensidades de las sefiales.

superficie de los precursores calcinados de las muestras preparadas por PD esta en acuerdo
con los resultados de RTP y DRX ya descriptos y comentados (Secciones I11.3.2 y II1.3.3), en
acuerdo con los cuales se asume que la especie superficial formada es un filosilicato 1:1 de Ni
(Ni3S1,05(0OH)4) y no NiSiO; ni Ni,SiO4. La diferencia en E.L. entre la sefal principal de Ni
2psn y Si 2p (AEnisi) estuvo entre 753,2 y 753,6 eV, lo que representa una evidencia
adicional para esta asignacion [34].

En el caso de las muestras reducidas (Fig. II1.7.2), los espectros en la region Ni 2p;p»
presentaron una sefial principal a 851,8(0,2) eV, que se asigna a Ni’ [32,33], y una
contribucion més o menos importante de especies de Ni*™ con energia de enlace a 855(0,2) eV
y ~856,3 eV, en cada caso con E.L. similar a la determinada en los precursores calcinados
correspondientes (Tabla II1.10). Los valores de concentracion superficial de Ni’ en Ni/S y

Ni/SA se encuentran en muy buen acuerdo con el grado de reduccion calculado para estas
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muestras a partir de los experimentos de RTP (Ggrgp, Tabla II1.6). En el caso de la muestra
Ni/S-I, la concentracion superficial de NiO es mayor a la que se puede inferir a partir del
Grep (Tabla II1.6). Una posible explicacion de esta discrepancia implica considerar que la
muestra, luego de la reduccion en la precamara del espectrometro y el cambio de gases o el
transporte a la camara, queda bajo una pequefia presion parcial de O,. Esto provocaria una
reoxidacion superficial parcial del Ni metalico, que tendria una influencia relativa mas notable
en la muestra Ni/S-I que en las preparadas por PD debido a su menor area metalica expuesta.
Ademas, la pobre relacion senal/ruido en el espectro de la muestra Ni/S-1 no permite asignar
una confianza elevada a la cuantificacion de las especies de Ni, por lo que se admite que el
Grep mas confiable es el determinado por RTP (98%).

Como ya se adelant6 en el Cap. II (Seccion 11.3.7), es un hecho conocido que las
intensidades de las sefiales de XPS para un determinado elemento son directamente
proporcionales a la concentracidon atémica superficial de dicho elemento. Por lo tanto, la alta
intensidad de las sefiales de Ni/SA en la zona de Ni 2p3, en comparacion con las de Ni/S-I, no
parece ser muy consistente con los valores de cantidad de metal expuesto superficialmente
determinados por quimisorcion de H, (Mgxp, Tabla I11.9). En la Seccion 11.3.7.3 se deduce
una expresion para calcular el didmetro medio de particula metalica, a partir de las
intensidades de las sefiales del metal y de otro(s) elemento(s) en la muestra incognita, y en
una muestra de referencia de didmetro de particula metalica previamente estimado por otra
técnica (Ec. 11.29). Ademas de las intensidades de las sefiales, se deben conocer la superficie
especifica de cada muestra y la carga metalica. Los cocientes de intensidades (R", R") se
calcularon teniendo en cuenta las sefiales de Ni’, Ni** (Ni 2psp), Si*" (Si 2p) y A’ (Al 2p), la
suma de las cuales se consider6é constante a través de toda la serie de muestras de Ni. Se
considerd que la quimisorciéon de H, provee un valor confiable de la dispersion metalica, y

por lo tanto de didmetro medio de particula metalica, para la muestra Ni/S-I [18,23], por lo
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tanto dicha muestra se tom6 como referencia para los céalculos. Los didmetros medios de
particula metélica calculados segin Ec. I1.29, se presentan en la Tabla III.11, junto con los
nuevos valores de dispersion metélica (calculados aplicando Ec. 11.22) y de superficie de Ni
metalico expuesto.

Para las muestras preparadas por PD, los valores de diametro medio de particula metélica
obtenidos con este método, se aproximan a los tamafios medios de cristalito de Ni metalico
presentados en la Tabla II.8. A su vez, estos resultados concuerdan con la alta interaccion
metal-soporte y dispersion de las especies de Ni*" en los precursores calcinados preparados
por PD, caracteristicas inferidas a partir de los resultados de DRX y RTP ya discutidos. En el
caso de Ni/SA, tanto el valor de tamafno de cristalito metalico estimado con la ecuacion de
Scherrer como el valor de D, obtenido por XPS concuerdan entre si pero discrepan con el
valor de Dp calculado a partir de los resultados de quimisorcion de H, (Tabla II1.10). Por lo
tanto, los resultados obtenidos por XPS estan indicando que, de acuerdo a lo anteriormente

dicho, la dispersion metalica de Ni en Ni/SA es del mismo orden, o mayor, que en Ni/S.

Tabla III.11. Diametro medio de particula metalica, dispersion metalica y superficie de Ni metélico
expuesto de las muestras reducidas, calculadas a partir de los datos de XPS.

D D MExp

Muestra (nm) (%) (umol-¢22)
Ni/S-I * 71,4° 1,4° 22,7°
Ni/S 4,1° 25°¢ 254,7
Ni/SA 4,6° 22°¢ 267,8

* Realizado con la muestra utilizada en [2].

* Datos replicados de Tabla I11.9 (muestra de referencia).

® Diametro medio de particula metalica calculado aplicando Ec. 11.29.
¢ Dispersion metalica calculada a partir de D, utilizando Ec. I1.22.

¢ Metal expuesto superficialmente por gramo de muestra.
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I11.5.2. Microscopia electronica de transmision

Con el objetivo de obtener mas evidencia acerca de la existencia de hidroxisilicatos y del
tamafio de particula metélica, el precursor calcinado de Ni/S-I, y las tres muestras de Ni
reducidas-pasivadas, se observaron y analizaron por microscopia electronica de transmision
(TEM). En la Fig. II1.8 (A, B, C y E) se observan micrografias TEM representativas de cada
muestra. Ademas se muestran micrografias de HAADF-STEM (microscopia electronica de
barrido-transmision de campo oscuro anular en alto dngulo), cuya coloracion esta invertida
respecto a las micrografias de TEM convencional debido al uso del contraste Z [35]. Estas
micrografias son las D y F de la Fig. II1.8, correspondientes a las muestras Ni/S y Ni/SA
respectivamente. Sobre estas muestras se realizd un andlisis por espectroscopia de dispersion
de energia de rayos X (EDX) confirmando que las zonas brillantes en las imagenes de
HAADF-STEM corresponden a nanoparticulas de Ni metalico. Como un ejemplo, en la Fig.
II1.9 se muestra el analisis EDX de Ni/SA, realizado en la misma zona que se muestra en la
Fig. IIL.8-F.

Ademas, para las tres muestras reducidas se determin6 una distribuciéon de tamafios de
particulas metélicas por conteo de 100 a 130 particulas, de diferentes micrografias, para cada
muestra. Los histogramas correspondientes se muestran como graficos insertos en la Fig.
I11.8, dentro de B para Ni/S-1, entre C y D para Ni/S y entre E y F para Ni/SA.

En el caso de la muestra Ni/S-I, se observa que el precursor calcinado (Fig. I11.8.A) esta
compuesto por particulas grandes de NiO, con una distribucion de tamafios heterogénea,
confirmando lo determinado a partir de los resultados de DRX y RTP. Solamente las
particulas mas grandes presentan una geometria cibica. Se determiné que el tamaio medio de

particula de NiO esta en el orden de los 80-100 nm.
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Figura II1.8. Micrografias representativas. (A) TEM Ni/S-I calcinada, (B) TEM Ni-S-I reducida,
(C) TEM y (D) STEM de Ni/S reducida, (E) TEM y (F) STEM de Ni/SA reducida.
Insertos: Histogramas de distribucion de tamano de particula.
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Figura II1.9. Analisis EDX de la muestra Ni/SA en areas correspondientes a la micrografia F de la
Fig. I11.8.

El tamafio medio de cristalito de NiO determinado por DRX para el precursor calcinado
Ni/S-I es de 10,4 nm (Tabla I11.4), por lo que es posible que la aglomeracion de cristalitos en
Ni/S-1 se produzca principalmente durante la etapa de calcinacion. En la muestra Ni/S-I
reducida (Fig. II1.8.B) se observaron particulas de Ni metalico en un rango de tamafios similar
al precursor calcinado: entre 14 y 180 nm, con una distribucion bimodal con maximos en 50 y
110 nm, y un tamafio medio de 71 nm, en muy buen acuerdo con el valor determinado por
quimisorcion de Hy.

En las micrografias de ambas muestras reducidas preparadas por PD (Fig. II.8 C-F) se
pueden observar dos estructuras claramente diferenciadas: 1) una fase formada por filamentos
o laminas que se pliegan y en algunas zonas parecen estar apiladas; y 2) otra fase formada por
pequeias particulas circulares, que se superponen con los filamentos ya descriptos, y que

estan homogéneamente distribuidas espacialmente y en tamaio.
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En la Fig. III1.10 se presenta una micrografia de la muestra Ni/S, en la que se observa con
mas claridad la presencia de las estructuras filamentosas compuestas por laminas apiladas.
Este tipo de estructura se corresponde con la fase de filosilicato de Ni (Ni3Si,Os(OH)4)
identificada previamente por DRX, RTP y XPS: la apariencia de filamentos estaria dada por
laminas ubicadas de forma paralela al haz de electrones del microscopio, mientras que las
laminas que se ubican de forma perpendicular al mismo serian transparentes debido a su muy
bajo espesor [8]. Esta estructura laminar es tipica de los filosilicatos del grupo de la
serpentina, especialmente de la antigorita (Mg;Si,0Os(OH)4), que posee un espaciado entre
laminas de ~7,4 A [36]. La presencia de estructuras identificables como filosilicatos en las
muestras reducidas preparadas por PD, esta en acuerdo con la reduccion incompleta lograda
para estas muestras, ya que estos compuestos son térmicamente muy estables [37,38]. La
aparentemente mayor concentracion de laminas de filosilicatos apiladas en la muestra Ni/S
respecto a Ni/SA (Figs. I11.8.C y II1.8.E), también esta en acuerdo con la menor reducibilidad

de dicha muestra.

Figura II1.10. Micrografia de la muestra Ni/S en la que se visualiza un gran nimero de laminas

apiladas.
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Las particulas circulares superpuestas a la estructura filamentosa, corresponden a la fase de
Ni metalico, proveniente de la reduccién de los iones Ni*" presentes en las laminas de
filosilicatos [7]. Para la muestra Ni/S, los tamafios de particulas metalicas estan en el rango de
2,6 a 5,8 nm, con un diametro medio de 4 nm, mientras que en el caso de Ni/SA, el didmetro
de las particulas metalicas estd entre los 2,8 y los 7 nm, con un diametro medio de 4,5 nm.
Estos valores, que son muy similares para ambas muestras preparadas por PD, estdn en muy
buen acuerdo con los determinados a partir de los espectros XPS (Tabla III.11) y confirman la
hipétesis planteada anteriormente acerca de que la interaccién Ni**-soporte permite controlar
el tamafio de particula metalica en el catalizador final. En cambio, no hay coincidencia con el
valor estimado por quimisorcion de H, para Ni/SA, confirmando que no es factible utilizar
esta técnica para determinar dispersion de Ni metéalico cuando se usa SiO,-Al,O3; como
soporte, al menos llevando a cabo la quimisorcion a temperatura ambiente. El tamafio medio
de particula metélica por TEM y el tamafno medio de cristalito determinado por DRX (Tabla
IT1.5) son practicamente iguales entre si para ambas muestras preparadas por PD, lo que indica
que cada particula estd compuesta por un solo cristalito y que no ocurre aglomeracion durante
la activacion en H;. En cambio, para Ni/S-1, el diametro medio de particula metalica es
aproximadamente 7 veces el tamafio de cristalito, indicando que ocurre una aglomeracion
extensiva durante las etapas de preparacion. El hecho de que las particulas de Ni° estén
compuestas por una aglomeracion de cristalitos en Ni/S-I y por un solo cristalito en las
muestras preparadas por PD, estd en acuerdo con la mayor interaccion metal-soporte presente
en estas Ultimas, tal como fue determinado a partir de los resultados de RTP, DRX y XPS.

La muestra Ni/SA-I no fue caracterizada en su forma reducida. De todos modos, teniendo
en cuenta: a) las similitudes entre los precursores calcinados de Ni/S-I1 y Ni/SA-I, en relacion
a las fases de Ni*" presentes y su tamafio de cristalito (Tabla II1.4) y su temperatura de

reducciéon (Tabla IIL.5); b) que la capacidad de quimisorcion de H, de Ni/SA-I fue 4 veces
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menor que la de Ni/S-1, y la de Ni/SA también fue 4 veces menor que la de Ni/S (Tabla II1.9);
y ¢) el hecho de que el tamafio y la distribucion de las particulas metalicas son similares en
ambas muestras preparadas por PD, puede considerarse que el caso es similar entre ambas
muestras preparadas por impregnacion. Es decir, es muy probable que Ni/SA-I presente una
fase de Ni metalico compuesta por particulas de tamafio grande, formadas por una
aglomeracion de cristalitos, heterogéneamente distribuidas en tamafios, y que exponga una
superficie varias veces menor a la de las muestras preparadas por PD.

En la Tabla II1.12 se resumen los didmetros medios de particula metalica en cada muestra
estimados a partir de las micrografias TEM (DEEM). Ademas, teniendo en cuenta que, para las
muestras preparadas por PD, tanto los tamafios de particula calculados por XPS como por
TEM coinciden con los valores determinados por DRX y no con los resultados de
quimisorcion de H,, se calculd la cantidad de H, quimisorbido por mol de Ni’ expuesto
(Qf,z) a partir de los valores previamente mostrados en Tabla I11.9 (Qy) y HIL.11 (Mgxp).

El valor de la capacidad especifica de quimisorcién de H, para la muestra Ni/S-I es de 0,5
moles de H, por mol de Ni metalico expuesto, es decir, un atomo de H por 4tomo de Nio, que
corresponde a la estequiometria utilizada para determinar dispersion metalica por dicha

técnica. El valor correspondiente a la muestra Ni/S es de un 60 % del mismo (0,3 contra 0,5),

Tabla II1.12. Diametro medio de particula metalica y capacidad de quimisorcion
de H, especifica.

DTE Ma QS
Muestra P H
(nm) (moly moliexp” )
Ni/S-I * 71,0 0,5
Ni/S 4,0 0,3°
Ni/SA 4.5 0,07°

* Realizado con la muestra utilizada en [2].

* Didmetro medio de particula de Ni” estimado a partir de las micrografias TEM.

® Capacidad de quimisorcion de H, especifica, calculada a partir de los datos en Tablas
1.9 y HI.11.
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es decir que usando quimisorcion de H, se estaria obteniendo un error del 40 %, por defecto
para determinar su dispersion y por exceso en el tamafo de particula metalica. Para Ni/SA, las
diferencias son mucho mas drasticas: su capacidad de quimisorcion de H, especifica es el
15% de la de Ni/S-1, por lo que el error cometido para determinar dispersion o diametro de
particula metalica estaria en el orden de un 85 %. Estos valores estan indicando claramente
que la capacidad de quimisorcion de H, del Ni metélico se ve fuertemente afectada por el
método de preparacion utilizado, y especialmente por la naturaleza del soporte. Ambos
factores influyen sobre la interaccién Ni*-soporte en los precursores, lo que determina el tipo
de superficie metélica expuesta luego de la reduccién, y por lo tanto, la capacidad de la fase
de Ni’ para interaccionar con la molécula de H,. La capacidad especifica de quimisorcién de
H, para Ni/SA es 5 veces menor que la de Ni/S, sugiriendo un efecto geométrico de la Si0O,-
Al,O5 sobre las particulas metalicas de Ni. En principio, no se evidencia un efecto electronico
del soporte, ya que la posicion del pico principal de Ni metélico en la zona de Ni 2ps3; es
idéntica para ambas muestras.

En principio, esto significa que la quimisorcion volumétrica estatica de H, a temperatura
ambiente, no es una técnica adecuada para determinar dispersion cuando las muestras de Ni se
preparan por PD, especialmente si se usa SiO,-Al,O3 como soporte. Lo que es mas, en base a
estos resultados se puede inferir que la interaccion Ni-soporte juega un rol importante en la
capacidad de quimisorcién de H, de la fase de Ni°, especialmente si se tiene en cuenta que
Ni/S quimisorbe menos H, que Ni/S-I (Tabla II1.12) a pesar de que el soporte es el mismo.
Pero ademds, y mds importante aun, significa que la superficie de las particulas de Ni
metalico es distinta en cada una de las muestras estudiadas, lo que podria tener una gran

influencia en la actividad catalitica de las mismas.
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I11.5.3. Desorcion-descomposicion de NH; a temperatura programada

Las muestras monometalicas de Ni se estudiaron por desorcion/descomposicion de NHj a
temperatura programada (DTP-NHs3), tal como se describi6 en el Cap. II (Seccion 11.3.6),
previa reduccion in situ en las condiciones detalladas en la Seccion II1.4.1. Los objetivos de
estas experiencias son, por un lado, verificar la presencia de sitios acidos en la superficie de
las muestras y su fuerza, en condiciones similares a las utilizadas en reaccién, y por otro,
caracterizar la superficie metalica de Ni segin su capacidad para descomponer NH;
generando H, y N, [27,39]. Estas experiencias también fueron realizadas sobre los soportes
(Si0, y Si0;-Al,03) calcinados, de modo de determinar los cambios provocados por la
deposicion de Ni durante la precipitacion-deposicion y las etapas de tratamiento
subsiguientes.

Los perfiles de DTP-NH; de los soportes calcinados y de las muestras de Ni reducidas se
pueden ver en la Fig. III.11. La SiO,-Al,O; calcinada presenté un perfil de desorcion muy
ancho, con un méximo a 320 °C, que comienza aproximadamente a los 150 °C y termina cerca
de los 800 °C. Este perfil de desorcion implica que este 6xido mixto tiene sitios de fuerza
acida muy variada. En cambio el perfil de la muestra Ni/SA es un poco mas estrecho, con un
maximo a 340 °C vy finaliza a los 650 °C. El analisis visual de los perfiles indica que el Ni*" se
deposita sobre los sitios acidos del soporte durante la preparacion por PD, bloqueando
preferentemente los sitios mas fuertes, y en menor grado los sitios mas débiles. Tanto los
perfiles de la SiO; calcinada, como los de las muestras Ni/S y Ni/S-I presentaron sefiales de
desorcion de NH; muy débiles y practicamente despreciables frente a las de SiO;-Al,O03 y

Ni/SA.
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Figura II1.11. Perfiles de DTP-NH3 para los soportes calcinados y las muestras de Ni
reducidas.

En la Tabla II1.13 se presentan los valores de concentracion y de densidad de sitios acidos,
obtenidos por integracion numérica de los perfiles, aplicando el método del trapecio. Aunque
la concentracion de sitios acidos de Ni/SA es unas tres veces menor que la del soporte,
todavia representa un valor significativo. No se detectaron sefales de desorcion de NHj
apreciables tanto para Ni/S-I como con el soporte SiO,. En cambio, la concentracion de sitios
acidos en Ni/S fue cuantificable y su valor se muestra en la Tabla II1.13. El hecho de que Ni/S
presente un valor pequefio de concentracion de sitios acidos mientras que Ni/S-1 no, podria
indicar que la preparacion por PD es capaz de generar una muy pequefia cantidad de sitios
acidos superficiales, que probablemente sean sitios 4acidos de Lewis formados por Ni** sin
reducir. Otra posibilidad seria que el NH; se desorba desde la superficie de Ni metalico, que

es mucho mayor para Ni/S que para Ni/S-I.
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Tabla II1.13. Concentracion de sitios acidos superficiales.

a b

Muestra (umlzrgca{l) (un?osl m'z)
Si0,-AL O3 412 0,77
Ni/SA 129 0,31
Ni/S 7 0,03
Ni/S-I * ~0 ~0
SiO, ~0 ~0

* Realizado con la muestra utilizada en [2].

* Concentracion de sitios acidos superficiales por gramo de muestra.

b . .. ;o . .
Densidad de sitios acidos superficiales por metro cuadrado de superficie.

Es un hecho conocido que el Ni metalico posee capacidad para la descomposicion de NH;
en N, e H,, y que ésta depende de caracteristicas como el tamafo de particula y la estructura
de la superficie metalica [27,39-41]. Por lo tanto, durante las experiencias de DTP-NHj3;, se
monitorearon, ademads de la sefal caracteristica correspondiente a NH; (m/e = 16), las sefales
correspondientes a H, (m/e = 2) y N, (m/e = 28). Las evoluciones de cada una en funcion de
la temperatura en el reactor, se muestran en la Fig. III.12 para las tres muestras reducidas,
junto con el resultado de las deconvoluciones utilizando picos Gaussianos. Vale aclarar que
no se observaron sefiales correspondientes a N, y/o H, en los DTP-NH; con los soportes
calcinados, indicando que éstos no poseen capacidad alguna para la descomposicion de NHs.

Las sefiales de desorcion de H, se muestran en la Fig. II1.12.1. La muestra Ni/SA presento
una sefial ancha de desorcion de H, (curva a) que comienza a los 200 °C y finaliza a los 750
°C, que fue deconvolucionada con cinco picos gaussianos. Los cuatro picos mds intensos
presentan maximos a 350 °C, 475 °C, 582 °C y 636 °C. En cambio, la muestra Ni/S (curva b),
presentd una sefial algo mas estrecha, conformada por tres picos con maximos a 464 °C, 611
°C y 668 °C. Por su parte, para la muestra Ni/S-I (curva c¢) solamente se observo un pico de

muy baja intensidad con un méaximo a 650 °C.
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Figura II1.12. Senales correspondientes a H, (1) y N; (2) en funcién de la temperatura del reactor.
(a) Ni/SA, (b) Ni/S, (c) Ni/S-1.

Las senales m/e = 28, correspondientes al N,, se muestran en la Fig. I11.12.2. Al igual que
en el caso de la senal m/e = 2, la muestra Ni/SA present6 la sefial mas intensa, con un pico
asimétrico, que comienza aproximadamente a 250°C y finaliza alrededor de los 600°C. Este
pico asimétrico pudo ser ajustado con tres gaussianas, de maximo a 340 °C, 380 °C y 454 °C.
Ni/S, por su parte, solamente mostrd una sefial muy débil centrada a T = 400 °C, mientras que
Ni/S-I no present6 una sefial apreciable de desorcioén de No.

Considerando la reaccion de descomposicion como una desorcion disociativa (Ec. 111.3)
[27]:

2 NH3(aq5y = Nogy + 3 Hy(y) Ec. II1.3
surge que las sefiales de H, y de N, si provienen de dicha descomposicion, deberian aparecer
aproximadamente a la misma temperatura. Por lo tanto, estos resultados podrian interpretarse
de la siguiente manera:

a) Los picos de desorcion de Hy) a Trmax > 500 °C presentes en los perfiles de las tres

muestras (Fig. II1.12.1) no se ven acompafiados por picos de desorcion de Ny (Fig
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b)

d)

I11.12.2). Consecuentemente, estos picos se pueden asignar a la liberacion de H, que
quedo absorbido, durante el procedimiento de reduccién in situ, en las capas internas
(red cristalina) de las nanoparticulas de Ni [42]. La estabilidad de este Hy(ps) depende
de las caracteristicas estructurales de la fase metélica, lo que explicaria la presencia de
mas de un pico en cada muestra preparada por PD, y las diferencias de temperatura
entre los méximos de los picos de cada muestra.

La deteccion simultanea de Hy) y Na) @ Tmax < 500 °C, detectada con las muestras
preparadas por PD, puede ser atribuida a la quimisorcion-desorcion disociativa de NHs,
segun Ec. I11.3.

La ausencia de picos de desorcion de H, a T < 500 °C vy la sefial casi despreciable de
desorcion de N, para Ni/S-I, permiten aseverar que esta muestra no presenta actividad
apreciable en la descomposicion de NHs, en comparacion con Ni/S y Ni/SA.

Ambas muestras preparadas por PD presentan picos de desorcion de H, a 460-475 °C y
de N, a 380-454 °C. Dichos picos son asignables a la desorcion disociativa de NH; que

se encuentra adsorbido sobre los sitios de Ni metalico (NH3-Ni’) [27,39]:

2 NH; — Ni® > N, + 3 H, + Ni° Ec. 1IL4
La muestra Ni/SA presenta picos de desorcion de H, y N, con méximos a 340-350 °C,
que se pueden asignar a la descomposicion de NHj3 que se encuentra adsorbido sobre

sitios acidos en intimo contacto con las nanoparticulas de Ni metalico:

2NH; — (St = Ni® - N, + 3H, + (S —Ni? Ec. IIL.5
La ausencia de los mismos en los perfiles de desorciéon de Ni/S, que presenta una
bajisima concentracion de sitios acidos superficiales (Tabla II1.13), esta en acuerdo con

dicha asignacion.

111-46



CApiTULO III PREPARACION Y CARACTERIZACION DE MUESTRAS MONOMETALICAS

A partir de los resultados obtenidos y de la interpretacion propuesta, vale la pena resaltar
dos diferencias importantes entre ambas muestras preparadas por PD. En primer lugar, en el
caso de Ni/SA, el hecho de que la descomposicién de NH3~(S™-Ni”) se produzca a menor
temperatura que la descomposicion de NH3-Ni’, indica que la adsorcién de NHj sobre los
sitios acido-metal activa mas efectivamente a la molécula de NHj3 para la reaccion de
descomposicion que los sitios Ni’. En segundo lugar, la superficie activa de Ni/SA
descompone mucho mas facilmente a la molécula de NH; que la de Ni/S (Fig. II1.12). Por
ultimo, para Ni/S, la sefial de Hy(, correspondiente a la liberacion de Hj(ps) €s mucho mas
importante que la correspondiente a la descomposiciéon de NHs, al contrario de lo que sucede
para Ni/SA. Esto confirma lo que se dedujo a partir de los resultados de quimisorcién de Hy,
XPS y TEM (Seccion I11.5.2): la naturaleza del soporte influye significativamente sobre los
precursores obtenidos durante la preparacion, lo que lleva, luego de la reduccion, a superficies
metalicas con estructura y propiedades fisico-quimicas y cataliticas diferentes, a pesar de que
el tamafio de particula metéalica y superficie metalica expuesta son similares en ambas
muestras. La superficie de Ni metéalico generada por reduccion del precursor calcinado Ni/SA,
posee una capacidad de quimisorcion de H, mucho menor pero una capacidad de
descomposicion de NH; mucho mayor que la superficie de Ni metalico generada por
reduccion del precursor calcinado Ni/S. Estas diferencias se pueden explicar considerando
que Ni/SA presenta una concentracion superficial de sitios 4cidos en intimo contacto con las
nanoparticulas metalicas mucho mayor que la que existe en Ni/S, los que son mas activos para
la descomposicion de NHs que la superficie de Ni metalico por si sola. Por lo tanto, es de
esperar que el comportamiento catalitico en hidrogenacion/hidrogenoélisis de AM de ambas

superficies sea particularmente diferente.
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I11.6. Modelo de Precipitacion-Deposicion

En base a los resultados de caracterizacion obtenidos, es posible plantear un mecanismo
para explicar la precipitacion-deposicion de Ni sobre SiO; y sobre SiO;-Al,Os;. Este
mecanismo también podria ser aplicable a Cu/S y a Co/S, aunque se requeriria una
identificacion mas precisa de las fases de hidroxisilicato formadas en los mismos para poder

describirlo en detalle.

I11.6.1. Consideraciones previas: especies en solucion

Burattin ef a/ han planteado previamente un modelo detallado para el mecanismo de
precipitacion-deposicion de Ni*" sobre SiO, [43]. Los autores solamente consideraron a la
Si0, como soporte, y realizaron todas las preparaciones a pH variable y menor o igual que 5
[8,43], por lo que se hace necesario ampliar este modelo para comprender mejor los solidos
preparados en la presente tesis. Se deben tener en cuenta, en principio, una serie de factores

que se listan a continuacion:

a) El pH utilizado en la preparacion (7,2 £ 0,2) es significativamente mayor que el punto
isoeléctrico de la SiO, (1-3) [3]. En consecuencia, debido al ataque de los hidroxilos
(OH"), presentes en solucion, a los grupos -OH de la superficie de la silice, ésta se
encuentra cargada negativamente (Fig. I11.13).

0 0 o

|' | ]+ aHpO
i;{ngD ,f%'ﬂ-fg' ey

" 1]
f |
SR R - NI - N, -

Figura II1.13. Esquema del ataque de los iones OH™ en solucion a los grupos OH superficiales de la
Si0,.
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. 4 ., .
b) Los iones Ni*" en solucién acuosa se encuentran normalmente hexacoordinados con
moléculas de agua como ligandos. Los iones OH presentes en solucién pueden

reemplazar parcialmente los ligandos H»O, generando complejos hidroxiacuosos:

[Ni(OH,)e?* + OH™ 2 [Ni(OH)(OHy)s]* + H,0 ki=93325 Ec. 1IL6

[Ni(OH)(OH,)s]* + OH™ 2 Ni(OH),(0H,), + H,0 k;=3802 Ec. 117

La construccion del diagrama de especies para los tres complejos de Ni que aparecen en las
Ecs. I11.6 y II1.7, utilizando los valores de las constantes k; y k, obtenidas de bibliografia
[44], se muestra en la Fig. IIl.14. A pH 7,2, se tiene que las especies de Ni*™ en solucién
son en un 98,5 % el i6n divalente [Ni(OH,)g]?t, en un 1,45 % el i6n monovalente

[Ni(OH)(OH,)s]*, y solamente en un 0,05 % el complejo neutro Ni(OH),(0H,),.

o
00

o
o))

o
I

Concentracion relativa

e
N}

12 14

Figura II1.14. Diagrama de especies de Ni*" en solucion. (==)[Ni(OH,)¢]%",
(=) [Ni(OH)(OH)s]", (—)[Ni(OH),(0H3)4].
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¢) La silice presenta una cierta solubilidad en medio acuoso, que aumenta con factores como
superficie especifica, temperatura y pH. A 25 °C y pH neutro, la solubilidad de la silice en
agua se encuentra alrededor de las 100 ppm, es decir, 1,6.10° M. El mecanismo aceptado
[45] implica la funciéon de los iones OH™ como catalizadores, para disolver el sélido

generando acido ortosilicico: Si(OH)4 (Fig. I11.15).

o ! (O o !

Si— O—Si+OH Si—O-SitOH Si— O—Si+OH
0! 1 Oi 1 :
1 ]
Si— 0-"Si+OH Si— O-"Si3OH Si— O—§iLOH
{ | +OH > 0 ,OH+3 H,0 > r“GH  +Si(OH); —» Si(OH), +OH"
Si—0-Si1OH Si— O-Si10H Si+OH
d d :
Ly : \ ] L. 9\-}.1
Si— O—"Si+OH Si— O-"Si+OH Si— O—SROH
0.- 1 Oa | Ov ]

| ' '
Figura II1.15. Mecanismo de disolucion de la silice en medio acuoso.

Segun Henry [46], esta especie en solucion puede hidrolizarse (Ec. II1.8) y luego condensar
con la especie [Ni(OH,)4]?* por un mecanismo de heterocondensacion (implica olacién y
oxolacién) segtin Ec. II1.9.

Si(OH), + OH~ - [SiO(OH);]™ + H,0 Ec. 111.8

[SiO(OH)5]~ + [Ni(OH,)g]2* = [(HO)5Si — O — Ni(H,0)s]* + H,0 Ec. IIL.9

d) Debido a la presencia de iones CO3~ provenientes de la soluciéon basica, se debe
considerar que puede ocurrir la precipitacion de carbonatos e hidroxicarbonatos de Ni. Por
ejemplo, la constante del producto de solubilidad de NiCOs a 25 °C es Ky = 1,42.107
[44]. Corrigiendo por temperatura mediante la ecuaciéon de Van’t Hoff (considerando AH
independiente de la temperatura) [47,48] se tiene que, a T = 65 °C, Kps = 4,1.10°, por lo
que su solubilidad est4 en el orden de los 2:10* M. Por otro lado, la solubilidad de un

hidroxicarbonato de Ni de formula Niz(OH)4COs a 25 °C es aproximadamente 10 mg/L
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n (H,0),(HO)Ni — OH — Ni(OH),(0H,); —

[49], es decir, en el orden de 10° M. Por lo tanto, se considera mas probable la

precipitacion de un hidroxicarbonato de Ni (Ni(OH).(CO3)y) que de NiCOs.

La Ec. III.10 representa la hidrdlisis de los iones COZ%~ presentes en solucion. La
generacion de iones hidroxilo mediante esta reaccion provoca la reposicion de los que se

consumen en las diferentes etapas del mecanismo que se propone.

CO?~ + H,0 - CO;H™ + OH- ky=2,1-107* [44] Ec. 11110

La generacion de iones OH™ debido a la hidrélisis de los iones CO35™ (Ec. II1.10) podria
provocar el desplazamiento hacia la derecha de las Ecs. II1.6 y IIL.7, aumentando la
proporcion de los iones [Ni(OH)(OH,)s]* y Ni(OH),(OH,), respecto al total de
especies de Ni*" por encima de la calculada en el inciso (b) de esta misma seccién. El
complejo neutro Ni(OH),(0OH,), en solucidon puede sufrir reacciones de
autocondensacion (olacion), produciendo un dimero (Ec. IIL.11). A su vez, por
polimerizacion de dicho dimero puede darse la formacion de hidroxido de Ni, con

estructura brucitica (Ec. I11.12) [50].

2 Ni(OH),(0H,), —» (H,0),(HO)Ni — OH — Ni(OH),(0H,); + H,0  Ec.IIL11

polim

Ec. III.12

En la literatura se acepta que la reaccion de olacion (Ec. III.11) ocurre a través de una
sustitucion nucleofilica que determina la velocidad de la reaccion, en la que uno de los
grupos -OH de una de las moléculas de Ni(OH),(OH,), es el nucledfilo y uno de los
grupos -OH; de la otra molécula de complejo es el grupo saliente [50]. Al igual que la
reaccion de olacion, la cinética de la heterocondensacion (Ec. 111.9) esta gobernada por un

ataque nucleofilico. Siendo [SiO(OH)3;]™ un mejor nucledfilo que Ni(OH),(0Hy),, vy
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ademds la concentracion de [Ni(OH,)¢]?" significativamente mayor a la de
Ni(OH),(0H,),, se espera que la heterocondensacion (Ec. I11.9) se produzca mas rapido

que la olacion (Ec. I11.11).

I11.6.2. Planteo del modelo para las muestras de Ni

En base a los resultados de caracterizacion presentados, y al andlisis hecho en la seccion
anterior, se propone en esta seccion un modelo de precipitacidn-deposicion en dos “niveles”,
que implican procesos quimicos en serie. El primer paso, necesario para que ocurra el
proceso, es la hidrélisis de los grupos —OH superficiales del soporte, segin se describid en el
item (a) de la Seccion I11.6.1 (Fig. II1.13). A partir de esta superficie cargada negativamente,
se produce la deposiciéon de iones positivos que, paso a paso, forman el hidroxisilicato
superficial. Un posible mecanismo para explicar dicha formacion se describe a continuacion.
En adelante, por simplicidad, no se mostrardn los ligandos H,O que no participen en las
reacciones propuestas. Sin embargo, se debe tener en cuenta que los iones Ni*" siempre se

encuentran en coordinacion octaédrica, tanto en solucion como en el solido formado.

I11.6.2.1. Nivel 1: Formacion del hidroxisilicato superficial

Los iones Ni*" y Ni(OH)" son atraidos electrostaticamente por las cargas negativas
superficiales del soporte, uniéndose quimicamente al mismo. Luego, los iones OH" presentes
en solucion pueden neutralizar las cargas (+) superficiales generadas por la union de los iones
Ni**. Estas dos etapas se muestran en la Fig. IIL16. Simultineamente, la esfera de
coordinacién de los atomos Ni*" comienza a modificarse al ser reemplazados los ligandos
H,0 por los atomos de O adyacentes. Estas etapas pueden considerarse como la nucleacion

del filosilicato de Ni superficial.
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Figura II1.16. Interaccion de especies de Ni*"y OH™ con la superficie del soporte (nucleacion del
filosilicato superficial).

Posteriormente, mas iones Ni(OH)" se introducen en los huecos octaédricos de la
incipiente capa brucitica en formacion, con el reemplazo de sus ligandos H,O por los atomos
de O previamente presentes en la estructura (Fig. II1.17). A su vez, los iones OH" en solucién

se enlazan a las cargas (+) generadas, neutralizandolas.

H H H H
Hg  HO.HQ  H@ .0 Q. QH.Q HO. OH_ OH_OH 0 QH.OH Q. OH OH OH
[\‘:“ I\Illl‘:Jl g'uhgj' HO-Mi Pi“er NI Nl N| N| NI Ho-Ni* Ni” NI NI I- Nl NI l‘\lll
0 0 | | FOOHOOOHO‘O —PoOHOOOH e
LoJ L LLw PUPT™TT ™ 11"
O-/Olmo/o;{@xxo/é §~o o OLH /OI’%LHO/BL‘%I“ & /SLHO/%I/SLH /EL_{EIE

Figura II1.17. Crecimiento de la capa octaédrica de Ni** sobre la superficie de la SiO,.

El resultado final es la formacion de una capa trioctaédrica con estructura similar a la de
Ni(OH),, con algunos de sus grupos -OH reemplazados por los atomos de O de la estructura
tetraédrica de SiO, [36], formando una estructura de filosilicato 1:1 de Ni superficial, cuya

representacion tridimensional se muestra en la Fig. I11.18.

Figura II1.18. Representacion tridimensional del filosilicato 1:1 de Ni superficial Ni3Si,Os(OH),.
Si (Amarillo), O (rojo), Ni (azul), OH (verde).

I1-53



CApiTULO III PREPARACION Y CARACTERIZACION DE MUESTRAS MONOMETALICAS

111.6.2.2. Nivel 2: Crecimiento del hidroxisilicato en laminas

El 4cido ortosilicico Si(OH)s presente en solucion debido a la disolucion de SiO,, se
hidroliza y condensa con la especie [Ni(OH,)4]?" segin las reacciones en Ecs. I11.8 y I11.9,
formando el monémero [(HO)3Si — 0 — Ni(H,0)s]*. Estos mondémeros pueden condensar
entre si, utilizando la lamina de filosilicato 1:1 superficial como nucleo o germen [43], y
generando la apilacion de sucesivas ldminas que conforman la estructura del filosilicato 1:1
anclado a la superficie del soporte (Fig. I11.19). Esta estructura es la que se detecta en los
difractogramas de rayos X de los precursores hidratados y calcinados de Co y Ni (Figs. 1I1.2 y
I11.4), y en las micrografias TEM de las muestras de Ni reducidas (Fig. I11.8 C-F y III.10).
Esta reaccion comienza a darse una vez que comenz6 a formarse la capa superficial de
filosilicato 1:1, por lo que llegado un momento se tendran los procesos de Nivel 1 y Nivel 2
ocurriendo en paralelo. El nimero de ldminas apiladas, es decir, la cantidad de filosilicato con
estructura cristalina, dependera de las velocidades relativas de ambos procesos, que a su vez,

depende de la concentracion de Si(OH)4 en solucion y de la superficie expuesta del soporte.

Lamina superficial de )
filosilicato1:1 ~ OH "/ [(HO)351 -0 - NiJ* M‘ OH~,[(HO)351 -0 — Ni]*

. A nucleacion polimerizacic’)nl
OH™,[(HO)35i — 0 — Ni]* .B A A ,  OH",[(HO)3St—0 - Ni]* )
4 A\ P 4 N
l polimerizacién . \ nucleacién . .\
L !
L 4 y 4 .\
r - J | Filosilicato 1:1 de Ni
y 4 .\ —_p —p . .
[ ] . .§ Ni;Si,O(OH),
L S L !

Figura II1.19. Formacién del filosilicato 1:1 de Ni por polimerizacion del precursor
[(HO)3Si — O — Ni]* sobre la lamina de filosilicato superficial.
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I11.6.2.3. Nivel 2°: Formacion de hidroxicarbonatos e hidroxido de Ni superficiales

Tal como se menciond en el inciso (f) de la Seccion I11.6.1, la generacion de iones OH™ por
hidrolisis de los iones CO5~ (Ec. I11.10) desplazaria el equilibrio de las Ecs. I11.6 y III.7 hacia
la derecha, aumentando la concentracion de la especie Ni(OH),(OH,), por encima del valor
calculado en el inciso (b) de dicha seccion. Por lo tanto, paralelamente al crecimiento en
laminas apiladas del filosilicato 1:1 de Ni (Fig. II1.19), puede darse la formacion de hidréxido
de Ni superficial, segun Ecs. III.11 y III.12. Este hidroxido de Ni podria formarse a partir de
la polimerizacion de (H,0),(HO)Ni — OH — Ni(OH),(0OH,)5; nucleada sobre la lamina
superficial ~de filosilicato, de forma andloga a la  polimerizacion de
[(HO)3Si — 0 — Ni(H,0)s]* (Fig. I11.20). Otra posibilidad seria que la capa de hidroxido de
Ni se formara en solucion y luego se adsorbiera en capas sucesivas a partir de la lamina

superficial de filosilicato.

Lamina superficial de
filosilicato 1:1

(HO)Ni — 0H — Ni(oH), B =] [=]
). \ > ). 1
nucleacion
Ni(OH), (HO)Ni — OH — m‘{omzl polimerizacion
: : < < L N
). \ . {

Figura I11.20. Formacion de las laminas de hidroxido de Ni por reaccion entre las especies de Ni*" en
solucion y posterior polimerizacion sobre la capa de Ni;Si,0s5(OH), superficial.

Como se menciond en el inciso (d) de la Seccion I11.6.1, existe también la posibilidad de
que se forme un hidroxicarbonato de Ni, de formula Ni(OH),(COs3),. Por ejemplo, en la etapa
propuesta en la Fig. II1.16, las cargas (+) generadas por la adsorcion de Ni*™ sobre los —O” de
la SiO, podrian ser neutralizadas por iones CO3~ en vez de OH". Esto llevaria a la formacion

de un hidroxicarbonato de Ni anclado a la superficie del soporte.
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La formacion del filosilicato 1:1 de Ni con estructura laminar (Nivel 2) y la precipitacion
de hidroxido o hidroxicarbonato de Ni superficiales (Nivel 2”) se producen en paralelo segin
el modelo propuesto. La proporcion de filosilicato 1:1 de Ni y de hidroxido o
hidroxicarbonato de Ni, serd funcidn de las velocidades relativas de estos dos procesos, lo que

a su vez dependera de las condiciones de precipitacion empleadas.

I11.6.3. Discusion

El modelo propuesto es consistente con los resultados obtenidos por DRX, RTP, XPS y
TEM de las muestras de Ni preparadas por precipitacion-deposicion sobre SiO; y Si0;-Al,0s3,
analizados en las secciones correspondientes. También es adecuado para explicar las
diferencias encontradas entre Ni/S y Ni/SA, si se tiene en cuenta que:

a) El punto isoeléctrico de SiO,-Al,03 es mayor que el de SiO; [3], por lo que su carga
superficial a pH = 7,2 serd menor. Esto provocaria una menor velocidad especifica de
nucleacién para formar el filosilicato 1:1 superficial a partir de las especies Ni*" y
Ni(OH)" (Fig. 1I1.16). Por otro lado, la Sg de Si0,-Al,03 es mayor que la de SiO, (Tabla
I11.2), lo que tenderia a aumentar la velocidad de formacién del filosilicato superficial,
compensando el efecto de la menor carga superficial, al menos parcialmente.

b) Tanto la solubilidad como la velocidad de disolucién del acido ortosilicico Si(OH)4 se ven
disminuidas con la presencia de Al,Os en el soporte [51]. Esto provocaria una menor
concentracion de Si(OH)s en solucion para SiO;-Al,O3 que para SiO;, disminuyendo la
velocidad de formacion de ldminas apiladas de Ni3;Si,0s(OH), (Nivel 2, Fig. I11.18).

c) El resultado de la mayor Sg y la menor velocidad de formacion de laminas, es una fase de
filosilicato 1:1 de Ni mas dispersa y con menor grado de cristalinidad en Ni/SA que en
Ni/S, en acuerdo con la menor intensidad de los picos de difraccion del precursor

hidratado Ni/SA respecto a Ni/S (Tabla II1.3), y con la menor cantidad de laminas apiladas
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d)

observadas por TEM (Figs. II1.8.E vs II1.8.C y II1.10). Esto también es coherente con la
mayor intensidad de la sefial Ni 2p3, en el espectro de XPS del precursor calcinado de
Ni/SA respecto a Ni/S (Fig. II1.7.1). Ademas, en acuerdo con esto, en la Tabla III.14 se
muestran los resultados de la deconvolucion de los perfiles de RTP de Ni/S y Ni/SA (Fig.
IT1.5), que indican que la fase filosilicato 1:1 de Ni formada sobre Ni/SA es mas
facilmente reducible, y por lo tanto menos estable, que la formada sobre Ni/S.

La concentracion de especies Ni*" y €02~ seria aproximadamente la misma en la
solucion, independientemente del soporte utilizado. Suponiendo que la interaccion con el
soporte no presenta una gran influencia en el proceso de Nivel 2’ (Seccion 111.6.2.3), esto
implicaria una velocidad similar de formacion de fases Ni(OH), y/o Ni(OH)«(CO3)y, tanto
si se usa Si0; o Si0,-Al,03 como soporte. Por lo tanto, una menor velocidad de formacion
de laminas de filosilicatos (Nivel 2) resultaria en una mayor proporcion de hidroxido o
hidroxicarbonato de Ni (Nivel 2’), ya que ambos procesos son competitivos. Los
compuestos formados por el Nivel 2’ se descompondrian facilmente a NiO durante la
calcinacion en aire [5]. La mayor concentracion de NiO en el precursor calcinado Ni/SA

que en el precursor calcinado Ni/S (Tabla II1.14) esta en acuerdo con lo anterior.

Tabla I11.14. Deconvolucion de los perfiles de RTP de los precursores calcinados Ni/S y Ni/SA.

Pico1? Pico 2" Pico 3" Pico 4°
Muestra T, ¢ ¢ T, ¢ 14 T, ¢ 14 T, ¢ 19
(°C) (%) (°C) (%) (°C) (%) (°C) (%)
Ni/S 421 3.8 571 50,8 632 32 684 13,4

Ni/SA 395 12,7 535 87,3 - - - -

* Corresponde a NiO.

® Corresponde a fases de filosilicato de Ni con distinta estabilidad relativa.
¢ Temperatura del maximo de cada pico.

¢ Intensidad relativa de cada pico (4rea/area total).
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e) La baja concentracion de NiO en ambos precursores calcinados, indica en general una
mayor velocidad del proceso de Nivel 2 que de los de Nivel 2°, en acuerdo con la mayor
velocidad de formacion del mondémero [(HO)3;Si — 0 — Ni(H,0)s]™  por
heterocondensacion que de (H,0),(HO)Ni— OH — Ni(OH),(0OH,); por olacion,

apuntado en el inciso (f) de la Seccion I11.6.1.

Debido al menor nimero de resultados de caracterizacion fisicoquimica, resulta dificil
plantear un modelo de precipitacion-deposicién para Cu®" y Co®" sobre SiO». Es indudable
que en ambos casos, en mayor o menor grado, ocurre la formacion de una especie de
hidroxisilicato, aunque su estructura no esta identificada, por lo que no es posible plantear un
mecanismo detallado para la formacion de los mismos, como se hizo para las muestras de Ni.
De todos modos, es altamente probable que la formacién de los compuestos presentes en los
precursores ocurra a través de un mecanismo similar, teniendo en cuenta que:

a) Al igual que en el caso del Ni*", es factible la precipitacion de hidroxicarbonatos de
formula Cu(OH)(CO3), y de Co(OH)«(COs), en las condiciones de preparacion
utilizadas [11].

b) Los iones Cu®" y Co>" también presentan en general una coordinacion octaédrica en
solucion acuosa. De forma andloga al inciso (b) de la Seccion II1.6.1, se construyeron
los diagramas de especiacion en funcién del pH para Cu®” y Co”" con las constantes de
formacion de los complejos hidroxiacuosos obtenidas de bibliografia [44,52]. Para el
caso del Cu®", se obtuvo que a pH = 7,2, las especies de Cu>" en solucion son en un 26
% el i6n divalente [Cu(OH,)4]?", en un 42 % el i6n monovalente [Cu(OH)(0H,)s]",
y en un 32 % el complejo neutro Cu(OH),(0OH,),. En cambio, para el caso del Co™",
se tiene en un 99,65 % el i6n divalente [Co(OH,)¢]*t, en un 0,31 % el i6n
monovalente [Co(OH)(OH,)s]", y solamente en un 0,04 % el complejo neutro

Co(OH),(0H),.
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c)

d)

La proporcion de equilibrio de la especie eléctricamente neutra Co(OH),(OH,),,
necesaria para la reaccion de olacion conducente a la formacion de hidréxido del metal
(Ecs. III.11 y III.12), es extremadamente baja. Por el contrario, la proporcion de la
especie [Co(OH,)¢]?t a partir de la cual se formaria la capa de hidroxisilicato
superficial y la estructura del hidroxisilicato soportado por reacciéon con los iones
[SiO(OH)3]~ (Ecs. 1118 y II1.9 y Fig. 111.19) es muy elevada. Esto se condice con los
resultados de caracterizacion del precursor calcinado Co/S, a partir de los cuales se
deduce la ausencia de Co(OH), o de Co(OH)«(COs), en el precursor hidratado, y
solamente se detecta una fase de hidroxisilicato de Co, muy estable térmicamente, que
no se descompone durante la calcinacion en aire y es muy dificil de reducir en
atmosfera de H; (Seccion 111.3.3, Fig. II1.5).

En cambio, en el caso del Cu?’, la proporcion del complejo Cu(OH),(OH,), es
elevada, por lo que seria mas probable la precipitacion de una fase brucitica de
hidroxido del metal a través de la reaccion de olacion (Ecs. 11111 y II1.12) que en el
caso de Co*" y de Ni*". De todos modos, la proporcion de especies [Cu(OH,)¢]?* y
[Cu(OH)(OH,)s]™, a partir de las cuales se formaria la fase de hidroxisilicato
superficial por reaccion entre las mismas y la superficie del soporte, sigue siendo
significativa. Por lo tanto seria factible la formacion de una fase formada por Cu(OH),
y/o Cu(OH)«(COs)y altamente dispersa y firmemente anclada al soporte (anadlogamente
a lo representado en Fig. II1.20) ya que no es posible su deteccion por DRX del
precursor hidratado (Fig. III.2-b), y ademas, la fase de CuO generada por calcinacién
en aire a 500 °C se encuentra también altamente dispersa (Fig. I11.4-a). De todos modos

. . . . . +
no se cuenta con evidencia suficiente para identificar claramente la fase de Cu’

presente en los precursores, ya que tanto el hidroxisilicato de Cu como Cu(OH), y
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Cu(OH)«(CO3)y son compuestos mas termolabiles que los hidroxisilicatos de Ni o Co,

y se descomponen simultdneamente durante la calcinacién en aire.

II1.7. Conclusiones

Se prepararon por el método de precipitacion-deposicion a pH constante, cuatro muestras
monometalicas: tres de ellas son de Cu, Co y Ni sobre SiO;, y una de Ni sobre SiO,-Al,0s.
Las condiciones de la preparacion resultaron adecuadas para que los iones metalicos
inicialmente presentes en solucion fueran depositados exclusivamente en la superficie del
soporte, lo cual fue evidenciado por los resultados obtenidos con distintas técnicas de
caracterizacion, especialmente difraccion de rayos X de los precursores hidratados,
determinacion del contenido metalico por A.A. en los precursores calcinados y reduccion a
temperatura programada. Las especies nucleadas en la superficie del soporte reaccionaron con
el mismo, produciendo compuestos de interaccion que pudieron identificarse como
hidroxisilicatos de Cu, Co y Ni segun el caso, y particularmente como filosilicatos 1:1 en el
caso del Ni. Los hidroxisilicatos de Ni y Co formados son muy estables y no sufren grandes
modificaciones durante la calcinacion, mientras que el hidroxisilicato de Cu y otras fases
posiblemente formadas en simultdneo con este compuesto son menos estables y se
descomponen formando una fase de CuO altamente disperso.

Luego de la activacion en corriente de Hj, en todas las muestras preparadas por el método
de precipitacion-deposicion se detectd una fase metalica compuesta por cristalitos de tamafio
pequefio. El tamafio de particula metélica para Cu/S fue determinado por titulacion con N,O,
y para Ni/S y Ni/SA por un método indirecto en base a los espectros XPS, y confirmado por
observaciones TEM. Se establecié entonces que, gracias a la elevada interaccion metal-

soporte en los precursores, no hubo aglomeracion de cristalitos y cada particula esta
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conformada por un unico cristalito con un tamafio promedio de 4-5 nm, aproximadamente.
Estos resultados se extrapolaron para el caso de Co/S, debido a la alta interaccion Co”'-
soporte en el precursor calcinado y al tamafio de cristalito pequefio en la muestra reducida.
Por lo tanto, la fase metalica obtenida para todas las muestras preparadas por precipitacion-
deposicion estuvo compuesta por nanoparticulas, sin aglomeracion de cristalitos.

Los solidos obtenidos en esta tesis por el método de precipitacion-deposicion a pH
constante, son similares a los obtenidos en bibliografia por el método clédsico de precipitacion-
deposiciéon homogénea (HDP, homogeneous deposition-precipitation) [1,4,7-9,14], que no
incluye control del pH. Sin embargo, el método a pH constante posee la ventaja de un mejor
control de las variables de preparacion: ademds del pH, es mas sencillo controlar, por
ejemplo, el tiempo y la temperatura de precipitaciéon, lo que permitiria modular las
propiedades de los sélidos obtenidos. Por lo tanto, se considera que el método desarrollado y
utilizado en esta tesis es superador de lo actualmente considerado en la literatura
especializada, y ademas, seria de facil implementacion en la preparacion de catalizadores a
mediana o gran escala.

Las propiedades de las muestras preparadas por precipitacion-deposicion se compararon
con las de muestras andlogas preparadas por impregnacion a humedad incipiente. Se confirmo
que utilizando el método de precipitacion-deposicion se puede lograr una interaccion entre la
fase metdlica y el soporte mucho mas fuerte que cuando se usa impregnacion a humedad
incipiente. Esta interaccion fuerte conduce, luego del proceso de reduccion, a la obtencion de
una fase metéalica compuesta por nanoparticulas, con tamafios en el rango entre 3 y 7 nm,
distribuidas homogéneamente sobre la superficie del soporte. En consecuencia, las muestras
preparadas por precipitacion-deposicion poseen una superficie de metal expuesto mucho
mayor que las preparadas por impregnacion, incluso en los casos en los que el grado de

reduccion no es completo. Ademas, a partir de los resultados de quimisorcion de H, y DTP-

1-61



CApiTULO III PREPARACION Y CARACTERIZACION DE MUESTRAS MONOMETALICAS

NH; de las muestras de Ni, se determind que tanto las diferencias en interacciéon metal-
soporte como la naturaleza del soporte utilizado influyen sobre el tipo de superficie expuesta
por las muestras reducidas. Particularmente, a pesar de poseer una fase metalica con particulas
de tamano similar, Ni/SA present6 una capacidad especifica de quimisorcion de H, mucho
menor que Ni/S, pero una capacidad de descomposicion de NH; mucho mayor,
conjuntamente con la presencia de sitios acidos superficiales aportados por el soporte. Es de
esperar entonces que ambas muestras de Ni preparadas por precipitacion-deposicion posean
un comportamiento catalitico diferente entre si, y que todas las muestras preparadas por
precipitacion-deposicion posean un comportamiento catalitico diferente al de las muestras
preparadas por impregnacién, mas alld de una mayor actividad global por el aumento de la
superficie expuesta.

Por tultimo, a partir de los resultados de caracterizacion, fue posible proponer un
mecanismo para la precipitacion-deposicion a pH constante para Ni/S y Ni/SA, que también

es consistente con las caracteristicas fisicoquimicas de Cu/S y Co/S.
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IV.1. Introduccion

En este capitulo se describen y discuten los resultados de la evaluacion catalitica de los
solidos basados en Cu, Ni y Co, obtenidos por precipitacion-deposicion a pH constante sobre
Si0; y Si0,-Al,03, cuya preparacion y caracterizacion se trataron en el Cap. III.

El esquema general de reaccion para la hidrogenacion de anhidrido maleico (AM) en fase
gas, propuesto en las primeras publicaciones sobre el tema, implica solamente reacciones en
serie [1-3]: Hidrogenacion de AM a anhidrido succinico (AS), hidrogeno6lisis de AS a v-
butirolactona (GBL), hidrogenoélisis de GBL a tetrahidrofurano (THF), e hidrogendlisis de
THF para dar un niimero de subproductos como acido propionico (AP), acido butirico,
propanol, butanol, etanol, etano, metano, ésteres y acetona. Estudios posteriores han llevado a
un mejor entendimiento de la quimica del proceso, estando ampliamente aceptado en la
bibliografia un esquema como el presentado en la Fig. 1.1 del Cap. I [4-6]. Este esquema
postula que subproductos como el AP y otros provienen de la hidrogenodlisis de AM, AS y/o
GBL, que la GBL se encuentra en equilibrio con el butanodiol (BDO), y que a su vez, la GBL
y el BDO pueden generar THF.

Posteriormente fue demostrado que, en las condiciones de reaccion empleadas en esta tesis,
y sobre catalizadores basados en Co y Ni, dicho esquema de reaccion puede simplificarse
dando como resultado el que se muestra en la Fig. IV.1 [7-9]. En la Seccion 1V.2.2.3 se
muestran resultados de experiencias variando el tiempo de contacto, utilizando el catalizador
Ni/S, que confirman la validez del esquema propuesto. Las reacciones consideradas, entonces,
son:

e Hidrogenacion del doble enlace C=C del AM para dar AS
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Figura IV.1. Esquema de reaccion para la hidrogenacion de AM en fase gas a presion atmosférica
(W/FQy = 11,9 gh mol; T = 170-220 °C; Hy/AM = 90).

e Hidrogenolisis del doble enlace C=0 de uno de los grupos carbonilo de AS para
dar GBL

e Hidrogendlisis de uno de los enlaces C-C y uno de los enlaces C-O vecinos a uno
de los grupos carbonilo de AS para dar AP + CO

e Hidrogendlisis de los enlaces C-C y C-O del C4 del anillo de la GBL para dar AP +
CHs,.

Las experiencias de actividad catalitica en hidrogenacién/hidrogendlisis de AM en fase gas
se realizaron en el equipo y las condiciones descriptas en el Cap. II (Seccion I1.4). Los
catalizadores fueron evaluados a 170 °C, 195 °C y 220 °C, con un tiempo de contacto W/ Fou
de 11,9 g h mol™. En acuerdo con el esquema de reaccién propuesto, los tGnicos productos
detectados en el analisis cromatografico en todas las experiencias realizadas fueron: AM, AS,
GBL, AP y CHa.

En el presente capitulo, en primer lugar, se estudio el comportamiento de los catalizadores

metélicos soportados sobre SiO; (S), con el objetivo de comparar la actividad y selectividad
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de los distintos metales, Cu, Co y Ni, en la hidrogenacion/hidrogenoélisis de AM a GBL,
utilizando un soporte que sea lo mas inerte posible en estas reacciones.

Luego se presentan los resultados de evaluacion catalitica de la muestra Ni/Si0,-Al,03
(Ni/SA), para verificar si las diferencias en las caracteristicas fisicoquimicas observadas con
respecto a Ni/S poseen una influencia significativa sobre la hidrogenacion/hidrogendlisis de
AM a GBL. Por ultimo, se comparan y discuten los resultados de actividad catalitica y de
oxidacion a temperatura programada de ambas muestras de Ni preparadas por precipitacion-
deposicion, con los de sus andlogos preparados por impregnacion a humedad incipiente, para

determinar la influencia tanto del soporte como del método de preparacion.

IV.2. Catalizadores soportados sobre SiO,

Previo a los experimentos de actividad catalitica, las muestras Cu/S y Ni/S fueron
activadas in-situ en las condiciones presentadas en el Cap. III (Seccion 111.4.1, Tabla I11.6). La
muestra Co/S, en cambio, fue reducida ex-situ a 700 °C y pasivada, luego cargada en el

reactor y re-activada en flujo de H; puro a 500 °C.

IV.2.1. Conversion de anhidrido maleico

La conversion de AM (Xawm), calculada segin Ec. I1.32 (Cap. II), para los catalizadores
Cu/S y Co/S a las tres temperaturas de reaccion se muestran en la Fig. IV2 A y B
respectivamente. Se tomd como tiempo inicial t = 20 min para asegurar el estado estacionario
del régimen fluidodinamico.

El catalizador Cu/S presentd baja actividad en la hidrogenacion/hidrogenolisis de AM (Fig.
IV.2.A), siendo las conversiones iniciales de un 6 % a 170 °C, 11 % a 195 °C y 17 % a 220

°C. Ademas, se observo una rapida desactivacion de la fase metélica, hasta que se alcanz6 un
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Figura IV.2. Conversion de AM (Xam) en fase gas a presion atmosférica para Cu/S (A) y Co/S (B).
(m) 170 °C, (#) 195 °C, (A) 220 °C. (W/Fy= 11,9 g h mol™; Hy/AM = 90).

aparente estado estacionario. Tanto la conversion de estado estacionario como el tiempo para
alcanzarlo fue creciente con la temperatura: a 170 °C la conversion final fue del 3 % y se
alcanzo6 a los 60 min aproximadamente, a 195 °C se lleg6 a un 5 % de conversion residual
luego de 90 minutos, y a 220 °C demord unos 150 minutos para estabilizarse en 6-7 %.

El catalizador Co/S (Fig. 1V.2.B), presentd6 niveles de conversion apreciablemente
mayores, al menos a 195 y 220 °C, una influencia mas marcada de la temperatura de reaccion,
y una estabilidad mayor que Cu/S. A 170 °C, la conversion inicial fue del 11 % (apenas mayor
que para Cu/S a la misma temperatura) y present6 una ligera desactivacion, llegando al 8 % a
las 3 horas de iniciada la reaccion. A 195 °C, la conversion inicial de AM fue del 37 %,
triplicando la del catalizador Cu/S a la misma temperatura, llegando al 29 % en el estado
estacionario luego de 100 minutos. A 220 °C, la conversion inicial fue del 95 %, cinco veces
mayor a la de Cu/S a la misma temperatura, cayendo luego hasta un 80 %, para estabilizarse

en ese valor a los 140 minutos.
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La conversion de AM para el catalizador Ni/S no se muestra en Fig. IV.2, debido a que
alcanzo el 100 % a las tres temperaturas de reaccion y la mantuvo durante los 185 minutos,
sin presentar evidencias de desactivacion en la hidrogenaciéon de AM, al menos durante este
periodo.

La actividad en conversion de AM entonces siguio la tendencia: Cu/S < Co/S < Ni/S. Este
patron es consistente con la capacidad de quimisorcion disociativa de H, de las muestras
reducidas (Cap. III, Seccion 111.4.3, Tabla I11.9): Ni/S quimisorbe mucho mas H; que las otras
dos muestras. La relacion entre la capacidad de quimisorcion de H, y la actividad en
reacciones de hidrogenacion esta ampliamente aceptada en la literatura cientifica [10-12].

En principio, es positivo tener la mayor capacidad hidrogenante posible, para poder
convertir todo el AM en AS. De todos modos, el objetivo de esta tesis es obtener el mayor
rendimiento posible en GBL, por lo tanto se analizaran los rendimientos molares en los

productos de reaccion en todos los casos descriptos anteriormente.

IV.2.2. Rendimientos en los productos

I1V.2.2.1. Catalizador Cu/SiO,

El tnico producto detectado cuando se utiliz6 el catalizador Cu/S fue AS (inico producto
primario en el esquema de reaccion, Fig. IV.1), a 170 y 195 °C. En consecuencia, el
rendimiento en AS sigue la misma evolucion que la conversion de AM, mostrada en Fig.
IV.2. AT =220 °C, el rendimiento en GBL, AP y CH4 fue casi nulo, por lo que la evolucién
de AS también fue similar a la conversion de AM.

Estos resultados muestran que este catalizador posee actividad hidrogenante pero no
evidencia actividad hidrogenolitica alguna, al menos en las condiciones en las que fue

evaluado, desactivandose rapidamente.

Iv-7



CAPITULO IV EVALUACION CATALITICA DE MUESTRAS MONOMETALICAS

1v.2.2.2. Catalizador Co/SiO,

En la Fig. IV.3 se presentan los rendimientos molares en los distintos productos detectados
en el efluente del reactor, en funcion del tiempo de reaccion, para el catalizador Co/S a 170
°C. Se incluyen también los valores de conversion de AM que ya fueran presentados en la Fig.
IV.2.B. A diferencia del catalizador Cu/S, cuyo unico producto de reaccion fue AS a las tres
temperaturas ensayadas, el catalizador Co/S presentd rendimientos apreciables en GBL
(mayor o igual a 1-2 %) y AP (mayor o igual a 2-3 %) a 170 °C, que fue la temperatura de
reaccion mas baja utilizada para este catalizador. Si se acepta el esquema de reaccion
propuesto en Fig. IV.1, en el que AS es el tnico producto primario, se observa que existe una
velocidad apreciable de conversion de AS a sus productos de hidrogendlisis. Por lo tanto se

incluye la conversion de AS (Xas) [7,8], definida como:

Xan — Y
Kam ~ Yas). 100 Ec. V.1

Xam

\
A))

A\
A))

5 35 65 95 125 155 185
Tiempo (min)

Figura IV.3. Conversion de AM (X,v) y rendimientos en productos (Y;; i = AS, GBL, AP, CH,) en la
hidrogenacion de AM en fase gas para el catalizador Co/S. (m) Xam, (P) Xas, (X) Yas, (®) Yo,
(A) Yap, (V) Yo (T=170°C; P =1 bar; W/FQy = 11,9 g h mol™"; Hy/AM = 90).
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La conversion de AS presenta una caida a lo largo del tiempo de reaccion, desde un 51 %
hasta un 35 % aproximadamente, por lo que la evolucion del rendimiento en AS no sigue la
tendencia de la conversion de AM: mientras que Xam cae lentamente desde un 11 hasta un 8
%, Y as presenta un rendimiento practicamente constante y entre un 5 % y un 6 %. Esto puede
explicarse considerando que la hidrogenacion de AM y la hidrogendlisis de AS se dan sobre
dos tipos de sitio distintos. La velocidad de desactivacion de los sitios hidrogenantes es
similar a la velocidad de desactivacion de los sitios hidrogenoliticos, provocando una caida en
los rendimientos en GBL y AP y manteniendo el rendimiento en AS constante.

Las evoluciones temporales de los rendimientos molares en los productos de reaccion para
Co/S a 195 °C y 220 °C se muestran en la Fig. IV.4 A y B respectivamente, junto con las
conversiones de AM y de AS. A 195 °C, la conversion de AM presentd un valor inicial de 37
%, para caer a un 29 % vy estabilizarse en ese valor aproximadamente a los 100 minutos de
reaccion. La conversion de AS también disminuy6 desde un 61 % hasta un 51 %, de manera
que el rendimiento en AS se mantuvo estable entre el 14 % y el 15 %. El rendimiento en AP
presentd un valor inicial del 16 %, para caer hasta el 11 %, mientras que el rendimiento en
GBL se mantuvo alrededor del 4 %.

A 220 °C la conversion de AM presentd un valor inicial de 95% que disminuy6 hasta un
80% luego de 140 minutos de iniciada la reaccion para luego mantenerse constante en ese
valor. El rendimiento en AS fue inicialmente de un 12%, aumentando rapidamente hasta un
17,5 % a los 65 minutos, manteniéndose luego constante en dicho valor. La conversion de AS
disminuy6 desde un 88 % hasta un 78 %. Inicialmente esta disminucion es mas rapida que la
de Xam, es decir, los sitios hidrogenoliticos se desactivan mas rapidamente que los
hidrogenantes, lo que explica el aumento inicial de Y as. El rendimiento inicial en AP fue de
60%, y luego disminuy6 hasta 44 %, estabilizdndose en este valor a los 140 min de reaccion.

El rendimiento en GBL cay6 de un 15 %, a los 20 min de reaccion, a un 11%, a los 95 min, y
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Figura IV.4. Conversion de AM (X,yv) y rendimientos en productos (Y;; i = AS, GBL, AP, CHy) en la
hidrogenacion de AM en fase gas para el catalizador Co/S, a 195 °C (A) y 220 °C (B). (m) Xawm,

(») Xas, (x) Yas, (®) Yopr, (A) Yap, (V) Yeus. (P =1 bar; W/F%M =119¢gh mol'l; Hy/AM = 90).

luego se mantuvo constante, mientras que el rendimiento en CH4 fue de 6-7 % a lo largo de
todo el experimento.

Del analisis de los datos presentados puede inferirse lo siguiente:

a) La temperatura posee una influencia muy importante en la actividad del catalizador en
la hidrogenacion de AM. La conversion inicial (t = 20 min) se triplico al aumentar la
temperatura desde 170 °C hasta 195 °C, y practicamente se volvié a triplicar al
aumentarla de 195 °C a 220 °C.

b) El catalizador Co/S posee una actividad hidrogenolitica muy importante en
comparacion con Cu/S, ya que incluso a 170 °C y con niveles de conversion de AM de
alrededor del 10%, se observan productos de hidrogenodlisis del AS. La temperatura
tiene una menor influencia sobre Xas que sobre Xy, aumentando X g inicial de 52 %

a 170 °C a 88 % a 220 °C.
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¢)

d)

La actividad hidrogenante (Xan) residual del catalizador al final de la corrida respecto
de la actividad inicial fue de un 73 % a 170 °C, de un 78 % a 195 °C, y de un 84 % a
220 °C. A su vez, la actividad hidrogenolitica (Xas) residual fue de un 69 % a 170 °C,
de un 84 % a 195 °C y de un 89 % a 220 °C. Esto indica que el aumento de temperatura
incrementa la estabilidad de los sitios hidrogenantes y de los sitios hidrogenoliticos del
catalizador. Esto puede explicarse considerando que la desactivacion se debe a la
deposicion reversible de especies carbonosas [13,14]. Este modelo se basa en
considerar que existe una competencia entre las reacciones de deposicion de residuos
carbonosos (que pueden ser reactivos/productos fuertemente adsorbidos, precursores de
coque o coque) y reacciones de “limpieza” de la superficie activa por hidrogenacion/
hidrogendlisis de dichos residuos, posibles debido al gran exceso de H, utilizado [15].
El aumento de la temperatura de reacciéon provocaria un aumento mayor de la
velocidad de las reacciones de limpieza que de la velocidad de las reacciones de
ensuciamiento. Ademads, este modelo explica la actividad residual del catalizador, es
decir, la estabilizacion de Xam y de Xas en un valor practicamente constante luego del
periodo de desactivacion, al igualarse las velocidades de deposicion y de limpieza.

El principal producto de hidrogendlisis para este catalizador, a las tres temperaturas
ensayadas, es AP y no GBL, dando una relaciéon molar AP/GBL entre 2,5 y 4. Esta
relacion AP/GBL aumenta con la temperatura de reaccion, indicando que la
hidrogenolisis AS = AP posee una energia de activacion (E,) aparente mayor que la

hidrogenolisis AS = GBL.

Siendo la magnitud AY,g = Xam — Yag la cantidad de AS consumido en el reactor por mol

de AM alimentado (%), la representacion de los datos de rendimientos en GBL y AP en

funcion de AYas deberia dar una relacion lineal, mientras que permitiria despreciar la

hidrogendlisis directa de AM a AP [5]. En la Fig. IV.5 se representan los datos de
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rendimiento en GBL, AP y CHy4 en funcidon de Xam (A) y en funcion de AYas (B), para el

catalizador Co/S en todo el rango de temperaturas ensayadas.

Puede observarse que los rendimientos en AP y GBL no siguen una relacion lineal con la

conversion de AM en todo el rango representado, mientras que cuando se los representa en

funcién del consumo de AS la linealidad es mucho mas evidente. Este comportamiento se

puede considerar una evidencia de que el AP no se estd produciendo por hidrogenolisis

directa de AM, sobre este catalizador y en las condiciones utilizadas, si no que se obtiene a

partir de la hidrogenolisis del producto primario AS.

IV.2.2.3. Catalizador Ni/SiO,

Como ya se menciond en el apartado IV.2.1, la conversion de AM para el catalizador Ni/S

fue del 100 % para las tres temperaturas empleadas, manteniéndose constante durante todo el
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Figura IV.S. Rendimientos en productos (Y1i; i = GBL, AP, CH,) en la hidrogenacion de AM en fase
gas para el catalizador Co/S, en funcion de la conversion de AM (A) y del consumo de AS (B).

(®) Yopr, (A) Yap, (V) Ycus. (P =1 bar; W/FgM =11,9 ghmol; HY/AM = 90, T = 170-220 °C).
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tiempo en que se llevaron a cabo los ensayos. En este caso, el rendimiento en AS observado
solo dependera de su transformacién en productos de hidrogenolisis segiin el esquema dado
en Fig. IV.1. Por lo tanto, haciendo uso de la Ec. IV.1, se analizara como parametro de
actividad hidrogenolitica la conversion de anhidrido succinico (Xas). En la Fig. IV.6 se
muestra la evolucion de la conversion de AS y de los rendimientos en GBL, AP y CH4 a 170
°C.

La conversion de AS (Xas) fue de un 21,5 % al inicio de la reaccion, cayendo hasta un 18
% luego de 3 horas. En el mismo periodo de tiempo el rendimiento en GBL (YggL) cayo de
un 17 % a un 12 %, mientras que el rendimiento en AP (Y ap) registrd un leve aumento desde
un 4,5 % a un 6 %. No se observaron cantidades apreciables de CH,4 a esta temperatura. Los
valores obtenidos de X s respecto de Xan permiten inferir que la actividad hidrogenolitica de
Ni/S es menor que la de Co/S (Figs. IV.3 y IV.4). Ademas, con Ni/S, el rendimiento en GBL

fue mayor que el rendimiento en AP (YggL > Yap), €s decir, opuesto a lo observado con Co/S.

X, Y, (%)

10+

Tiempo (min)

Figura IV.6. Conversion de AS (X,s) y rendimientos en productos (Y;; i = GBL, AP, CHy) en la
hidrogenacion de AM en fase gas para el catalizador Ni/S. () Xas, (®) Year, (A) Yap, (V) Yeus
(T =170°C; P =1 bar; W/F%=11,9 g h mol™'; Hy/AM = 90).
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La conversion de AS y los rendimientos en GBL, AP y CHy a 195 °C y 220 °C, se
presentan en la Fig. IV.7 A y B, respectivamente. A 195 °C (Fig. IV.7.A), la conversion de
AS presentd un valor inicial de un 50 % y cayo hasta un 45 % luego de dos horas de iniciada
la reaccion, para luego estabilizarse en dicho valor. El rendimiento en GBL presentd una
evolucion similar, cayendo del 35 % al 30 % en dos horas, estabilizandose en este valor,
mientras que el rendimiento en AP se mantuvo practicamente constante alrededor del 15 %.
El rendimiento en CH4 fue menor al 1 % durante toda la experiencia. A 220 °C (Figura
IV.7.B) la conversion de AS disminuyd levemente del 83 % al 79 % en una hora y luego se
mantuvo constante. El rendimiento en GBL nuevamente presenta una evoluciéon similar a la
conversion de AS, cayendo de 46 % a 42 % en una hora y estabilizandose. El rendimiento en
AP se mantuvo casi constante entre 32 % y 34 %, mientras que el rendimiento en CH4 se

mantuvo entre 3,5 % y 4 %.
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Figura IV.7. Conversion de AS (X,s) y rendimientos en productos (Y;; i = GBL, AP, CHy) en la
hidrogenacion de AM en fase gas para el catalizador Ni/S, a 195 °C (A) y 220 °C (B). (») X,s,
(.) YGBLa (A) YAPa (V) YCH4- (P =1 bar; W/FOAM: 11,9 g h 1'1'101-1; Hz/AM = 90)
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Las evoluciones diferentes para GBL y AP sugieren la posibilidad de que ambas
reacciones de hidrogenolisis, AS = GBL y AS - AP, se estén produciendo en dos tipos de
sitios hidrogenoliticos distintos, segin fuera propuesto en trabajos previos [7,8]. La influencia
de la temperatura es notable tanto en el nivel de conversion de AS, ya que aumenta desde un
20 % a un 80 % al incrementar la temperatura de reaccion en 50 °C, como en la desactivacion
del catalizador. A 170 °C, la caida de la conversion de AS con el tiempo es sostenida, y
representa un 16 % respecto de la conversion inicial. A 195 °C, en cambio, se logra un valor
de conversion estable luego de dos horas de tiempo de reaccion, y la caida representa un 10 %
del valor inicial. Mientras que a 220 °C, el valor de conversion constante se alcanza luego de
solo una hora de iniciada la reaccion, y la caida es de un 5 % respecto del valor inicial. Es
evidente entonces, que un aumento de la temperatura de reaccion conduce a una mayor
estabilidad del catalizador. De igual forma que en el caso de Co/S, la menor caida de la
conversion con el tiempo de reaccion al aumentar la temperatura es atribuible al aumento de
velocidad de las reacciones de regeneracion de la superficie respecto a la velocidad de
deposicion de residuos carbonosos responsables de la desactivacion de los sitios
hidrogenoliticos.

Al contrario que con el catalizador Co/S, el producto de hidrogenolisis mayoritario fue
GBL y no AP, a las tres temperaturas ensayadas. La relacion AP/GBL con Ni/S estuvo entre
0,4 y 0,75, y aumentd con la temperatura de reaccion, indicando que la E, aparente de la
hidrogenolisis AS = AP es mayor que la de AS = GBL, en acuerdo con la proposicion de
dos tipos de sitios hidrogenoliticos distintos.

Un andlisis analogo al de la Figura IV.5 (representacion del rendimiento en productos en
funcién de las conversiones de AM y AS) no fue posible de realizar debido a los altos niveles
de conversion de AM alcanzados incluso a 170 °C. Por dicho motivo, se decidié estudiar la

conversion de AM y la distribucién de productos, utilizando el catalizador Ni/S a distintos
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tiempos de contacto (W/ F%M). Al ser el Ni un metal muy reactivo en la hidrogenacion de
AM, la temperatura en el reactor tuvo que ser disminuida hasta 130 °C para lograr obtener una
Xam < 100%. Los caudales molares de alimentacion de H, y de AM se mantuvieron en un
valor constante y el tiempo de contacto se varié modificando la masa de catalizador cargada
en el reactor, segun las condiciones detalladas en el Cap. II (Seccion 11.4.2.2, Tabla I1.7). En
la Fig. IV.8 se muestran los resultados del estudio de la influencia del tiempo de contacto
utilizando el catalizador Ni/S. El eje de abscisas se encuentra en escala logaritmica para poder
apreciar mejor las variaciones de los perfiles con el tiempo de contacto. Los valores de
conversion de AM y rendimiento en AS se leen en el eje ordenado izquierdo, y los de
rendimiento en GBL y en AP en el eje ordenado derecho.

Puede verse que a tiempos de contacto bajos (W/ Fly <5 g h mol™) préacticamente la
totalidad del AM se convierte en AS, produciéndose cantidades practicamente despreciables
de GBL y de AP, ya que (Ygar + Yap) £ 1%. Xam aumenta con el tiempo de contacto

alcanzando el 100 % a un W/ F%M =15gh mol™. Y s aumenta junto con Xy, alcanzando un

100+
g 4 R
2 %
> 90- >
s i
3 8
2
801
70 —_——t : —o
2 3 4 5678910 20 30 40

W/F, , (g.h.mol”)

Figura IV.8. Conversion de AM (X,v) y rendimientos en productos (Y;; i = AS, GBL, AP, CH,)
en la hidrogenacion de AM en fase gas para el catalizador Ni/S, en funcion del tiempo de contacto.
(.) XAMa (X) YASa (.) YGBLa (A) YAP- (P =1 bar; T=130 OC; Hz/AM = 90)
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maximo aproximadamente al mismo tiempo que Xam alcanza el 100 %, y luego comienza a
disminuir. Los rendimientos en GBL y AP comienzan a aumentar apreciable y
simultineamente para un tiempo de contacto mayor a 5 g h mol'; el aumento observado para
(YeeLtYap) es aproximadamente igual a la caida observada para Yas. Ademas, el periodo de
induccion observado para GBL y AP, y el maximo alcanzado por AS, se corresponden con los
perfiles tipicos de concentracion vs tiempo para reacciones consecutivas en un reactor
discontinuo [16]. Por lo tanto, se confirma el esquema de reaccion planteado en Fig. IV.1, en
el que AS es el producto primario de hidrogenacion de AM, mientras que GBL y AP son
productos secundarios que se producen en paralelo por hidrogendlisis de AS, en acuerdo con
resultados publicados previamente para el catalizador Ni/SiO; preparado por impregnacion a
humedad incipiente [7,8]. En base a los perfiles presentados en la Fig. IV.8, puede inferirse
ademas que la hidrogenacion de AM para dar AS es mucho mas rapida que la hidrogendlisis
de AS para dar GBL y AP, en acuerdo con los bajos valores de X s obtenidos a pesar del 100

% de Xam a T = 170 °C (Fig. IV.6).

IV.2.3. Resumen parcial comparativo

A modo de resumen y para clarificar las ideas expuestas en los apartados anteriores, en la
presente seccion se realizard una comparacion del comportamiento en reaccion de los tres
catalizadores monometalicos preparados sobre SiO,, en lo que respecta a: a) Actividad
hidrogenante; b) Actividad hidrogenolitica; ¢) Rendimiento y selectividad a GBL; d)
Desactivacion.

Como ya se aclar6 previamente, se considera que la reaccion de hidrogenacion de AM a
AS es la primera que ocurre, y que no se produce ninguna reaccion en paralelo con ésta. Por
lo tanto, a partir de los datos de conversion de AM (Xaum, Seccion IV.2.1), se puede establecer

directamente el patron siguiente de actividad hidrogenante: Ni/S > Co/S > Cu/S.
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La actividad hidrogenolitica es un poco mas compleja de analizar, debido a que entra en
juego un esquema con reacciones en serie y en paralelo. Teniendo en cuenta los resultados
experimentales obtenidos, consideramos valido para Cu/S, Co/S y Ni/S el esquema de
reaccion dado en la Fig. IV.1, por lo tanto la capacidad hidrogenolitica estaria dada
directamente por los valores de conversion de AS (Ec. IV.1). Para el caso Cu/S, al ser Yas =
Xawm, entonces Xas = 0 y puede considerarse un catalizador con actividad hidrogenolitica nula
en las condiciones utilizadas. Para la comparaciéon entre Co/S y Ni/S, las conversiones
iniciales y finales de AS, obtenidas con ambos catalizadores a 170, 195 y 220 °C, se muestran
en la Fig. IV.9. A 170 °C, Co/S presenta una Xus inicial de 51 % que cae a 35 % luego de 3
horas, mientras que con Ni/S la X,g inicial fue de 21,5 % y la final de 18 %. A 195 °C, Xas
cae desde 61 % hasta 51 % para Co/S, mientras que con Ni/S cae de 50 % a 45 %. A 220 °C,
inicialmente con Co/S se alcanza una Xas de 88 %, que cae a 78 % luego de 3 horas de

reaccion, mientras que los valores correspondientes con Ni/S son 83 % y 79 %.
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Figura IV.9. Conversion de AS (X,s) para los catalizadores Co/S (A) y Ni/S (B),
en funcion de la temperatura de reaccion. Oscuro: X,g inicial, claro: X,g final.
(P =1 bar; W/F{y= 11,9 g h mol'; H/AM = 90).
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Estos resultados indican que: a) el aumento de T influye més sobre la actividad
hidrogenolitica de Ni/S que sobre la de Co/S, indicando que la E, aparente para la
hidrogendlisis de AS es menor con Co/S, y b) para las condiciones empleadas en esta tesis, la
actividad hidrogenolitica de Co/S es mayor que la de Ni/S, en acuerdo con la menor E,
comentada en el inciso anterior. Queda determinado entonces que el patron de actividad
hidrogenolitica es el siguiente: Co/S > Ni/S > Cu/S. La caida en la actividad hidrogenolitica
es analizada mas adelante en términos de actividades residuales.

En el Cap. II se defini6 una selectividad a cada producto de reaccidon en funcion de la
conversion de AM (Ec. 11.34). Teniendo en cuenta el esquema de reaccion planteado, en el
que el producto de interés (GBL) se produce en serie con la hidrogenaciéon de AM a AS, y en

paralelo con AP, se puede definir la selectividad a GBL como:

Y,
SGBLz% 100 Ec. V.2

AS

Los resultados de rendimientos y selectividades a GBL iniciales (t = 20 min), a 170 °C y
220 °C para los tres catalizadores, se resumen en las columnas 3 y 4 de la Tabla IV.1. Para el
catalizador Cu/S el rendimiento en GBL y la conversion de AS resultaron nulos, por lo que la
selectividad a GBL queda indefinida. El catalizador Co/S, a pesar de su alta actividad
hidrogenolitica, tiene un bajo rendimiento en GBL, por lo que la maxima selectividad a GBL
obtenida fue apenas del 17 % a 220 °C. Por ultimo, el rendimiento en GBL con Ni/S fue
mucho mayor que el obtenido con Co/S en todo el rango de temperaturas evaluadas, lo que
permite obtener una selectividad a GBL también mucho mas alta: entre 55 % y 78 %. Cabe
resaltar que la baja selectividad a GBL sobre Co/S se debe al alto rendimiento en AP, siendo
el cociente Yap/(YaptYger) = 0,8 a T = 220 °C, manteniéndose este valor durante todo el
experimento. Este resultado es notablemente cercano al obtenido en un trabajo previo con un

catalizador Pt/SiO, preparado por impregnacion a humedad incipiente, y con tamafio de
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particula metalica similar [17], lo que confirma la alta capacidad hidrogenolitica de las
nanoparticulas de Co metalico.

Como una medida de la desactivacion de los tres catalizadores, puede definirse una
actividad residual hidrogenante (a#™), como el cociente entre las Xy final e inicial, y una
actividad residual hidrogenolitica (a25), como el cociente entre las X,g final e inicial. Los
valores de a™ y de a#’ para los tres catalizadores, a 170 °C y 220 °C, se muestran en la
Tabla IV.1, columnas 5 y 6.

El catalizador Cu/S resulta ser el mas inestable de la serie en hidrogenacion de AM: su
actividad residual es de 0,5 a 170 °C y cae a 0,38 al aumentar la temperatura de reaccioén a 220
°C. Probablemente, sobre los sitios activos de las particulas de Cu metélico, al aumentar T
aumente en mayor medida la velocidad de las reacciones de deposiciéon de compuestos
carbonosos, posiblemente moléculas de AM o AS fuertemente quimisorbidas, que la
velocidad de limpieza por hidrogenacion/hidrogenolisis de los mismos, en acuerdo con su
bajo nivel de actividad catalitica. En cambio, Co/S resulté méas estable que Cu/S, y ademas su
actividad hidrogenante residual se incrementa al aumentar la temperatura, indicando que la
interaccién de AM y AS con los sitios de Co’ es diferente a la que ocurre con Cu’. Sobre

Tabla IV.1. Rendimiento y selectividad a GBL a t = 20 min, y actividad residual hidrogenante (a4™)

e hidrogenolitica (a25) para los tres catalizadores a 170 °C y 220 °C.

. T YcaL ScaL AM a AS b
Catalizador ©C) (%) (%) a; a;
170 0 n. d. 0,50 0
Cu/S
220 0 n. d. 0,38 0
170 2 4 0,73 0,69
Co/S
220 15 17 0,84 0,89
170 17 78 1 0,84
Ni/S
220 46 55 1 0,96

* Actividad hidrogenante residual calculada como el cociente entre X,y at= 185 miny a t =20 min.
® Actividad hidrogenolitica residual calculada como el cociente entre X,sat= 185 miny a t =20 min.

IV-20



CAPITULO IV EVALUACION CATALITICA DE MUESTRAS MONOMETALICAS

Ni/S, Xam se mantiene en un valor del 100 % en todo el rango de temperaturas estudiado, por
lo que a™ = 1. El hecho de que, a T = 220 °C, X,y se mantenga constante en 100 % para
Ni/S, pero disminuya desde un valor cercano al 100 % hasta un 80 % para Co/S, pareceria
indicar que los sitios hidrogenantes son mas estables en Ni/S que en Co/S, ademas de mas
activos.

Respecto a la estabilidad de los sitios hidrogenoliticos, tanto Co/S como Ni/S presentan
una estabilidad creciente con la temperatura. Sobre la superficie metalica de estos dos
catalizadores, la velocidad de las reacciones de hidrogenacion/hidrogenolisis de residuos
carbonosos aumentaria mas que la velocidad de deposicion de dichos residuos, en acuerdo
con la mayor actividad hidrogenante e hidrogenolitica respecto a Cu/S. Ademas, tanto a 170
°C como a 220 °C, los sitios hidrogenoliticos de Ni/S son mas estables que los de Co/S.

Teniendo en cuenta los patrones de estabilidad encontrados en hidrogenacion de AM y en
hidrogendlisis de AS, puede concluirse que existe un patron general de estabilidad: Ni/S >
Co/S >> Cu/S.

En el Cap. III se determind que los hidroxisilicatos de Co>" y Ni*" en los precursores
hidratados Co/S y Ni/S son térmicamente muy estables, y practicamente no se descomponen
durante la calcinacion. En cambio, el hidroxisilicato de Cu®" en el precursor hidratado Cu/S se
descompone en aire a 500 °C, junto con posibles fases hidréxido o hidroxicarbonato de Cu,
formando particulas muy pequefias de CuO en el precursor calcinado. Luego de la reduccion
en H, puro, Cu/S, Co/S y Ni/S estdn compuestos por nanoparticulas metalicas de tamafio
menor a 7 nm, homogéneamente distribuidas en tamafio, y que presentan por lo tanto una
superficie metalica expuesta similar. Es posible que las estabilidades relativas de las fases
hidroxisilicatos formadas durante la precipitacion-deposicion, estén influyendo en la
estructura y las propiedades de la fase metalica que se obtiene por reduccion de los

precursores calcinados, acentuando las diferencias intrinsecas en el desempefio catalitico
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debidas a la naturaleza particular de cada metal. Es decir, que la mayor actividad hidrogenante
e hidrogenolitica de Co/S y de Ni/S respecto de Cu/S, como también la mayor estabilidad en
reaccion, se deberian no solamente a las diferencias en la naturaleza de cada metal, sino
también a la mayor estabilidad de las fases hidroxisilicatos de Co*" y Ni*" respecto de la fase
hidroxisilicato de Cu®" formadas durante la preparacion. Por otra parte, la mayor estabilidad y
selectividad a GBL de Ni/S respecto de Co/S estaria relacionada con la mayor facilidad de
reduccion relativa del hidroxilicato de Ni*" para formar la fase de nanoparticulas de Ni
metalico.

Considerando los siguientes factores: actividad hidrogenante, actividad hidrogenolitica,
rendimiento y selectividad a GBL, y estabilidad en reaccion, queda claramente establecido
que el catalizador Ni/S es el més adecuado de los evaluados hasta ahora para la produccion de
GBL a partir de AM, superando ampliamente el desempefio tanto de Cu/S como de Co/S. En
cambio, este ultimo podria ser un catalizador méas apropiado para la produccion de AP a partir
de AM, que aunque no es el objetivo de la presente tesis, también constituye un producto de
interés [17,18]. En base a lo dicho anteriormente, se eligio el Ni para estudiar la influencia del

soporte, objeto de la posterior Seccion IV.3.

IV.2.4. Oxidacion a temperatura programada

Con el objetivo de obtener informacion respecto de las causas de la desactivacion
presentada por los tres catalizadores, se realizaron experiencias de oxidacidon a temperatura
programada (OTP) para las tres muestras utilizadas en reaccion, segin el procedimiento
descripto en el Cap. II (Seccion 11.3.9).

Los perfiles de OTP para el catalizador Cu/S usado en reacciéon a 170 °C y 220 °C se
muestran en la Fig. IV.10.A. En la misma puede verse que luego de la reaccién a ambas

temperaturas, los depdsitos carbonosos formados se queman dando un Unico pico ancho y
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centrado aproximadamente a 255 °C. Los picos de generacion de COx comienzan
aproximadamente a los 150 °C y terminan aproximadamente a 330 °C, con un ancho a altura
media de 65 °C. La unica diferencia notable entre ambos perfiles es el area bajo los mismos:
la intensidad del perfil de OTP para la reaccién a 220 °C es mucho mayor que la del perfil
para la reaccion a 170 °C. Esto estd en acuerdo con el aumento en velocidad de deposicion de
residuos carbonosos relativo al aumento en velocidad de reacciones de hidrogenacion/
hidrogendlisis de los mismos al aumentar la temperatura de reaccion, propuesto previamente
para explicar la mayor desactivacion de esta muestra en hidrogenacion de AM cuando T =
220 °C que cuando T =170 °C (Tabla IV.1).

Los perfiles de OTP para el catalizador Co/S usado en reaccion a 170 °C y 220 °C se
muestran en la Fig. IV.10.B. En este caso los perfiles muestran una forma mas compleja que
en el caso de Cu/S. En primer lugar, se observa un pico ancho y poco intenso entre 150 y 250
°C. Luego se presenta un pico esbelto con un maximo a 295 °C, superpuesto con un pico
ancho cuyo maximo se encuentra alrededor de los 320 °C. El quemado de residuos carbonosos
termina aproximadamente a los 370 °C para ambas muestras. La presencia de varios picos en
el perfil, indica que sobre la superficie de Co/S se forman residuos carbonosos de diferente
naturaleza, cuya proporcion varia con la temperatura de reaccion: al pasar de 170 °C a 220 °C,
disminuye la intensidad del pico a 295 °C relativa a la del pico a 320 °C. Es probable que el
pico esbelto con maximo a 295 °C corresponda al quemado de moléculas de AM y/o AS
fuertemente adsorbidas sobre nanoparticulas de Co metélico de alta actividad hidrogenolitica
[19], mientras que el pico a 320 °C podria ser atribuido a residuos carbonosos depositados
sobre particulas metéalicas menos activas.

En el caso de Ni/S (Fig. IV.10.C), para T = 170 °C se observa un pico principal de
quemado de coque esbelto con méximo a aproximadamente 310 °C, mientras que para T =

220 °C se observa un pico similar pero de menor intensidad y con maximo a 300 °C. También
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Figura IV.10. Perfiles de OTP para los tres catalizadores usados en reaccion, a 170 °C (azul) y
220 °C (10jo). (A) Cw/S, (B) Co/S, (C) Ni/S. (P = 1 bar; W/Fy= 11,9 g h mol'; Hy/AM = 90).

se observa un pico menor correspondiente al quemado de especies carbonosas entre 450 y 550
°C en ambos casos. La temperatura de quemado indica que las especies carbonosas o
precursores de coque depositados sobre Ni/S son de naturaleza diferente que los formados
sobre Cu/S. La menor intensidad del pico de TPO para T = 220 °C que para T = 170 °C, esta
en acuerdo con el aumento proporcionalmente mayor de la velocidad de las reacciones de
limpieza de la superficie que de las reacciones de deposicion de especies carbonosas,
propuesto para explicar el aumento de estabilidad en hidrogenodlisis de AS para este
catalizador (Tabla IV.1).

Para todas las muestras las temperaturas de quemado son tipicas de especies carbonosas
depositadas sobre los sitios metélicos [19,20]. El pico de baja intensidad a 450-550 °C en Ni/S
se asigna a especies carbonosas depositadas sobre sitios acidos generados durante el proceso
de preparacidn, y que permanecen en muy baja concentracion aun luego de la reduccion de la

muestra (ver Cap. III, Seccion II1.5.3). Para cada muestra, el rango de temperaturas de
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quemado puede deberse a especies carbonosas depositadas sobre distintos tipos de sitios
metalicos, o a especies de coque con distinta naturaleza quimica y por lo tanto diferente
resistencia al quemado. Normalmente, el coque depositado sobre sitios metalicos suele estar
mas hidrogenado que el coque depositado sobre sitios acidos, dificilmente logrando una
estructura grafitica [20]. Por lo tanto, los diferentes perfiles de oxidacion a temperatura
programada para los distintos metales pueden ser interpretados teniendo en cuenta la
naturaleza del metal expuesto y su comportamiento en reaccion, que generarian especies de
coque con distinta naturaleza quimica, tal como fue sugerido para el caso de Co/S.

La integracion numérica de cada perfil de OTP resulta en un area bajo la curva, que
multiplicada por el factor correspondiente (Cap. II, Seccion 11.3.9) permite conocer el
contenido de coque total en cada muestra. Ademads, la deconvolucion de dichos perfiles con
picos gaussianos permite discriminar la cantidad de coque que se quema a las diferentes
temperaturas. Los datos obtenidos aplicando el procedimiento descrito a todos los perfiles
mostrados en Fig. IV.10, se informan en la Tabla IV.2.

Para el caso del catalizador Cu/S, el contenido de residuos carbonosos depositados
durante la reaccion a 170 °C fue de 3,05 %, mientras que a 220 °C fue de 4,16 %, lo cual
representa un aumento del 27 %. La actividad residual del catalizador (a2, Tabla IV.1)
disminuye de 0,5 a 0,38 al aumentar la temperatura de 170 °C a 220 °C, lo cual representa una
disminucion del 24 %. Como ya se sugirid previamente, esto permite plantear una relacion
directa entre ambos hechos, es decir, la desactivacion de la funcion hidrogenante en Cu/S es
directamente proporcional a la deposicion de especies carbonosas en su superficie, en acuerdo
con un bloqueo, por quimisorcidon fuerte, de una molécula de reactivo o producto por cada
sitio activo Cu(0). Por otra parte, al aumentar la temperatura de reaccion de 170 °C a 220 °C,
no se observo la formacion de otros depositos de residuos carbonosos de mayor estabilidad,

sino solamente un aumento de la concentracion de especies carbonosas de la misma
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Tabla IV.2. Contenido y temperaturas de quemado de los residuos carbonosos en las muestras
soportadas sobre SiO,, usadas en reaccion durante 3 horas a 170 y 220 °C.

. T? Crotal ” Tir Crr* Tar© Cur®
Catalizador o (%) °C) (%) °C) (%)
170 3,05 252 3,05 - -
Cu/S
220 4,16 258 4,16 - -
170 1,76 293 0,55 325 1,21
Co/S
220 2,00 297 0,26 320 1,74
170 3,96 310 3,83 485 0,13
Ni/S
220 2,71 300 2,47 490 0,24

* Temperatura de reaccion.
® Contenido de coque total en base masica.

¢ Temperatura de los maximos de los picos de baja temperatura (Tyt) y alta temperatura (Tyr).
4 Contenido de coque quemado a T < 305 °C (para Co/S 'y Cu/S) o T < 350 °C (para Ni/S).
¢ Contenido de coque quemado a T > 305 °C (para Co/S) o T > 350 °C (para Ni/S).

naturaleza. En base a estos perfiles de OTP y en acuerdo con lo propuesto en trabajos previos
[7,15], se infiere que la velocidad de deposicion de residuos carbonosos sobre Cu/S,
preparado por precipitacion-deposicion, aumenta mas rapidamente con la temperatura de
reaccion que la velocidad de hidrogenacion de dichos compuestos superficiales., en acuerdo
con la propuesta de que la causa de la desactivacion es la quimisorcion fuerte de moléculas de
AM o AS sobre la superficie de las particulas metalicas.

Para la muestra Co/S, el contenido total de residuos carbonosos aumenta aproximadamente
en un 14 % al incrementar la temperatura de reaccion de 170 °C a 220 °C. Sin embargo, la
cantidad de residuos carbonosos quemados a baja temperatura (T < 305 °C, Cyr), asignado a
la combustion de moléculas de AM o AS fuertemente quimisorbidas sobre sitios
hidrogenoliticos, disminuye de un 0,55 % a un 0,26 %, mientras que los residuos mas
estables, que se queman a mayor temperatura (Cyr), aumentan de un 1,2 % a un 1,74 %. Esta
evolucion podria estar indicando, por un lado, que las especies carbonosas mas estables se

forman a partir de las menos estables, y que la velocidad de formacion de dichas especies
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carbonosas mas estables aumenta con la temperatura de reaccion. Por otro lado, también
podria suceder que, al aumentar T, la velocidad de hidrogenacion/hidrogendlisis de Cpr
aumente mas que su velocidad de deposicion o formacion, mientras que con Cyr sucederia lo
contrario. La mayor actividad residual de las funciones hidrogenantes e hidrogenoliticas del
catalizador a 220 °C que a 170 °C (a2™ y a5, Tabla IV.1), estd en acuerdo con esta segunda
alternativa: el aumento de la velocidad de gasificacion de los residuos carbonosos que se
queman a baja temperatura (Cpr), permite regenerar sitios activos con una actividad especifica
fuertemente influenciada por T debido a que la E,; de la reaccion AS > AP es alta. Esto esta
en acuerdo con el mayor aumento de Y 4p respecto de Ygpr (Figs. IV.3 y IV.4). Puesto que el
contenido de Crt es bajo a 170 °C y mas atn a 220 °C, para poder explicar la desactivacion y
el aumento de estabilidad del catalizador en base a la deposicion reversible de residuos
carbonosos, se debe considerar que estos sitios hidrogenoliticos sobre la superficie metalica
de Co/S se encuentran en baja concentracion superficial pero poseen una actividad especifica
muy alta. Las especies carbonosas Cpr, podrian ser, como fue sugerido anteriormente,
moléculas de AM o AS fuertemente adsorbidas sobre dichos sitios, cuya velocidad de
gasificacion aumentaria mas que su velocidad de deposicion con el aumento de T. Por otra
parte, es muy probable que la E, de la hidrogenacion de AM y de la hidrogenolisis de AS
sean diferentes cuando la superficie metalica estd “limpia” (al inicio de la reaccion) que
cuando esta “sucia” (estado estacionario). El aumento de actividad residual, entonces, podria
explicarse considerando que la E, de las reacciones sobre la superficie “sucia” es mayor que
sobre la superficie “limpia”, lo que provocaria un aumento mayor de la conversion en estado
estacionario que de la conversion inicial al incrementar la temperatura de reaccion. La
disminucién del contenido de Cy 1 significaria una contribucion adicional a este efecto.

Para el caso de Ni/S, el contenido de carbon total pasa de casi un 4 % luego de la reaccion

a 170 °C, a un 2,7 % luego de la reaccion a 220 °C. Esta tendencia se contrapone a la que

IvV-27



CAPITULO IV EVALUACION CATALITICA DE MUESTRAS MONOMETALICAS

muestran Cu/S y Co/S. La cantidad de especies carbonosas que se queman a T > 350 °C
(Cyr), asignadas a coque o precursores de coque formado sobre los sitios acidos generados
durante la preparacion del catalizador, representa un porcentaje muy bajo del contenido total,
y aumenta al aumentar la temperatura de reacciéon. En cambio, las que se queman a T < 350
°C (Cry), asignadas a moléculas de AM o AS fuertemente quimisorbidas sobre los sitios
activos en la hidrogendlisis AS = GBL, disminuyen. Esto puede explicarse considerando
que, al igual que con el catalizador Co/S, la velocidad de las reacciones de hidrogenacion/
hidrogendlisis de Cpr aumenta mas con el aumento de T que la velocidad de deposicion de
dichos residuos, mientras que ocurre lo contrario con Cyr. A su vez, a mayor T, mayor a2>
(Tabla IV.1), es decir, el catalizador es mas estable en condiciones de reaccion. Puede decirse,
pues, que existe una correlacion entre el aumento de la estabilidad del catalizador y la
disminucién de Cprr, en acuerdo con que estas especies carbonosas son las que se depositan
sobre los sitios activos del catalizador, bloqueandolos. Ademas, al igual que fue considerado
para Co/S, el incremento de la temperatura de reaccion podria provocar un mayor aumento de
la actividad hidrogenolitica global que de la desactivaciéon por bloqueo de sitios,

contribuyendo de esta forma a la mayor estabilidad del catalizador.

IV.3. Catalizador Ni/SiO,-Al, 03

Teniendo en cuenta que el método de precipitacion-deposicidon es conocido por generar un
alto grado de interaccion entre el metal y el soporte [21,22], es altamente probable que la
influencia del soporte sea aun mas significativa que al utilizar el método de impregnacion a
humedad incipiente [8,9]. En el Cap. III se verifico que la preparacion por precipitacion-
deposicién a pH constante del catalizador de Ni sobre SiO, y sobre SiO,-Al,O3 produce

muestras diferentes en cuanto a algunas de sus caracteristicas fisicoquimicas, especialmente
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en su capacidad de quimisorcion de H, (Tabla II1.12) y en la presencia de sitios acidos
superficiales (Tabla III.13) y su interaccion con las particulas metalicas (Seccion I11.5.3). Por
lo tanto, a pesar de utilizar el mismo método de preparacion, el mismo metal y la misma carga
metélica, es de esperar que ambos catalizadores posean diferencias en su desempeiio en la
hidrogenacion/hidrogenolisis de AM. Especificamente, se busca mejorar las propiedades de la
fase metalica de Ni para la hidrogenacion/hidrogendlisis de AM a GBL a través de su
interaccion con el soporte.

En esta seccion, se presentaran y discutiran los resultados de la evaluacion catalitica de
Ni/SA, asi como los obtenidos en la caracterizacion de las muestras usadas en reaccion por
oxidacion a temperatura programada. En la Seccion 1V.4, se profundizara esta discusion a la
vez que se compararan los resultados obtenidos entre los catalizadores de Ni preparados por
PD (Ni/S y Ni/SA) con los preparados por impregnaciéon a humedad incipiente (Ni/S-I y

Ni/SA-I[9]).

IV.3.1. Conversion de anhidrido succinico

Al igual que Ni/S, Ni/SA fue muy activo para la hidrogenacion de AM, de manera que la
conversion de AM fue practicamente del 100 % en todas las experiencias de actividad
catalitica, manteniéndose constante a lo largo de cada corrida. Por lo tanto, al igual que se
hizo en las secciones previas, se calculdo con Ec. IV.1 la conversion de AS y se representd
punto por punto la evolucién temporal de ésta durante la reaccion. La conversion de AS en
funcion del tiempo para el catalizador Ni/SA, a las tres temperaturas de reaccion evaluadas, se
presenta en la Fig. IV.11.

A 170 °C, la X5 inicial (t = 20 min) es de 63 %, y cae hasta un 38 %, estabilizdndose en

dicho valor a partir de los 155 min. Tanto a 195 °C como a 220 °C, Xxg es del 100 % al inicio
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Figura IV.11. Conversion de AS (Xas) en fase gas a presion atmosférica con el catalizador Ni/SA.
(m) 170 °C, (#) 195 °C, (A) 220 °C. (W/Fy= 11,9 g h mol™’; Hy/AM = 90).

de la reaccion. Para T = 195 °C, X,s comienza a disminuir a los 60 min hasta alcanzar un
aparente estado estacionario en 92 % a los 170 min. Cuando T es de 220 °C, apenas se
observa una leve disminucion de la conversion, del orden del 2 %, a partir de los 155 min de
iniciada la reaccion.

Es notable la diferencia en comportamiento de este catalizador con Ni/S, en cuanto a su
mayor desactivacion pero también en su mayor actividad hidrogenolitica. A pesar de que
ambas muestras reducidas contienen cantidades similares de Ni’ expuesto (Cap. III, Tabla
IL11, Mgxp), y que Ni/SA quimisorbe mucho menos H, que Ni/S por mol de Ni° expuesto

(Cap. III, Tabla III.12, Qf’_lz), los valores de Xas, tanto iniciales como finales, son siempre

mayores con Ni/SA que con Ni/S para cada temperatura de reaccion (Figs. IV.6, IV.7 y
IV.11). Es posible que la menor capacidad de quimisorcién de H; se vea compensada por una
interaccion mas efectiva entre las moléculas de AM y/o de AS y los sitios activos, en acuerdo
con la mayor capacidad de descomposicion de NH3 de Ni/SA respecto de Ni/S. Ademas,

Ni/SA parece presentar en su superficie un tipo adicional de sitio formado por una funcion
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acida adyacente a una nanoparticula de Ni metalico (Cap. III, Secciéon I11.5.3), sobre la cual

seria posible la adsorcion de las moléculas de reactivo [23].

IV.3.2. Rendimientos en productos de hidrogenolisis

Al igual que para los catalizadores soportados sobre SiO,, los productos de hidrogendlisis

detectados a 170 y 195 °C fueron GBL, AP y CHy4. Cuando la T fue de 220 °C, también se

detect6 THF entre los productos de reaccion. Ademas de THF, se observaron en los

cromatogramas algunos picos de intensidad menor, con bajos tiempos de retencion (menores

al de AP), que se agruparon bajo el nombre de “otros”. Posiblemente se trate de compuestos

como acido acético, propanol, etanol, propano, etano, es decir, acidos, alcoholes e

hidrocarburos productos de la hidrogenoélisis de AS, GBL, y/o AP. Los rendimientos en los

productos de hidrogendlisis para el catalizador Ni/SA se presentan en la Fig. IV.12, para las

tres temperaturas de reaccion.
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Figura IV.12. Rendimientos molares en los productos (Y;; i = GBL, AP, CH,, THF, otros) de la
hidrogenacion de AM en fase gas con el catalizador Ni/SA, a 170 °C (A),195 °C (B) y 220 °C (C).

(®) Yobr, (A) Yap, (V) Yeus, (V) Yrar, (¢) Youos (W/F?xM: 119¢gh mOl-l; Hy/AM = 90).
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En general, la evolucion temporal del rendimiento en GBL siguié la misma tendencia que
la conversion de AS, presentando en todos los casos una disminucidon con el tiempo de
reaccion. A 170 °C y a 195 °C, la forma de las curvas es similar a la de Xas, y ademas YgpL
aumentd con el aumento de temperatura. En cambio, al incrementar la temperatura de
reaccion de 195 °C a 220 °C, Ygpr inicial disminuy6 de un 97 % a un 85 %. La disminucion
observada al aumentar T desde 195 °C a 220 °C, se puede explicar por la hidrogenolisis de
GBL, AS y AP a THF y otros productos livianos (Fig. IV.12.C) [24,25].

Las evoluciones del rendimiento en AP (Y ap) fueron notablemente distintas a las de GBL.
Por ejemplo, a 170 °C, Y ap presentd un valor constante y de alrededor del 7%. En cambio, a
195 y 220 °C, Y ap fue inicialmente nulo, para luego aumentar lentamente hasta un 9 % y un
12 % respectivamente. Los rendimientos en CH4 fueron practicamente constantes en todas las
experiencias, y menores al 2%. Por otro lado, los rendimientos en THF y “otros” a 220 °C
presentaron una caida leve con el tiempo, ambos desde un 5-6 % inicial hasta un 3 % final. La
disminucién simultanea de los rendimientos en GBL, THF y “otros” indican que,
probablemente, THF y “otros” provengan principalmente de la hidrogeno6lisis de GBL [5]. A
medida que los sitios hidrogenoliticos Sas 5GBL S€ desactivan, el rendimiento en GBL
disminuye y, en consecuencia, la produccion de THF y “otros™ a partir de GBL también cae.

Las diferentes evoluciones temporales observadas para GBL y AP a las tres temperaturas
evaluadas, estan en acuerdo con la hipdtesis planteada previamente que propone la existencia
de dos tipos de sitios hidrogenoliticos sobre la superficie metalica: Sxs 5GBL Y Sasap. Por lo
tanto, la desactivacion de los sitios Sas 5GBL seria la causa de la caida observada con el tiempo
para el rendimiento en GBL, producto de la hidrogenolisis de AS. Los bajos rendimientos en
CHa, que es el subproducto de la hidrogenolisis de GBL para dar AP, permiten despreciar la
contribucion de esta reaccion. A su vez, el hecho de que a 195 y 220 °C Y sp sea inicialmente

nulo, y luego presente una evolucion creciente a medida que disminuye el rendimiento en
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GBL, puede también explicarse a partir de la hipdtesis de los dos tipos de sitios
hidrogenoliticos: a partir de 195 °C, los sitios Sas 5GBL Son inicialmente mucho mas activos
que los sitios Sas_, ap, por lo que practicamente todo el AS se convierte a GBL y no queda AS
en fase gas disponible para su adsorcion sobre los sitios Sas ap y la consecuente produccion
de AP. A medida que los sitios Sas 5GBL S€ desactivan, aumenta la concentracion de AS en la
fase gas, que puede entonces adsorberse sobre los sitios Sasap ¢ hidrogenolizarse para dar
AP + CO. El aumento importante de Y gL respecto de Y ap, entre 170 y 195 °C, implicaria una
E... aparente mayor de la hidrogendlisis AS - GBL que de AS > AP, contrario a lo
observado con Ni/S, para el cual Sgpy inicial disminuye al aumentar T (Seccion IV.2.3). Esto
esta en acuerdo con el hecho de que la superficie de Ni/SA presenta sitios activos diferentes a
los que presenta Ni/S, y por lo tanto interaccionan de otra manera con las moléculas de
reactivo. A su vez explica la baja produccion de CHs e indica que AP se obtiene

principalmente a partir de AS y no de GBL.

IV.3.3. Oxidacion a temperatura programada

Debido a la desactivacion observada en reaccion para el catalizador Ni/SA, las muestras
utilizadas fueron analizadas por OTP. Los perfiles correspondientes a las muestras usadas en
reaccion a las tres temperaturas se muestran en la Fig. [V.13.

En los tres perfiles se observa un pico esbelto, con un unico maximo entre 340 °C y 360
°C, es decir a una temperatura alrededor de 50 °C mayor que para la muestra Ni/S usada en
reaccion (Fig. IV.10.C). A su vez, no se detectd ningin pico adicional a temperaturas
mayores. La temperatura de quemado mas alta de los residuos carbonosos depositados sobre
Ni/SA respecto de los depositados sobre Ni/S, podria implicar una mayor estabilidad de las
moléculas de AM o AS quimisorbidas sobre los sitios activos de Ni/SA que sobre los de Ni/S,

debido a la diferente estructura superficial de los mismos. Esto constituye otra evidencia de
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Figura IV.13. Perfiles de OTP para la muestra Ni/SA utilizada en reaccion, a 170 °C (azul),
195 °C (naranja) y 220 °C (rojo). (P =1 bar; W/FOAM= 11,9 g h mol™; Hy/AM = 90).

que los tipos de sitios activos son diferentes en cada catalizador. Es decir, los reactivos y
productos se encuentran interaccionando con sitios distintos, que pueden catalizar su quemado
en diferente medida. Esta hipotesis esta en acuerdo con la disimil naturaleza de las superficies
expuestas por ambos catalizadores, evidenciada por los resultados de desorcion/
descomposicion de NHj (Cap. III, Seccion I11.5.3) y por el desigual comportamiento catalitico
en hidrogenacion/hidrogenolisis de AM presentado en las secciones previas.

También se puede observar claramente que la intensidad de la sefal disminuye a medida
que aumenta la temperatura de reaccion, al igual que sucede con Ni/S. Considerando valido el
modelo de deposicion reversible de coque [13-15], en acuerdo con la actividad residual
alcanzada en los experimentos de actividad catalitica (Figs. IV.11 y IV.12), el aumento de
temperatura aumentaria mas la velocidad de regeneracion por hidrogenacién/hidrogenolisis de
los depdsitos carbonosos que la velocidad de las reacciones de deposicion de los mismos.
Esto estd de acuerdo con el aumento observado para la actividad residual a medida que se

incrementa la temperatura de reaccion (Figs. [V.11 y IV.12).
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El contenido total de residuos carbonosos se presenta mas adelante, junto con una

discusion mas detallada comparando los catalizadores de Ni (Seccion 1V.4.2).

IV.4. Resumen y discusion para catalizadores de Ni

Recapitulando los resultados presentados en el Cap. III para las muestras de Ni (Ni/S,
Ni/SA, Ni/S-I y Ni/SA-I) y su discusion correspondiente, puede afirmarse que utilizando el
método de precipitacion-deposicion se logra una interaccion entre la fase de Ni** y el soporte
mucho mas fuerte que cuando se usa impregnacion a humedad incipiente. Esta interaccion
fuerte esta dada por la formacion de un filosilicato 1:1 de Ni firmemente anclada a la
superficie del soporte, que permite obtener por reduccidon, una fase metalica compuesta por
particulas pequefias, con tamafios en el rango de 3 a 7 nm, distribuidas homogéneamente
sobre la superficie del soporte. En consecuencia, las muestras preparadas por PD poseen una
superficie de Ni metalico expuesta mucho mayor que las muestras preparadas por
impregnacion (Seccion II1.5, Tabla II1.11), a pesar de no lograrse una reduccion completa de
los iones Ni*".

La capacidad especifica de quimisorcion de H, (Tabla II1.12, Q,f,z) fue mas baja sobre las
muestras preparadas por PD que sobre las preparadas por impregnacién, y también, para un
mismo método de preparacion, significativamente menor en las muestras soportadas sobre
Si0,-Al,0; que en las soportadas sobre SiO,. Esto indica que tanto el método de preparacion
como el soporte utilizado poseen una influencia significativa sobre la estructura y/o
propiedades electronicas de la fase de Ni metalico, modificando en consecuencia su capacidad
para la quimisorcién disociativa de H,. Por lo tanto, tal como se comentd previamente, la
quimisorcidon de H; no resulta adecuada para determinar dispersion metalica en muestras de

Ni preparadas por PD o en las que existe una interaccién Ni**-soporte importante.
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Las muestras preparadas sobre SiO,-Al,Os; presentaron ademas una concentracion
significativa de sitios acidos superficiales (Tabla I11.13 de la presente tesis y Fig. IV.12 de ref.
[9]). Las superficies metalicas en ambas muestras reducidas preparadas por PD, presentan
diferentes capacidades para la descomposicion de NH;. Es probable que una fraccion
importante de los sitios acidos de Ni/SA estén en intimo contacto con las particulas de Ni
metalico, conformando un tipo de sitio dual, més efectivo en la descomposicion de NH; que
la superficie metalica por si sola (Seccion I11.5.3, Fig. 111.12). Esta claro entonces que tanto el
método de preparacion como el soporte utilizados presentan una gran influencia sobre las
caracteristicas fisicoquimicas y la actividad de los catalizadores de Ni soportados, cuya

relacion se discutira en las siguientes secciones.

IV.4.1. Actividad hidrogenolitica y selectividad a y-butirolactona

En la Tabla IV.3 se resumen los resultados de conversion de AS (X,s) iniciales y finales
para las muestras de Ni preparadas por PD y por impregnacién sobre SiO, y sobre SiO,-
AL O3, entre 170 °C y 220 °C. Las muestras preparadas por impregnacion presentaron una Xag
constante con el tiempo (Ni/S-I) o incluso un leve aumento de la conversion (Ni/SA-I). En
cambio, con las preparadas por PD se observd una desactivacion inicial hasta alcanzar un
estado estacionario con conversion final aproximadamente constante (Figs. IV.6, IV.7 y
IV.11). La desactivacion de las muestras se discutira en la Seccion 1V.4.2, junto con los
resultados de oxidacion a temperatura programada.

Ambos catalizadores preparados por PD fueron mas activos que sus analogos preparados
por impregnacién, en acuerdo con la mayor superficie metalica expuesta por las muestras
reducidas (Cap. III, Tabla III.11). A su vez, las conversiones de AS, tanto iniciales como en

estado estacionario, fueron siempre mas altas con Ni/SA que con Ni/S, en acuerdo con la

IV-36



CAPITULO IV EVALUACION CATALITICA DE MUESTRAS MONOMETALICAS

Tabla IV.3. Conversion de AS inicial y final para los catalizadores de Ni a
diferentes temperaturas. (P = 1 bar; W/F= 11,9 g h mol™'; Hy/AM = 90).

Catalizador (}g) X( ﬁ/so’ 1) b X(Ao/s(;f) b

170 21,5 18

Ni/S 195 50 15
220 83 79

170 13 3

Ni/S-I * 195 30 30
220 64 64

170 63 38

Ni/SA 195 100 92
220 100 08

Ni/SA-I * 170 15 15
220 54 63

* Datos de [9].
* Temperatura de reaccion.
® Conversion de AS inicial (Xas,i, t =20 min) y final (Xas s, t = 185 min).

hipotesis de que los sitios hidrogenoliticos presentes sobre la superficie de Ni/SA son
distintos y mas activos que los presentes en Ni/S [26]. No se observaron diferencias
significativas entre ambos catalizadores preparados por impregnacion, indicando que la
influencia del soporte sobre la actividad hidrogenolitica es mucho mas importante cuando el
método de preparacion es precipitacion-deposicion. Esto es consistente con la mayor
interaccion metal-soporte en las muestras preparadas por PD que en las preparadas por
impregnacion, lograda al formar la fase hidroxisilicato de Ni*", y con el tamafio mucho menor
de particula metalica, que provee una mayor superficie de contacto de las mismas con el
soporte. El patron de actividad en la hidrogenoélisis de AS entre 170 °C y 220 °C fue entonces:
Ni/SA-PD > Ni/S-PD > Ni/S-1 = Ni/SA-L

Se analizaran a continuacion los rendimientos en los productos de hidrogenolisis y la

selectividad al producto de interés (GBL). Como se mencion6 anteriormente, los rendimientos
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en CH4 fueron bajos con todos las catalizadores de Ni, por lo que puede considerarse que la
hidrogendlisis de GBL para dar AP es practicamente despreciable, y que las reacciones que
definen la selectividad son AS->GBL y AS—>AP. En la Tabla IV.4 se resumen los valores de
los rendimientos en GBL y AP iniciales y finales, junto con los de selectividad a GBL (Ec.
IV.2) para los cuatro catalizadores y a todas las temperaturas evaluadas.

En el caso de Ni/S y Ni/SA, puede observarse que el rendimiento en GBL presenta una
disminucién con el tiempo de reaccion, al igual que sucede con la conversion de AS. En
cambio, el rendimiento en AP se mantiene aproximadamente constante o presenta un leve
aumento entre el principio (t = 20 min) y el final (t = 185 min) del experimento. Como fue
dicho anteriormente, este comportamiento, ademas de sugerir que GBL y AP se producen a
partir de la hidrogendlisis de AS sobre distintos tipos de sitios, permite inferir que la caida en
Xas se debe a la desactivacion de los sitios Sas 5GBL Y NO de los sitios Sas SAP. Con los
catalizadores preparados por impregnacion, se obtuvieron rendimientos en GBL
practicamente constantes a lo largo de los experimentos de actividad catalitica, siempre
menores a los de los catalizadores preparados por PD. De todos modos, estos catalizadores
también presentaron tendencias temporales diferentes en Ygpr y en Y ap en la mayoria de los
casos, por lo que también puede suponerse la existencia de dos tipos de sitios hidrogenoliticos
en Ni/S-I y en Ni/SA-I, tal como fuera propuesto en trabajos previos [8,9,26,27].

La influencia del método de preparacion en el desempefio de los catalizadores basados en
Ni puede ser estudiada comparando Ni/S con Ni/S-I y Ni/SA con Ni/SA-I. A pesar de la
desactivacion que presentan, los catalizadores preparados por PD son mas activos para la
hidrogendlisis de AS, incluso en el estado estacionario, y en general dan un mayor
rendimiento en GBL que los correspondientes preparados por impregnacion (Tablas IV.3 y
IV.4). Como ya se menciono, la mayor actividad hidrogenolitica global esta en acuerdo con la

mayor superficie expuesta de particulas pequefias de Ni metalico en las muestras preparadas
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Tabla IV.4. Rendimientos en GBL y AP, y selectividades iniciales y finales a GBL con los
catalizadores de Ni (P = 1 bar; W/FQy= 11,9 g h mol; H/AM = 90).

Catalizador 10 Yopa® Voma® Mam? o Mane® - Soma® - Som
170 17,0 12,0 4,5 6,0 79,1 66,7
Ni/S 195 35,0 30,0 15,0 15,0 70,0 66,7
220 46,0 42,0 34,0 34,0 55,4 53,2
170 7,0 6,1 5,5 6,4 53,8 46,9
Ni/S-1 * 195 13,0 12,7 15,1 15,3 433 423
220 33,0 33,0 27,0 27,5 51,5 51,5
170 50,0 30,0 7,5 6,8 79,4 78,9
Ni/SA 195 97,0 81,0 0,0 9,0 97,0 88,0
220 85,0 78,0 0,0 12,0 85,0 79,6
170 11,3 11,0 1,9 2,1 75,3 73,3
Ni/SA-I *
220 45,0 54,0 6.4 7,4 83,3 85,7

" Datos de [9].

* Temperatura de reaccion.

® Rendimiento en GBL (YaaLi) y en AP (Yap;), y selectividad a GBL (SggL) iniciales (t = 20 min).
¢ Rendimiento en GBL (YggLf) y en AP (Y apy), y selectividad a GBL (SggL ) finales (t = 185 min).

por PD (Mgxp, Tabla II.11). De todos modos, si se analiza la conversion de AS en
comparacion con la superficie de Ni metalico expuesto para las muestras Ni/S y Ni/S-I, se
determina que Ni/S presenta una superficie metalica expuesta (Mgxp) 10 veces mayor que
Ni/S-I, pero solamente un 50 - 70 % mas de conversion de AS. Esto puede explicarse
considerando que la mayoria de las reacciones de hidrogenolisis son sensibles a la estructura,
y en algunos casos, las particulas pequefias poseen una actividad especifica menor que las
particulas grandes [28]. Es un hecho aceptado que, a medida que se reduce el tamano de
particula metélica, se incrementa la proporcion de atomos presentes en defectos como

escalones y quiebres respecto a los presentes en superficies tipo terraza [29,30]. Los atomos
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presentes en defectos poseen un menor nimero de coordinacion que los presentes en
superficies tipo terrazas, y adsorben mas fuertemente a las moléculas de reactivos y/o
productos, por lo que la representacion de la actividad especifica de un catalizador metalico
en funcion de la dispersion, da lugar tipicamente a las denominadas curvas vulcano [30]. La
mayor proporcion de atomos de mayor numero de coordinacion sobre las particulas metélicas
en Ni/S-I provoca una fuerza de adsorcion de la molécula de AS cercana al 6ptimo de
actividad especifica, mientras que la mayor proporcion de atomos de bajo nuimero de
coordinacién sobre las particulas metalicas de Ni/S provocan una adsorciéon mas fuerte de la
molécula de AS que lleva a una menor actividad especifica. De todos modos, la actividad
hidrogenolitica global de Ni/S es mayor que la de Ni/S-I debido a su mayor superficie
expuesta de Ni metalico, que resulta en una concentracion mas alta de sitios hidrogenoliticos
por gramo de catalizador. La adsorcion mas fuerte de la molécula de AS a medida que
disminuye el tamafio de particula metélica, esta en acuerdo con el hecho de que las muestras
preparadas por PD presentan una mayor desactivacion que las preparadas por impregnacion.
La superior selectividad a GBL de Ni/S comparado con Ni/S-I, implica que la relacion de
sitios Sag 5GBL @ Sitios Sag SAP €8 mas alta sobre el catalizador preparado por PD que sobre el
preparado por impregnacién. Es probable que la hidrogendlisis de AS a AP, que implica
ruptura del anillo, se dé a partir de la adsorcidén planar de la molécula de AS sobre un
ensamble de 4&tomos de Ni metalico con una configuracion particular, presentes en superficies
tipo terraza. Al disminuir el tamafo de particula metalica, se reduce la concentracion de
dichos ensambles y por lo tanto se desfavorece la adsorcion planar de la molécula de AS, lo
que provoca el aumento de la selectividad a GBL. El efecto del método de preparacion sobre
la selectividad para Ni/SA respecto a Ni/SA-I es menos evidente, y probablemente no se
observe en las condiciones utilizadas, por la mayor actividad hidrogenolitica de Ni/SA, que a

T =220 °C produce THF y “otros” disminuyendo Sgp; .
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En definitiva, se confirma que la preparacion por precipitacion-deposicion lleva a la
obtencion de catalizadores mas activos, y con selectividades a GBL similares o mayores, que
los preparados por impregnacion, lo que da como resultado un mayor rendimiento global en
GBL (Tabla IV .4).

Ademas de las diferencias encontradas al comparar los dos métodos de preparacion,
también se pudo determinar, comparando ambos catalizadores preparados por PD, que existe
un importante efecto del soporte sobre la actividad catalitica de la fase metalica de Ni. La
influencia del soporte sobre las propiedades cataliticas del Ni con los catalizadores preparados
por impregnacion fue verificada en trabajos previos [8,9]. En primer lugar, se puede notar que
Ni/SA es mas activo en la hidrogendlisis selectiva de AS a GBL que Ni/S (Tabla IV.4), a
pesar de que ambos catalizadores presentan una muy similar superficie expuesta de Ni
metalico (Cap. III, Tabla III.11). Por otro lado, es también muy significativa la diferencia en
selectividad a GBL entre ambas muestras preparadas por PD, a pesar del tamafio similar de
particula metalica (Tabla II1.12). En el caso de Ni/S, la selectividad inicial vari6 entre 79 % y
55 % al aumentar la temperatura de reaccion de 170 a 220 °C (Tabla IV.4). Como se propuso
previamente, la disminucion de Sgpp inicial con el aumento de temperatura puede explicarse
considerando que la energia de activacion aparente de la hidrogenélisis AS—>AP es mayor
que la de AS>GBL, en acuerdo con la presencia de dos tipos de sitios hidrogenoliticos sobre
la superficie metéalica. En cambio, con Ni/SA la selectividad inicial a GBL fue siempre mayor
al 79 %. En consecuencia, se asume que la relacion Spg 9GBL/S ASAP €8 MAyor cuando la fase
de Ni metalico estd soportada sobre SiO,-Al,O; que cuando estd soportada sobre SiO,. Al
incrementar la temperatura de reaccion desde 170 °C a 195 °C, Sgp. inicial aument6 desde 79
% a 97 %, que es el valor mas alto alcanzado con los catalizadores estudiados en este trabajo
de tesis. Este aumento de selectividad con la temperatura indica, como se comentd

previamente, que sobre Ni/SA la energia de activacion aparente de la hidrogendlisis
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AS—>GBL es mayor que la de AS>AP, al contrario que sobre Ni/S, en acuerdo con la
hipotesis de que los sitios hidrogenoliticos son distintos sobre la superficie de ambos
catalizadores. Al aumentar T desde 195 °C a 220 °C, Sgpp inicial disminuy6 debido a la
formacion de productos de sobrehidrogenolisis a partir de la misma GBL. Tanto sobre Ni/S
como sobre Ni/SA, SgpL disminuyd con el tiempo de reaccion hasta alcanzar un valor
constante, debido a la desactivacion preferencial de los sitios Sas 5GBL- La mayor selectividad
en estado estacionario se obtuvo sobre Ni/SA a T = 195 °C, y fue de 88%, es decir, alin mayor
que las selectividades iniciales a GBL obtenidas con Ni/S (Tabla IV.4), y que las obtenidas
con Ni/SA-Ia 170 y 220 °C.

Pueden derivarse conclusiones similares si se comparan ambos catalizadores preparados
por impregnacion: Ni/SA-I fue mas selectivo que Ni/S-I en todo el rango de temperaturas de
reaccion. Sgpy inicial sobre Ni/SA-I aumentd de un 75 % a un 83 % al pasar de T =170 °C a
T = 220 °C, mientras que sobre Ni/S-I se mantuvo en un valor aproximadamente constante y
cercano al 50 %. Es decir, sobre las muestras preparadas por impregnacion, se verifica que al
variar el soporte las superficies cataliticas obtenidas son diferentes, presentando una relacion
de sitios hidrogenoliticos Sas 9GBI/SAS SAP mas alta cuando el soporte es Si0,-Al,O; que
cuando es SiO,. Practicamente no se observo una disminucion de Sggr con el tiempo de
reaccion sobre los catalizadores impregnados, indicando que la deposicion de residuos
carbonosos afecta en mayor medida a los catalizadores cuando el tamafio de particula metalica
es pequefio, en acuerdo con lo discutido anteriormente.

Claramente, la diferencia de Sgpr entre los dos catalizadores preparados por PD no puede
ser atribuida a una diferencia en el tamafio de particula metéalica, como cuando se analizo la
influencia del método de preparacion sobre un mismo soporte. Los resultados de XPS no dan
evidencia de una gran diferencia en la interaccion Ni*'-soporte entre ambas muestras

. . . O+
calcinadas, es decir, los iones Ni“" se encuentran en ambos casos formando parte de una fase
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filosilicato 1:1 de Ni. Ademads, para las muestras reducidas, los resultados de XPS no
permiten identificar un efecto electronico de la Si0,-Al,0; sobre las nanoparticulas de Ni’. Se
observa alguna diferencia entre los perfiles de RTP de las muestras calcinadas, ya que el
precursor de Ni*" fue mas facilmente reducible en Ni/SA que en Ni/S. Esto sugiere que la fase
filosilicato de Ni*" formada sobre Ni/SA posee una estructura mas desordenada o menos
estable, en acuerdo con la menor concentracion de laminas de filosilicato 1:1 en las
micrografias TEM (Cap. III, Seccion II1.5.2). Teniendo en cuenta esto, una posible
explicacion seria que la interaccion de la fase de Ni** con la superficie de la SiO,-Al,03
produce la generacion de particulas de Ni° superficialmente diferentes que cuando ocurre la
interaccién Ni**-SiO,. Como consecuencia, la superficie expuesta de Ni metalico seria
estructuralmente diferente en ambos casos. Esta suposicion esta en acuerdo con las diferentes
capacidades especificas de quimisorcion de H, (Tabla III.12, Qf,z = 0,3 moly, mol{,ilo para
Ni/S contra 0,07 moly, molyjo para Ni/SA): la muestra con menor capacidad para quimisorber
H, disociativamente es la mas selectiva a GBL.

La superficie de la SiO,-Al,Os utilizada posee una concentracién apreciable de sitios
acidos de Lewis [17], de los cuales una parte significativa se encuentra expuesta ain en la
superficie de la muestra Ni/SA reducida (Seccion I11.5.3, Tabla I11.13). Ademas, tal como fue
comentado previamente, la singular capacidad de descomposicion de NH3 que presento esta
muestra reducida durante los experimentos de DTP-NH; (Seccion 111.5.3) sugiere la presencia
de sitios acidos en la periferia de las nanoparticulas de Ni metdlico, conformando un tipo de
sitio dual metal-acido que es mas eficiente para la descomposicion de NH; que la superficie
metalica por si sola. Por lo tanto, la influencia de estos sitios en las reacciones de
hidrogendlisis involucradas en este sistema no puede ser ignorada. En algunos trabajos sobre
hidrogenolisis de glicerol en presencia simultanea de sitios metalicos y 4acidos, se ha

propuesto que el mismo ocurre a través de un mecanismo en dos etapas: deshidratacion
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intramolecular sobre un sitio &cido, con formaciéon de un enlace C=0, seguida de
hidrogenacion sobre un sitio metalico [23,31-34]. En base a este mecanismo, se propone que
sobre los sitios acidos de Lewis adyacentes a las nanoparticulas de Ni metalico presentes en la
superficie de Ni/SA, especialmente sobre los mas fuertes, ocurra una quimisorcion on-top del
AS a través del atomo de O de uno de sus grupos C=0. Este grupo podria entonces ser
activado para subsecuentes reacciones de hidrogenacion/hidrogendlisis por spillover de H
quimisorbido sobre la superficie de las particulas metalicas [26], como es ilustrado en la Fig.
Iv.14.

La hidrogendlisis de AS a GBL ocurriria entonces sobre los sitios duales metal/acido
presentes en la superficie de Ni/SA, mediante un mecanismo concertado que involucraria las
siguientes etapas:

a) Hidrogenacion del enlace C=0O de la molécula de AS a C-OH, por spillover de H

quimisorbido sobre la nanoparticula de Ni.

b) Deshidratacion intramolecular por interaccion entre el grupo —OH con uno de los

atomos de H del C,, con formacion de un enlace C=C [35,36].

¢) Hidrogenacion del enlace C=C formado en la etapa anterior, por spillover de H

quimisorbido sobre la nanoparticula de Ni.

Figura IV.14. Esquema de la adsorcion de la molécula de AS sobre un sitio 4cido de Lewis adyacente
a una nanoparticula de Ni metalico. Se ilustra el debilitamiento del enlace C=0 y el spillover de los
atomos de H quimisorbidos sobre la superficie metalica.
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Estos sitios duales metal-acido existentes sobre la superficie del catalizador Ni/SA (y
Ni/SA-I) proveerian un mecanismo adicional de hidrogendlisis, ademas de los dos existentes
sobre la superficie de la particula metalica. En sintesis, se propone que sobre la superficie del
catalizador Ni/SA podrian existir hasta tres tipos de sitios hidrogenoliticos: Sas 5GBL'Y Sas SAP
(similares a los presentes sobre la superficie metalica de Ni/S y Ni/S-I) y ademas los sitios
duales metal/acido Sasc) 5GBL- Es probable que en los catalizadores preparados sobre SiO,-
AlOs, la superficie metalica de Ni presente menos sitios Sas SAP Y Sas 5GBL (o éstos sean
menos activos) que en los preparados sobre SiO,, lo que estaria en linea, como fue sugerido
anteriormente, con su menor capacidad especifica de quimisorcion de Hj, que implica
diferencias estructurales y/o electronicas entre ambas superficies metalicas. La hidrogendlisis
de AS sobre los sitios Sas+) 5GBL en Ni/SA compensaria la pérdida de actividad de Sas 5GBL'Y
Sas AP, incluso conduciendo a un aumento en la actividad hidrogenolitica global y en la
selectividad a GBL en comparacion a Ni/S (Tablas IV.3 y IV.4).

Ni/SA-I present6 una mayor selectividad a GBL que Ni/S-I pero no mostr6 una diferencia
significativa en conversion de AS. Esto se puede explicar teniendo en cuenta que las muestras
preparadas por impregnaciéon presentan una dispersion metalica un orden menor que las
preparadas por PD (Cap. IIl, Tabla III.12 y discusion subsiguiente), por lo que la
concentracion superficial de sitios Sase) 5GBL €S menor sobre Ni/SA-I que sobre Ni/SA, y la
hidrogendlisis de AS sobre dichos sitios apenas llega a compensar la pérdida de actividad de
los sitios Sas 5GBL Y SAs sAp. En consecuencia, como fue dicho previamente, los efectos
sinérgicos del método de preparacion y del soporte utilizado provocan que Ni/SA sea mas
activo que Ni/S y que Ni/SA-I, y més selectivo a GBL que el primero. La hipétesis del tercer
sitio hidrogenolitico también es consistente con el hecho de que, cuando el soporte es SiO;-
ALOs, la influencia de la temperatura de reaccion sobre Sgpp es contrapuesta a la que se

observa en los catalizadores soportados sobre SiO, (Tabla IV .4).
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IV .4.2. Desactivacion y oxidacion a temperatura programada

Tal como se menciono antes, la desactivacion con actividad residual de los catalizadores se
atribuye al efecto competitivo entre reacciones de deposicion de compuestos carbonosos
sobre la superficie catalitica (moléculas de reactivos, productos, compuestos insaturados
precursores de coque o coque) y la regeneracion (limpieza) de la superficie por reacciones de
hidrogenacion o hidrogendlisis de dichos compuestos [12-15]. La velocidad relativa de ambas
reacciones superficiales definiria entonces la actividad residual o conversion de estado
estacionario de los catalizadores, y el contenido final de residuos carbonosos en las muestras
usadas en reaccion. En esta seccion se relacionan los resultados de los experimentos de
oxidacion a temperatura programada con la disminucion de la conversion de AS durante los
experimentos de actividad catalitica, para las muestras de Ni preparadas por PD, y se los
compara con los resultados obtenidos para Ni/S-1 [9]. En la Tabla IV.5 se resumen las
actividades residuales hidrogenoliticas, y el contenido total de residuos carbonosos, para las
tres muestras de Ni a todas las temperaturas de reaccion ensayadas.

Como ya se comento6 anteriormente, Ni/S-I no present6 desactivacion, mientras que ambas
muestras preparadas por PD presentaron una conversion de AS decreciente con el tiempo de
reaccion hasta alcanzar un estado estacionario (Figs. IV.6, IV.7 y IV.11). Como fue
mencionado previamente, se propone que los sitios que sufren desactivacion en las muestras
preparadas por PD son principalmente los que producen la reaccion de hidrogendlisis AS =
GBL (Figs. IV.6, IV.7 y IV.12).

El contenido total de residuos carbonosos sigue la tendencia Ni/SA > Ni/S > Ni/S-I (Tabla
IV.5), es decir, es mayor para las muestras que presentan mas desactivacion, al menos cuando
T = 170 °C. Ademas, para los catalizadores preparados por PD, el contenido de residuos
carbonosos disminuy6 cuando la temperatura de reacciéon aumenté de 170 °C a 195 °C,

mientras que la actividad residual aumento (a5, Tabla IV.5). Estos resultados acuerdan con
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Tabla IV.5. Conversion residual de AS y contenido de coque total (% p/p) de los catalizadores
usados en reaccion a diferentes temperaturas (P= 1 bar, W/Fys = 11,9 g h mol”, t = 185 min).

Catalizador (}g) als? (CO/TO;
170 0,84 3,96

Ni/S 195 0,90 2,31
220 0,95 2,51

Ni/SI * 170 1 1,6
220 1 1,6

170 0,60 4,60

Ni/SA 195 0,92 3,24
220 0,98 3,26

* Datos de [9].

* Temperatura de reaccion.

® Actividad residual hidrogenolitica, definida como Xas ¢/ Xas.i

¢ Contenido total de residuos carbonosos (% p/p) luego de la reaccion.

la hipoétesis, planteada previamente, de que la desactivacion de los catalizadores preparados
por PD esta dada por la deposicion de compuestos carbonosos que bloquean los sitios activos,
y que son simultaneamente eliminados de la superficie catalitica mediante reacciones de
hidrogenacion/ hidrogenolisis, posibles debido al exceso de H, alimentado al reactor [15]. La
disminucién en el contenido total de residuos carbonosos al aumentar la temperatura de
reaccion, se deberia entonces al aumento de la velocidad de las reacciones de limpieza
respecto de la velocidad de deposicion de dichos residuos.

El contenido total de residuos carbonosos permaneci6 practicamente constante al aumentar
T desde 195 °C a 220 °C, por lo que a T > 195 °C no habria un incremento preferencial de la
velocidad de limpieza respecto de la de deposicion de compuestos carbonosos. De todos
modos, la actividad residual si se incrementa con el aumento de T por encima de 195 °C. Esto
puede ser explicado, como ya fue sugerido para Co/S y Ni/S (Seccion 1V.2.4), considerando
que la E, de la hidrogenolisis AS = GBL sobre la superficie limpia (al inicio de la reaccion)

es menor que sobre la superficie sucia (cuando se llega al estado estacionario) [29]. De esta
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forma, al incrementar la temperatura de reaccion, aumentaria mas la conversion de AS a GBL
en estado estacionario (Xas¢) que la conversion inicial de AS (Xas;), provocando el aumento
en la actividad residual (a?%). El incremento de la temperatura de reaccion influiria entonces
sobre la actividad hidrogenolitica residual de los catalizadores preparados por PD de dos
maneras: elevando la velocidad de limpieza superficial respecto de la de deposicion de
residuos carbonosos, y aumentando preferencialmente la velocidad de reaccién en estado
estacionario frente a la inicial.

Los perfiles de OTP para las muestras Ni/S y Ni/SA usadas en reaccidén, fueron
presentados en las Figuras IV.10 y IV.13. Los perfiles obtenidos para la muestra Ni/S-I son
muy similares en forma y posicion a los observados para Ni/S [9,26]. El pico principal para la
muestra Ni/S (Fig. IV.10.C) luego de la reaccion a T = 170 °C presenta un maximo a 310 °C,
que se desplaza a 300 °C cuando T aumenta desde 170 °C hasta 220 °C. La posicion del
maximo del pico de OTP para Ni/SA (Fig. IV.13) luego de la reaccion a T = 170 °C, es de
casi 360 °C, y se desplaza a 340 °C cuando T aumenta desde 170 hasta 220 °C. El
desplazamiento hacia menores temperaturas del maximo del pico de OTP al aumentar la
temperatura de reaccion sobre Ni/S y sobre Ni/SA, se debe probablemente a la disminucion
en el contenido de especies carbonosas (Tabla 1V.5). El perfil correspondiente a la muestra
Ni/S usada en reaccion a T = 220 °C presenta ademds un pico muy poco intenso ubicado
alrededor de los 500 °C, que puede ser atribuido a una fase de coque mas estable depositada
sobre sitios acidos de Lewis en la superficie del soporte [17], conformados por iones Ni*", en
acuerdo con la reduccion incompleta de esta muestra durante la activacion en H, (Cap. 111,
Seccion 111.4.1). De todos modos, su intensidad es practicamente despreciable respecto a la
sefal principal con maximo a 300-310 °C. La diferencia de 40-50 °C en la posicion del pico
principal de los perfiles de OTP entre Ni/SA y Ni/S estaria indicando que las especies

carbonosas depositadas sobre Ni/SA son mas estables que las depositadas sobre Ni/S,
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probablemente debido a su interaccion mas fuerte con la superficie acida del catalizador. Por
lo tanto, en el caso del catalizador Ni/SA, las especies carbonosas responsables de la
desactivacion estarian depositadas sobre los sitios duales metal-acido (Fig. IV.14), en acuerdo
con la desactivacion preferencial de los sitios que producen la reaccion AS - GBL.

El hecho de que sobre Ni/S-I existan residuos carbonosos en las muestras usadas en
reaccion, pero el catalizador no presente desactivacion (Tabla IV.5) puede explicarse
considerando que las especies carbonosas depositadas pueden migrar desde los sitios activos
hasta la periferia de las particulas metélicas, acumulandose en la interfase entre la particula
metélica y el soporte. Por lo tanto, considerando el tamano grande de las particulas metélicas
de Ni sobre esta muestra, solamente se desactivaria una fracciéon muy pequena de los sitios
hidrogenoliticos, sin ocasionar una caida apreciable de la conversion de AS. Esto ademas
explicaria el hecho de que el contenido de residuos carbonosos es el mismo a T = 170 °C que
a T =220 °C: al estar en contacto solamente con una fraccion pequena de los sitios activos, la
velocidad de hidrogenacidén/hidrogendlisis de estos depositos carbonosos no aumentaria de
forma preferencial frente a la velocidad de deposicion al aumentar la temperatura de reaccion.
La migracion de las moléculas adsorbidas no seria posible sobre la superficie de las
nanoparticulas metalicas de Ni/S, debido a su adsorcion mas fuerte por la mayor
concentracién de atomos de Ni’ insaturados (en bordes y vértices).

Como se propuso anteriormente, la estructura superficial de las nanoparticulas metalicas de
Ni en Ni/SA seria distinta a la de las nanoparticulas metalicas de Ni en Ni/S. Es posible que la
adsorcion de las moléculas de reactivos y productos sobre la superficie metalica de Ni/SA sea
mas débil que sobre Ni/S, posibilitando la migracion de los depdsitos carbonosos hacia la
periferia de las particulas de Ni’, bloqueando selectivamente los sitios duales metal-acido.

Esto permitiria explicar la ausencia de un pico de oxidacion a 300-310 °C en los perfiles de
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OTP de esta muestra usada en reaccion, y la desactivacion preferencial de los sitios que

hidrogenolizan AS a GBL.

IV.5. Resumen y conclusiones

Las muestras monometalicas preparadas por precipitacion-deposicion a pH constante
fueron evaluadas en la hidrogenacion/hidrogendlisis de anhidrido maleico en fase gas a
presion atmosférica. En primer lugar se evaluaron y compararon las muestras monometalicas
soportadas sobre Si0O; (S), a saber: Cu/S, Co/S y Ni/S.

El catalizador Cu/S presentd una actividad hidrogenante escasa y una actividad
hidrogenolitica practicamente nula, a pesar de su alta area de Cu expuesta. Ademas presentd
una desactivacion muy importante con una actividad hidrogenante residual casi nula,
atribuible a la deposicion de compuestos carbonosos, o a la adsorcion fuerte de moléculas de
reactivos o productos sobre la superficie de Cu metélico. En el caso de Co/S, la actividad
hidrogenante fue mas elevada y la actividad en hidrogendlisis de AS fue muy alta,
produciendo AP como producto principal. También presentd desactivacion de los sitios
hidrogenantes e hidrogenoliticos, pero con una elevada actividad residual. El catalizador Ni/S
fue el mas activo y estable de los monometalicos preparados sobre Si0O,, presentando una
conversion de AM del 100 % incluso a 170 °C, y el mayor rendimiento y selectividad a GBL
en todo el rango de temperaturas ensayado. Se observd una desactivacion inicial de los sitios
hidrogenoliticos, principalmente los que convierten AS en GBL. La desactivacién con
actividad residual en Co/S y en Ni/S se deberia a la deposicion reversible de especies
carbonosas durante la reaccion, posible gracias al exceso de H, alimentado al reactor y a la
actividad hidrogenante/hidrogenolitica de ambos metales. Los resultados obtenidos, sugieren

que existe un efecto importante de la fase tipo hidroxisilicato formada durante la preparacion
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por precipitacion-deposicion, que influye no solamente sobre la reducibilidad de los cationes
metalicos, sino también sobre el tipo de superficie expuesta por cada metal, acentuando las
diferencias en su comportamiento catalitico. Por ser el mas activo, estable y selectivo a GBL,
se selecciond al Ni como el metal mas adecuado para producir GBL a partir de AM en las
condiciones utilizadas. Por otro lado, Co/S podria ser un buen candidato para la produccion de
AP a partir de AM.

Posteriormente se evaluo el catalizador monometalico de Ni preparado por precipitacion-
deposicion sobre Si0,-Al,03 (SA), y se compard su desempefio con el soportado sobre SiO,,
para verificar la influencia del soporte. A su vez, los resultados obtenidos fueron contrastados
con la informacion disponible para los monometalicos Ni/S y Ni/SA preparados por
impregnacion a humedad incipiente (-I). Se comprobd que los catalizadores de Ni preparados
por precipitacion-deposicion son mas activos en la hidrogenacién/hidrogendlisis en fase gas
de AM a GBL que los preparados por impregnacion a humedad incipiente. Esta mayor
actividad se atribuyd principalmente a la fase metalica altamente dispersa, constituida por
nanoparticulas de tamafio uniforme, interaccionando fuertemente con el soporte y que
exponen una superficie metalica mucho mayor que las particulas grandes y heterogéneamente
distribuidas en tamaios de los catalizadores preparados por impregnacion.

La naturaleza del soporte utilizado presenta una notable influencia sobre el desempefio de
los catalizadores basados en Ni preparados por precipitacion-deposicion a pH constante.
Ni/SA preparado por precipitacion-deposicion fue mas activo y selectivo que Ni/S preparado
por el mismo método, y mas activo que Ni/SA-I. La influencia positiva tanto del método de
preparaciéon como del soporte utilizado conduce a un efecto sinérgico que produjo el
rendimiento y la selectividad a GBL en estado estacionario mas altos obtenidos hasta ahora:

81 % y 88 % respectivamente, a una temperatura de reaccion de 195 °C.
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El desempefio sobresaliente del catalizador Ni/SA es atribuido a la naturaleza de su fase
activa. La misma esta constituida por nanoparticulas de Ni metalico, con tamafios entre 3 y 7
nm, uniformemente dispersas e interactuando con sitios acidos de Lewis de fuerza variada
ubicados sobre la superficie del soporte. Esto genera un tercer tipo de sitio hidrogenolitico en
la interfase metal-soporte, de naturaleza dual metal-acido, sobre los cuales puede adsorberse
la molécula de AS e hidrogenolizarse selectivamente a GBL mediante un mecanismo
concertado hidrogenacién-deshidratacion-hidrogenacion. Ademas, el filosilicato 1:1 de Ni
formado sobre Si0,-Al,03; posee un menor grado de cristalinidad, y por lo tanto es menos
estable, que el formado sobre SiO,. Esto lleva a que la reducibilidad del hidroxisilicato de Ni
presente en el precursor calcinado Ni/SA sea mayor que la del hidroxisilicato formado sobre
Ni/S, lo que genera, durante el proceso de reduccidén, nanoparticulas metalicas con una
estructura superficial diferente, con menor capacidad de quimisorcion de H,. Esta superficie
metélica posee una menor capacidad de hidrogenolisis de AS para dar AP, lo que sumado a la
presencia de los sitios duales metal-acido, contribuye a la alta selectividad a GBL lograda con
este catalizador.

Entre ambos catalizadores preparados por precipitacién-deposicion, Ni/SA presentd una
desactivacion mayor que Ni/S, con una caida del 40 % de su actividad inicial antes de
alcanzar el nivel de actividad residual a 170 °C. Esto se atribuye a la mayor estabilidad de la
especies carbonosas depositadas sobre los sitios duales metal-acido, que se hidrogenan con
menor velocidad que las depositadas sobre la superficie metdlica de Ni. A pesar de su mayor
desactivacion, Ni/SA produjo las mayores actividades hidrogenoliticas en estado estacionario,
con una alta selectividad y rendimiento en GBL. Por lo tanto, en el siguiente capitulo se
estudiara la posibilidad de mejorar su rendimiento y especialmente su estabilidad, mediante la

adicion de un segundo metal que actiie como promotor.
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V.1. Introduccion

El catalizador Ni/SA preparado por precipitacion-deposicion a pH constante fue el mas
activo y selectivo de los estudiados hasta el momento. Esto se debe a la elevada capacidad
hidrogenolitica de la fase altamente dispersa de Ni metéalico per se y a la influencia del
soporte, que mejora su actividad y selectividad respecto a Ni/S, probablemente debido a la
diferente superficie metalica expuesta sobre cada soporte y a un mecanismo adicional de
hidrogendlisis en el que intervienen los sitios acidos de Lewis presentes en la superficie. Sin
embargo, este catalizador presentd una mayor desactivacion de su actividad hidrogenolitica
respecto a Ni/S, con una caida del 40 % de su actividad inicial antes de alcanzar el nivel de
actividad residual. Es decir, que a pesar de ser el catalizador con las mayores actividad y
selectividad iniciales y globales entre los estudiados hasta el momento, su comportamiento
catalitico aun es susceptible de ser mejorado, principalmente en lo que respecta a su
estabilidad en reaccion. Para esto, se plantea la posibilidad de modificarlo adicionando un
segundo metal como promotor.

La posibilidad de modificar el comportamiento catalitico del Ni mediante la adicién de Cu
fue planteada en varios trabajos previos. Algunos autores sostienen que la adicion simultanea
de Cu y Ni durante la preparacion afecta la cristalinidad del precursor obtenido [1]. Otros
verificaron la formacion de aleaciones al co-impregnar el soporte con una solucion de nitratos
de Cu y Ni [2-4]. En algunos casos los autores determinaron que la adiciéon de Cu mejora la
dispersion de la fase de NiO presente en el precursor [5], en consecuencia, la de la fase
metélica que se obtendria por reduccidon. Previamente, se observo que la adicion de Cu en
pequefias cantidades aumenta la actividad en hidrogenoélisis de AS del catalizador Ni/Si10,-

Al,O3 preparado por impregnacion a humedad incipiente [6].
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En este capitulo se presentan resultados correspondientes a catalizadores bimetalicos de
Cu-Ni/S10,-Al,03, preparados por el método de coprecipitacion-deposicion, en la conversion
de AM a GBL en fase gas. El comportamiento de los catalizadores bimetélicos se compara
con el de los correspondientes monometalicos de Ni y Cu preparados por el mismo método.
El objetivo es evaluar la influencia de la adicion de pequefias cantidades de Cu sobre las
propiedades fisicoquimicas y cataliticas del catalizador Ni/Si0,-Al,0s, y determinar asi la
factibilidad de mejorar sus propiedades en la hidrogenoélisis de AS a GBL. En particular, se
espera mejorar su estabilidad, variando la relacion entre Cu y Ni y manteniendo constante la

carga metalica total.

V.2. Preparacion y caracterizacion de los precursores hidratados

V.2.1. Preparacion de los precursores hidratados

La preparacion por precipitacion-deposicion (PD) a pH constante del precursor hidratado
de Ni/SA ya se describié en el Cap. III (Seccioén II1.2.1). Los precursores bimetalicos se
prepararon por coprecipitacion-deposicion de Cu y Ni, siguiendo un procedimiento similar: a
una suspension acuosa de 10 g de SiO,-Al,0; calcinada, vigorosamente agitada, se afiadi6 de
forma continua, gota a gota, una solucion de K,CO; de concentraciéon 0,5 M (solucion
precipitante) con un pH aproximado de 12. En forma simultianea, se afiadi6 gota a gota una
solucion mezcla de Cu(NOs), y Ni(NOs),, de concentracion total aproximada 0,35 M y con la
proporcion Cu/(Cu+Ni) adecuada a la del catalizador final deseado. El agregado de esta
solucién 4cida se llevo a cabo de forma de controlar el pH de la suspension en 7,2 + 0,2. La
temperatura se mantuvo entre 64 y 66 °C durante todo el proceso. Finalmente, la suspension

fue filtrada, lavada y secada en estufaa T = 90 °C.
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Durante la preparacion de la muestra monometalica de Cu a pH = 7,2+0,2, se observo la
precipitacion de un hidroxicarbonato de Cu en el seno de la solucidon. La presencia de este
compuesto separado del soporte se confirmd por: 1) el color verde de la muestra luego del
secado (en contraste con el color celeste que presentd el precursor de Cu/S, Seccion 111.2.1), y
2) el difractograma de rayos X correspondiente (Fig. V.1.A), que presentd sefiales intensas
atribuibles a una fase de malaquita (Cu,CO3(OH),, PDF-2-41-1390) de tamafo de cristalito
grande (~65 nm). El modelo de precipitacion-deposicion propuesto en el Cap. III (Seccion
I11.6) implica la necesidad de contar con una buena interaccion entre la superficie del soporte
y los iones metalicos presentes en solucidn, para lograr la nucleacion de la fase hidroxisilicato
superficial, que a su vez actlie como nucleo para la posterior precipitacion de fases
hidroxisilicato, hidroxicarbonato o hidréxido del metal, firmemente ancladas a la superficie
del soporte. Como el punto isoeléctrico de la SiO,-Al,03 es mayor que el de SiO; [7], se llevo
a cabo la preparacion a pH = 9,2 + 0,2, con la intencion de aumentar el grado de hidrdlisis de
los grupos —OH superficiales del soporte. Al aumentar el pH en 2 unidades, también aumenta
la concentracion de Si(OH), y de especies [Cu(OH)(0OH,)s]t y Cu(OH),(0OH,), en soluciéon
[8-9], que influyen significativamente en el proceso descripto en la Seccion I11.6. De esta
manera, se obtuvo un sélido color celeste luego del secado en estufa, sobre la cual no fue
posible detectar fases cristalinas por DRX (Fig. V.1.B-f) . Por lo tanto, cuando en adelante se
mencione la muestra Cu/SA, se estara haciendo referencia al precursor preparado a pH =9,2 +
0,2.

Tanto para las muestras bimetalicas como para la monometalica de Cu, el liquido filtrado
fue limpido y de color transparente, y no presentd una concentracion detectable por A.A. de
Cu o Ni, indicando la precipitacion-deposicion completa de ambos metales. El s6lido retenido
fue homogéneo y de granulometria semejante a la del soporte previo a la preparacion, con

color verde para todas las muestras bimetalicas y celeste para la monometalica de Cu. Las
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composiciones tedricas de las muestras preparadas, y la nomenclatura correspondiente, se

muestran en la Tabla V.1.

V.2.2. Caracterizacion por DRX

Los precursores hidratados preparados por (co)precipitacion-deposicion fueron analizados
por DRX, segun el procedimiento descripto en el Cap. II (Seccion 11.3.3). Los difractogramas
correspondientes se muestran en la Fig. V.1.B. En el caso de los precursores hidratados que
contienen Ni (Fig. V.1.B a-e), se detectaron dos bandas muy anchas y de baja intensidad a 26
=34,3°y 60,7°, que pueden ser asignadas a un compuesto tipo pecoraita, filosilicato 1:1 de Ni
de formula Ni3Si,05(OH)4, (PDF-2-22-0754) de tamafo de cristalito pequefio [10-12]. En
ninguna de las muestras que contienen Ni fue posible detectar sefales correspondientes a una
especie tipo hidroxisilicato de Cu ni otra especie cristalina de Cu”", sugiriendo que los iones
Ni** y Cu®*" se encuentran formando parte de la misma fase filosilicato 1:1. Sin embargo,
también es posible que exista una fase segregada de Cu®", que no sea detectable por DRX

debido a su baja concentracion y/o a su tamafio de cristalito muy pequefio.

Tabla V.1. Composicion tedrica y nomenclatura de los catalizadores del Capitulo V.

Composicion tedrica

Ni (% plp) Cu (% p/p) Ry* Nomenclatura
10 - 0 Ni/SA
9,9 0,1 0,0092 NiCu01
9,75 0,25 0,023 NiCu025
9,5 0,5 0,046 NiCu05
9 1 0,093 NiCul
- 10 1 Cu/SA

* Relacion atémica Cu/(Cu+Ni) tedrica.
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Figura V.1. Difractogramas de rayos X de Cu/SiO,-Al,O5 preparada a pH =7,2 + 0,2 (A) y de los
precursores hidratados (B). (a) Ni/SA, (b) NiCu01, (c) NiCu025, (d) NiCu05, (e¢) NiCul, (f) Cu/SA.
® Cu,CO;3(OH),, PDF-2-41-1390, ® Ni;Si,Os(OH), (PDF-2-22-0754).

Al igual que la muestra Cu/S (Cap. III, Seccion II1.2.1), el difractograma de la muestra
Cu/SA preparada a pH = 9,2 £ 0,2 (Fig. V.1.B-f) no presentdé ninguna sefial atribuible a un
compuesto cristalino, indicando que la o las fases de Cu®” formadas son amorfas o poseen un
tamafo de cristalito menor a 4 nm [13], por lo que se encontrarian altamente dispersas sobre
la superficie del soporte. La ausencia de picos en este difractograma y el color celeste que
presento la muestra, permiten concluir que al llevar a cabo la preparacion de Cu/SA a pH 9,2
+ 0,2 se obtiene un hidroxisilicato de Cu”" poco cristalino o de tamafio de cristalito pequefio,
firmemente anclado a la superficie de la SiO,-AlOs.

El hecho de que para Ni/SA sea factible obtener un filosilicato 1:1 de Ni llevando a cabo la
precipitacion-deposicion a pH = 7,2 + 0,2, pero para lograr la precipitacion de un
hidroxisilicato de Cu sobre la superficie de Si0,-Al,05 el pH debe ser dos unidades mas alto,
indica que la formacion de Ni3Si,Os(OH)s estd mas favorecida que la del hidroxisilicato de

Cu, en acuerdo con la mayor estabilidad del mismo discutida en el Cap. III (Seccion I11.3).
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V.3. Caracterizacion de los precursores calcinados y de las muestras

reducidas

Todos los precursores hidratados fueron sometidos a calcinacion en flujo de aire durante 4
horas a 500 °C. De esta manera se obtuvieron los precursores calcinados, que fueron
caracterizados por espectrometria de Absorcion Atomica (A.A.), fisisorcion de N, a -196 °C,
reduccion a temperatura programada (RTP) y difraccion de rayos X (DRX). Algunas de las
muestras fueron también estudiadas por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS),
para determinar si existen cambios en las propiedades electronicas de los metales por
formacion de un compuesto intermetalico. Ademas, parte de los precursores calcinados fueron
reducidos en flujo de H, puro a 500 °C (excepto Cu/SA que fue reducido a 300 °C) durante 60
min, y pasivados segun la técnica descripta en el Cap. Il (Seccion 11.2.4), para ser
caracterizados por DRX y XPS, ya que los equipos utilizados no poseen capacidad de
reduccion in situ en las condiciones necesarias. Las temperaturas de reduccion se
determinaron a partir de los perfiles de RTP, con el objetivo de obtener una velocidad
significativa de reduccién de la fase de M*" y evitar la sinterizacion de la fase metalica y del

soporte (ver Seccion V.3.3).

V.3.1. Contenido metalico y propiedades texturales

En la Tabla V.2 se resumen los resultados obtenidos en la caracterizacion de las muestras
por A.A. y fisisorcion de N, a -196 °C. La carga metélica total estuvo siempre entre el 9 % y
10 % en peso, y la relacion atdmica Cu/(Cu+Ni) (Ry) fue muy cercana a la teérica (dada en la
Tabla V.1).

Para todas las muestras que contienen Ni se observaron isotermas caracteristicas de s6lidos

mesoporosos con S,= 404-470 m? g'l, V,p=0,5-0,59 cm’ g'1 y dp= 4,8-5,4 nm. Para la muestra
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Ni/SA, S, y V, fueron algo menores que en el caso del soporte SiO,-Al,O3, pero d, fue muy
similar, indicando un bloqueo no selectivo de la estructura porosa del soporte durante la
preparacion. Para la serie bimetalica, S, y V, aumentan casi linealmente con el aumento en el
contenido de Cu. En cambio, el d, es menor que para Ni/SA, manteniéndose en valores entre
4,8 y 5,1 nm. Esto es un claro indicio de que el aumento de Ry, influye en la estructura de la o
las fases de Cu®" y Ni*" formadas durante la precipitacién-deposicion. Probablemente, los
iones Cu®" coprecipiten con Ni*" ocupando parte de los huecos octaédricos en la fase de
filosilicato 1:1, distorsionando de esta forma su estructura cristalina y generando un aumento
de superficie especifica. Previamente se ha reportado que la formacion de filosilicatos de Ni
por precipitacion-deposiciéon sobre SiO, puede provocar un aumento en la superficie
especifica de las muestras [12].

La superficie especifica (Sy) y el volumen de poro (V,) de la muestra Cu/SA son

aproximadamente un 80% de S, y V,, del soporte, mientras que d,, es un 10% mayor. Esto

Tabla V.2. Contenido metalico y propiedades texturales de los precursores calcinados y del soporte.

aco c c c

Muestra Cl[lM] ( A)p/pi\li Ry ” (mszg.g'l) (Cl:lfy-g_l) (;111;11)
Si0,-AL O3 - - - 467 0,67 5,5
Ni/SA --- 9,40 0,000 404 0,55 5,4
NiCu01 0,10 9,20 0,010 408 0,50 4.9
NiCu025 0,21 9,30 0,020 425 0,51 4.8
NiCu05 0,48 8,80 0,048 435 0,55 5,1
NiCul 1,00 9,30 0,090 470 0,59 5,0
Cu/SA 9,30 --- 1,000 370 0,57 6,2

* Contenido metalico determinado por espectrometria de absorcion atomica.

® Relacion atomica Cu/(Cu+Ni) experimental.

¢ Superficie especifica (S,), Volumen de poro total (V) y diametro medio de poro (D,) determinados
por fisisorcion de N, a -196 °C.

V-9



CariTuULOV BIMETALICOS CU-NI/SIO,-AL,0;

puede explicarse a partir del pH mas alto utilizado en la preparacion de Cu/SA: en estas
condiciones, la Si0,-Al,03 se disuelve en mayor grado que al utilizar pH = 7,2, y reprecipita
con una estructura menos porosa, o bloqueando los poros mas pequefios, causando la caida en
Sg ¥y V, y el aumento en d,.

De todos modos, para todo el conjunto de muestras, S, se mantuvo en valores entre 370 y
470 m’ g'l, V, entre 0,5 y 0,59 cm’ g'l, y d, entre 4,8 y 6,2 nm. Estas variaciones no son
significativas, puesto que se conserva la mesoporosidad, por lo que puede considerarse que

todas las muestras estudiadas en este capitulo poseen propiedades texturales comparables.

V.3.2. Difraccion de rayos X

Los difractogramas de rayos X de las muestras calcinadas y reducidas-pasivadas se
presentan en la Fig. V.2 A y B respectivamente.

Las sefiales correspondientes a Ni3Si,0s(OH)4 observadas en los DRXs de los precursores
calcinados que contienen Ni (Fig. V.2.A a-e) tienen menor intensidad que los picos
observados en los DRXs de los precursores hidratados (Fig. V.1). Ademas, se observo una
sefial adicional a 26 = 43°, coincidente con la sefial principal del NiO (PDF-2-44-1159). Tanto
la reduccion en la intensidad de los picos de la fase filosilicato 1:1 de Ni como la presencia
del pico principal de NiO en el precursor calcinado, estarian indicando la conversion parcial
de la fase tipo pecoraita para dar una fase de NiO con tamafo de cristalito muy pequefio,
durante la calcinacion a 500 °C. Alternativamente, esto podria ser causado por la
descomposicion de Ni(OH)«(COs), o Ni(OH), depositados sobre el soporte, en pequefias
cantidades y/o altamente dispersos y no detectables por DRX, segun se discuti6 en el Cap. II1.

En cambio, en el caso de la muestra Cu/SA, luego de la calcinacion, se detectd solamente

una fase policristalina de CuO con estructura tipo tenorita (PDF-2-48-1548), con tamafio
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Intensidad (u. a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura V.2. Difractogramas de rayos X de los precursores calcinados (A) y de las muestras
reducidas (B). (a) Ni/SA, (b) NiCu01, (c¢) NiCu025, (d) NiCu05, (e) NiCul, (f) Cu/SA. (m) NiO
(PDF-2-44-1159), (@) Ni;Si,05(OH), (PDF-2-22-0754), (¢) CuO (PDF-2-48-1548),

(0) Ni’ (PDF-2-04-0850), (0) Cu’ (PDF-2-04-0836).

medio de cristalito de aproximadamente 12 nm. El tamafio de cristalito se determind
empleando la ecuacion de Scherrer y considerando los planos cristalograficos (1 1 -1) y (1 1
1), que arrojaron valores similares.

Es importante destacar que el precursor calcinado Cu/S no mostré sefiales de CuO
detectables por DRX (ver Cap. III, Seccion I11.3.2), pero por el color de la muestra se dedujo
que ocurrié la descomposicion de las fases de Cu’’, formadas durante la precipitacion-
deposicién, para dar una fase de CuO altamente disperso [14]. Por lo tanto, la presencia de
picos de difraccion asignables a CuO con tamafo de cristalito mas grande en el difractograma
de la muestra Cu/SA, revela que las fases de Cu”” precipitadas-depositadas sobre SiO»-Al,0;
se encuentran ancladas mas débilmente al soporte que las precipitadas-depositadas sobre
Si0,, lo que facilita su descomposicion y el crecimiento de cristalitos durante la calcinacion.
Esto esta en acuerdo con lo observado en el caso de las muestras de Ni y discutido en el Cap.

III: la precipitacion-deposicion de M>* sobre SiO»,-Al,O; genera una fase hidroxisilicato
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menos estable que sobre SiO,, probablemente mas desordenada debido a la presencia de iones
A’ en la estructura del 6xido. Es posible también que el precursor hidratado Cu/SA presente
una mayor proporcion de fases Cu(OH), y/o Cu(OH)(COs3), que Cu/S, debido al pH mas
elevado utilizado en su preparacion.

En la Fig. V.2.B se observan los difractogramas de rayos X de las muestras reducidas-
pasivadas. En este caso fue posible identificar una fase de Ni metalico (PDF-2-04-0850) para
todas las muestras que contienen Ni (difractogramas a-¢), sin observarse sefiales que indiquen
la presencia, al menos en cantidades significativas, de las fases de filosilicatos de Ni y/o de
NiO. Ademads, en ninguna muestra bimetalica (difractogramas b-e¢) se observan picos de
difraccion asignables a una fase de Cu”" y/o de Cu’, posiblemente debido a la formacion de
una fase tipo aleacién de Cu y Ni, o a la presencia de una fase segregada de Cu’ en muy baja
concentracion y/o con tamafio de cristalito menor al detectable por la técnica. En el caso de la
muestra Cu/SA (Fig. V.2.B-f) se detectdé solamente una fase de Cu metalico (PDF-2-04-
0836).

En la Tabla V.3 se presentan las fases detectadas por DRX en las muestras reducidas, el
tamafio medio de cristalito para cada una calculado aplicando la ecuacion de Scherrer, y el
grado de cristalinidad relativo a la muestra NiCu025. Este ultimo se calcul6o de forma anéaloga
a como se hizo en el Cap. III (Ec. III.2 y Tabla IIL.8), es decir, sumando las intensidades
integradas de todos los picos presentes en el difractograma de cada muestra y dividiendo la
suma de intensidades de cada una por la de la muestra de mayor intensidad total. El tamaio de
cristalito de Ni metalico en la muestra Ni/SA fue de 5 nm, cercano al limite de deteccion de la
técnica. El bajo grado de cristalinidad de la fase de Ni metalico para esta muestra (G¢, Tabla
V.3) lleva a inferir que una parte de esta fase estd constituida por cristalitos de un tamano
menor a 4 nm, por lo que no es detectada por DRX [13]. Para las cuatro muestras bimetalicas,

el tamafio medio de cristalito de la fase metalica estuvo entre 8,2 y 9,6 nm, casi el doble que
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Tabla V.3. Fases detectadas por DRX y tamafio medio de cristalito para las muestras reducidas.

e e N a b

Y A
Ni/SA Ni’ 5,0 44
NiCu01 Ni’ 8,2 96
NiCu025 Ni’ 9,6 100
NiCu05 Ni’ 8,8 94
NiCul Ni’ 9,5 95
Cu/SA Cu’ 12,3 74

* Tamafio medio de cristalito de la fase metalica calculado mediante la ecuacidon de Scherrer
considerando la familia de planos cristalograficos (1 1 1).
® Grado de cristalinidad relativo a la muestra NiCu025.

para Ni/SA. Congruentemente, la intensidad de las sefiales fue significativamente mayor, por
lo que el grado de cristalinidad estuvo entre el 94 % y el 100 %, indicando que la adicién de
Cu modifica de algiin modo el crecimiento de los cristales de la fase metalica durante la
reduccion en atmdsfera de H,. Esto estd en acuerdo con la hipdtesis de la formacion de una
fase tipo aleacién de Cu y Ni planteada anteriormente, y por lo tanto constituye una evidencia
a favor de que los iones Cu®" y Ni*" se encuentran formando parte de la misma fase
hidroxisilicato en los precursores hidratados y calcinados, segun fue sugerido en las secciones
previas.

Por otro lado, la muestra Cu/SA presentd un tamafio de cristalito mas grande que el resto
de las muestras y similar al de la fase CuO en el precursor calcinado, en acuerdo con que
Cu/S present6d un tamafio de cristalito metalico mas grande que Ni/S (ver Cap. III, Seccion
I11.4.2). Esto estaria en correlacion con que la fase hidroxisilicato de Cu*" se encuentra
anclada menos firmemente a la superficie del soporte que la fase hidroxisilicato de Ni*", lo
que lleva a la formacion de cristalitos metalicos mas grandes durante la reduccion en H,. A su

. ., + . e g D+ . yqe
vez, la incorporacion de Cu®" a la fase hidroxisilicato de Ni*" en las muestras bimetalicas,
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influye sobre el proceso de reduccion, permitiendo el crecimiento de cristalitos de mayor

tamano.

V.3.3. Reduccion a temperatura programada

Los perfiles de reduccion a temperatura programada (RTP) de los precursores calcinados,
obtenidos segln el procedimiento descripto en el Cap. II (Seccion 11.3.4), se muestran en la
Fig. V.3. El mejor ajuste de estos perfiles se obtuvo mediante la deconvolucion con dos picos
gaussianos, que se muestran superpuestos en color negro.

La muestra monometalica de Ni y las cuatro bimetalicas (Fig. V.3, curvas a-e) presentan
un pico principal ancho con un maximo alrededor de los 535 °C, que se asigna a la reduccion

de la fase de Ni3Si,05(OH)4. A partir de la deconvolucion de estas sefiales con dos picos

1
cat)

al(mV g

Sef

50 250 450 = 650
T (°C)

Figura V.3. Perfiles de reduccion a temperatura programada de los precursores calcinados.
(a) Ni/SA, (b) NiCu01, (c) NiCu025, (d) NiCu05, (e) NiCul, (f) Cu/SA.
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gaussianos, se observod que en todos los casos se encuentra presente un pico de menor
intensidad, con un maximo entre 370 y 395 °C, cuyo area es entre el 5 % y el 10 % del area
total y se asigna a la reduccion de una fase de NiO altamente dispersa [15,16], en acuerdo con
lo observado por DRX (Fig. V.2) y discutido en la seccion anterior. La muestra NiCul (curva
e) presentd ademas un pequeio pico de reduccion a 220 °C, asignable a la reduccion de una
fase de CuO de tamafio de particula pequefio [17], no detectable por DRX debido a su baja
concentracion. De todos modos, el area de este pico representa aproximadamente un 1 % del
area total del perfil, mientras que el contenido de Cu de la muestra representa un 10 % de la
carga metalica total. El resto de las muestras bimetalicas (NiCu0O1, NiCu025 y NiCu05) no
presentaron picos asignables a la reduccion de una fase de CuO, y ademas la presencia de
Cu’" en el precursor practicamente no modifica la reducibilidad de las especies de Ni*". Esto
constituye otra evidencia de que los iones Cu®" y Ni*" se encuentran interaccionando
intimamente entre si, formando parte de la misma fase filosilicato, en acuerdo con los
resultados de DRX ya analizados. Estos resultados estarian indicando que el filosilicato 1:1 de
Ni** puede aceptar el reemplazo parcial de dichos iones por Cu®" manteniendo su estructura,
hasta aproximadamente un 9% de Cu. La interaccion intima de los iones Cu”" y Ni*" en la
fase filosilicato favoreceria la formacion de una aleacion Cu-Ni a temperaturas de calcinacion
y reduccion relativamente bajas (500 °C) en comparacion con las necesarias para alear Cu y
Ni por procesos de fusion (T > 1100 °C) [18].

El perfil RTP de la muestra Cu/SA (curva f) presentd un pico esbelto con un maximo a 260
°C, asignable a la reduccion de particulas de CuO con baja interaccidon con el soporte, y otro
pico mas pequefio centrado en 240 °C, asignable a una fase de CuO de tamafio de particula
menor [19]. Esto estd en acuerdo con la deteccion por DRX de una fase de CuO, con

estructura tipo tenorita, en el precursor calcinado de esta muestra (Fig. V.2.A-f).
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V.3.4. Capacidad de quimisorcion de H,

En el Cap. III se concluyd que la quimisorcion volumétrica estatica de H, a temperatura
ambiente no es una técnica adecuada para determinar la dispersion de muestras de Ni
preparadas por precipitacion-deposicion sobre SiO,-Al,O;. De todos modos, puede brindar
informacion valiosa respecto del estado de la superficie metalica expuesta por las mismas. Por
lo tanto, para todas las muestras del presente capitulo se realizé la quimisorcion de H, segun
el procedimiento descripto en el Cap. II (Seccion I1.3.5.1). Previo a la obtencion de las
isotermas de adsorcion, se realizd la reduccion in situ de los precursores calcinados, en las
condiciones descriptas al inicio de la Seccion V.3. La capacidad de quimisorcion disociativa
de H; para toda la serie, expresada como umol de H, por gramo de muestra, se presenta en la
Tabla V.4, y también (por gramo de Ni) en funcion de la relacion atomica Cu/(Cu+Ni) (Ry)
en la Fig. V.4.

La muestra Cu/SA quimisorbié muy poco Hj; 15 veces menos que Ni/SA, en acuerdo con

la menor capacidad intrinseca del Cu respecto del Ni para la quimisorcion disociativa de H,

Tabla V.4. Volumen de H, quimisorbido 20g
por las muestras reducidas.
a 1 6 4
Muestra Quz 4 - >
(umOIHZ'gcat) (@)
Ni/SA 18,5 e <
E
NiCu01 9,13 2 g
T o
NiCu025 8,14 e/ 4
NiCu05 5,69
NiCul 4,75 R TR YT
g 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Cu/SA 1,27 R,
* Capacidad de quimisorcion disociativa Figura V4. H, quimiso.r!aido irreversiblemente en
de H, a T ambiente. funcién de Ry.
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[3], y 5 veces menos que Cu/S (Cap. III, Seccion 111.4.3). En acuerdo con lo anterior, la
capacidad de quimisorcion de H, disminuye a la mitad cuando se agrega apenas un 0,1% p/p
de Cu a Ni/SA. Mas atn, se observo que para las muestras bimetalicas (Ry = 0,01 a 0,09), la
capacidad de quimisorcion disociativa de H, por gramo de Ni cae en forma practicamente
lineal a medida que se aumenta el contenido en Cu en el rango de composiciones analizado en
esta tesis (Fig. V.4).

La menor capacidad de quimisorcion de H, de Cu/SA respecto de Cu/S esta en acuerdo
con la influencia del soporte en la quimisorcion de H; de la fase de Ni metalico discutida en el
Cap. III: es posible que la fase metalica de Cu posea una menor capacidad para la
quimisorcidon disociativa de H, cuando estd soportada sobre SiO,-Al,Os que cuando esta
soportada sobre SiO,, debido a la influencia de la interaccion metal-soporte sobre la estructura
de la fase metalica formada por reduccion.

En el caso de las muestras bimetalicas, si la fase de Cu” estuviera segregada de la fase de
Ni’, no deberia modificar su capacidad especifica de quimisorcién de H,, al menos de la
manera drastica que se determind experimentalmente (Fig. V.4). En consecuencia, tanto la
disminucion brusca al agregar 0,1 % p/p de Cu, como la caida lineal al aumentar Ry, indican
que la mayor parte del Cu’ se encuentra interaccionando intimamente con la fase metélica de
Ni, modificandola y reduciendo asi su capacidad de quimisorcion de H,. Esto probablemente
se da a causa de un efecto de “dilucion” de los ensambles de atomos de Ni’ superficiales con
atomos de Cu’, posible gracias a la formacion de una aleacion Cu-Ni. Esto esta en acuerdo
con los resultados de RTP, en los que en general no se detecta la reducciéon de una fase
segregada de Cu” en los perfiles salvo para una concentracion de Cu del 10 % respecto a la
carga metalica total, y con los DRXs, en los que no fue posible detectar una fase de Cu*" ni de
Cu’, tanto en los difractogramas de los precursores calcinados como en los de las muestras

reducidas, respectivamente (Fig. V.2).

V-17



CariTuULOV BIMETALICOS CU-NI/SIO,-AL,0;

V.3.5. Espectroscopia XPS

Las muestras Ni/SA, NiCu025, NiCul y Cu/SA se analizaron por XPS, tanto en su forma
de precursor calcinado como en su forma reducida. Para el anélisis de las muestras reducidas-
pasivadas, éstas fueron introducidas en la cdmara de pretratamiento del espectrémetro, donde
se expusieron a un flujo de Hy(5%)/Ar durante 20 minutos a 400 °C, con el objetivo de
eliminar la capa de 6xido superficial generada durante la pasivacion. La escala de energia de
ligadura (E.L.) de todos los espectros se ajustd en base a la posicion de la linea de emision del
C Is a 284,6 eV. La linea de base se calcul6 aplicando el método de Shirley [20]. Los picos
fueron ajustados utilizando combinaciones de funciones Gaussianas y Lorentzianas (GL),
haciendo uso del software CasaXPS. Esto permiti6 establecer las posiciones de las sefiales

principales y secundarias en las regiones que se visualizan en cada espectro.

V.3.5.1. Descripcion de los espectros

Los espectros de XPS correspondientes a la region Ni 2p de las muestras calcinadas Ni/SA,
NiCu025 y NiCul se presentan en Fig. V.5.A y de las correspondientes muestras reducidas en
Fig. V.5.B. En el Cap. III (Secciéon II1.5.1) ya se discutieron los espectros del precursor
calcinado y de la muestra reducida Ni/SA. Para la muestra Ni/SA calcinada, a partir de la
posicion de la sefial principal Ni 2ps;, (856,3 eV), su desplazamiento respecto de la posicion
del pico de NiO de la muestra Ni/S-I, la presencia de un pico satélite a 862,6 eV y la
diferencia de E.L. entre las sefiales principales de Ni 2ps; y Si 2p, se confirm6 que los iones
Ni*" se encuentran formando parte de una fase hidroxisilicato de Ni [21,22]. Con la asistencia
de otras técnicas de caracterizacion (DRX, RTP, TEM), se determind que se trata de un
filosilicato 1:1 de Ni de féormula Ni3Si,05(OH), (Cap. 111, secciones II1.3.2, 111.3.3 y IIL.5.2).

En los espectros de XPS de los precursores calcinados NiCu025 y NiCul, se observé una
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Figura V.5. Espectros de XPS en la zona Ni 2p para los precursores calcinados (A) y las muestras
reducidas (B). (a) Ni/SA, (b) NiCu025, (¢) NiCul.

banda a 856,4 eV, asignada a la sefial principal de Ni 2ps, y un pico satélite a 862,5 eV (Fig.
V.5.A), es decir, en posiciones similares a las observadas por XPS para el precursor calcinado
Ni/SA (Fig. V.5.A-a). Por lo tanto, en base a la asignacion previamente hecha para Ni/SA, se
considera que los iones Ni*" en los precursores calcinados NiCu025 y NiCul se encuentran
predominantemente formando parte de una fase filosilicato 1:1 de Ni, en acuerdo con lo
detectado por DRX (Fig. V.2.A) y RTP (Fig. V.3).

La muestra Ni/SA reducida (Fig. V.5.B-a) present6 una sefal intensa en posicion 851,8 eV,
asignable a Ni en estado metélico [22], y una sefal superpuesta a 856,3 eV, asignable al
filosilicato de Ni detectado en el precursor calcinado. Previamente, a partir de los RTPs del
precursor calcinado y de la muestra reducida, se determino que ésta tltima posee un 25% del
Ni superficial total como Ni** (Seccion II1.5.1, Tabla II1.10), en acuerdo con que la reduccion
de los filosilicatos de Ni es incompleta. Las muestras NiCu025 y NiCul reducidas
presentaron espectros similares al de la muestra Ni/SA reducida (Fig. V.5.B), con

. . . ~ ., , . D4 .
intensidades equivalentes en las sefiales. La concentracion atomica de Ni** respecto del Ni
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total estuvo alrededor del 26 % para ambas muestras (ver Tabla V.6), indicando también una
reduccion incompleta de la fase de Ni*". La reducciéon incompleta de las muestras que
contienen Ni es consistente con el hecho de que, en todos los casos, la reduccion se llevo a
cabo a una temperatura menor a la del méximo consumo de H; en el perfil de RTP (Fig. V.3).

Los espectros correspondientes a la region Cu 2p para las muestras NiCu025, NiCul y
Cu/SA, calcinadas y reducidas, se presentan en las Figuras V.6 A y B, respectivamente.

El espectro correspondiente al precursor calcinado Cu/SA (Fig. V.6.A-c) presentd, en la
zona Cu 2ps3p, un pico ancho centrado aproximadamente en 935 eV, acompaiiado de un
satélite a 943,5 eV. Para realizar el ajuste de esa zona del espectro, fue necesario considerar
cuatro picos; dos para la sefial principal (934 y 935,5 eV) y dos para el satélite (942,5 y 944,8
eV). En cambio, los precursores calcinados NiCu025 y NiCul (Fig. V.6.A, a y b), presentaron
una sefial, logicamente mas débil debido al menor contenido de Cu, pero centrada a
aproximadamente en 934,5 eV, que pudo ser ajustada aceptablemente con s6lo dos picos GL;
uno para el pico principal y uno para el satélite. En principio, estos resultados estarian
indicando que las especies Cu”” en los precursores calcinados de las muestras bimetalicas son
distintas a las presentes en la muestra Cu/SA. Estas diferencias son explicadas mas adelante
en esta misma seccion.

Los espectros de las mismas muestras, reducidas (Fig. V.6.B) presentan una sefial principal
de Cu 2ps, centrada en 932,3(0,2) eV, que se asigna a una fase de Cu metalico [23]. En el
espectro de la muestra Cu/SA reducida (Fig. V.6.B-c) no se observo ninguna contribucion de
la fase de Cu*" detectada en el precursor calcinado, indicando que la reduccion de estos
cationes es total. En cambio, los espectros de las muestras NiCu025 y NiCul reducidas (Fig.
V.6.B a y b) presentaron una pequeia contribucién de un pico a ~934,5 eV (ver inserto en
Fig. V.6.B), indicando que el Cu®" presente en el precursor calcinado fue reducido sélo

parcialmente.
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Figura V.6. Espectros de XPS en la zona Cu 2p para los precursores calcinados (A) y las muestras
reducidas (B). (a) NiCu025, (b) NiCul, (¢) Cu/SA. Inserto: detalle sefiales Cu 2ps,.

Teniendo en cuenta las diferencias observadas en los espectros Cu 2p para las muestras
calcinadas Cu/SA, NiCul y NiCu025 (Fig. V.6.A), tanto en lo que respecta a las E.L.
determinadas como al ajuste de las sefiales obtenidas, la asignacion de los picos
correspondientes no resulta una tarea sencilla. Una posibilidad seria que, en concordancia con
la asignaciéon que realizan Huang et al. al estudiar muestras Cu/SiO, preparadas por un
método sol-gel [24], el pico a 934,3+0,3 eV corresponda a Cu®" en una fase hidroxisilicato de
Cu, mientras que el pico a 935,5 eV (el pico mas intenso en la sefial principal de la muestra
Cu/SA, Fig. V.6.A-c) corresponda a Cu”" en una fase de CuO. Esto implicaria la presencia de
hidroxisilicato de Cu luego de la calcinacion en la muestra Cu/SA, y no en las muestras
NiCu025 y NiCul. Sin embargo, esta interpretacion no esta en acuerdo con: a) el cambio de
color de la muestra Cu/SA de azulado a verde oscuro luego de la calcinacion, lo que sugiere la
descomposicion de la fase hidroxisilicato de Cu*™ (de color celeste) a CuO (de color verde)

[19]; b) la deteccion por DRX de una fase de CuO en el precursor calcinado Cu/SA, pero no
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en los precursores calcinados de las muestras bimetalicas (Fig. V.2.A); ¢) el hecho de que los
picos observados por RTP del precursor calcinado Cu/SA (Fig. V.3-f) se condicen con la
reduccion de CuO de diferente tamafio de particula y no con la reduccion de hidroxisilicatos
de Cu®*" [14,17,19]; y d) la reduccion completa de Cu®" a Cu” en Cu/SA, y no en NiCu025 ni
en NiCul (Fig. V.6.B), en acuerdo con la presencia de un hidroxisilicato mixto de Cu®" y Ni*"
en los precursores bimetélicos, mas estable térmicamente que la fase de CuO en Cu/SA.

Para asistir en la identificacion de las especies de Cu®’, en la Tabla V.5 se resumen los
resultados de las deconvoluciones de los tres espectros de la Fig. V.6.A en la zona Cu 2pss,
considerando la posicidén de cada pico y su intensidad relativa a la sumatoria de intensidades
de todos los picos (%). Ademas se incluyen datos de la deconvolucion de espectros de la
referencia [25], en la que Biesinger ef al. estudiaron por XPS muestras patron de CuO y
Cu(OH),. La deconvolucién de la sefial principal de la muestra Cu/SA se parece a la del
patron de CuO: ambas son ajustadas por dos picos, desplazados entre si 1,4-1,5 eV, que
suman el 63-64 % de la intensidad total de la region. La discrepancia més importante se da en
las E.L., ya que los picos de Cu/SA estan desplazados entre 0,9 y 1 eV hacia mayores E.L.
respecto del patron CuO. Se debe tener en cuenta que Biesinger et al. utilizaron CuO no
soportado en las mediciones, por lo que parte del desplazamiento podria deberse a la
interaccion de la fase de CuO con el soporte. Ademas, el CuO masico probablemente posee
un tamafio de particula significativamente mayor que la que se encuentra en la superficie del
soporte en el precursor calcinado Cu/SA. Existen antecedentes en la literatura de la influencia
del tamafio de particula del CuO soportado sobre la forma y la posicion de las sefiales en la
region Cu 2p, habiéndose reportado desplazamientos de hasta 1,8 eV hacia mayores E.L. en la
posicion de la sefial al aumentar la dispersion de la fase CuO soportada sobre SiO; [26]. En
tanto, la sefial principal de Cu(OH), fue deconvolucionada con un solo pico, centrado a 934,6

eV y cuya intensidad es el 60 % del total. La deconvolucion de la sefial Cu 2p3/, en los
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Tabla V.5. Deconvolucion de los espectros de la Fig. V.6.A en la zona de Cu 2p;p, y de patrones CuO

y Cu(OH)s.
Seiial principal Pico satélite
Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5
Muestra a b a b a b a b a b
E.L. I, E.L. I, E.L. I, E.L. I, E.L. I,
V) (%) (V) () (V) (%) (V) (%) (V) (%)
Cu/SA 934,0 17 9355 46 - - 942,5 28 9448 9
NiCu025 934,6 71 - - - - 9434 29 - -
NiCul 934,5 73 - - - - 9432 27 - -

CuO ¢ 933,1 31 934,55 33 940,5 3 941,6 28 9437 6

Cu(OH);© 9346 60 - - 939.,3 6 9422 28 944,12 7

* Energia de ligadura del maximo del pico.
® Intensidad del pico relativo a la suma de intensidades de todos los picos en cada muestra.
¢ Datos de Ref. [25].

precursores calcinados NiCu025 y NiCul se parece mas a la de Cu(OH), que a la de CuO, en
acuerdo con la no deteccion de CuO en dichas muestras por DRX, ni por RTP en NiCu025..
Esto esta en acuerdo con la hipétesis de que los iones Cu** se encuentran formando parte de la
misma fase que los iones Ni*™: si los iones Cu®" se encuentran reemplazando a los iones Ni**
en la capa brucitica de la estructura del filosilicato 1:1, su entorno de coordinacion seria
mucho mas parecido al de los iones Cu®" en Cu(OH), (Cu®" en coordinacion octaédrica con 6
grupos —OH") que en CuO (Cu®" en coordinacidn tetragonal plana con 4 atomos O”). La fase
de CuO detectada por RTP en el precursor calcinado NiCul (Fig. V.3-e) no seria detectable

por XPS debido a su muy baja concentracion superficial.

V.3.5.2. Discusion

El anélisis hecho hasta el momento, permite concluir que la identificacion por XPS del
estado de los iones Cu®" en los precursores calcinados esta en acuerdo con lo observado por el

resto de las técnicas de caracterizacion. El precursor Cu/SA presenta, luego de la calcinacion,
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una fase de CuO altamente dispersa, que se reduce totalmente en atmosfera de H, a 300 °C.
En cambio, los iones Cu”” en los precursores calcinados NiCu025 y NiCul, estan formando
parte de la fase filosilicato 1:1 de Ni, reemplazando parcialmente a los iones Ni*" de la capa
octaédrica (excepto por una pequena fraccion presente como CuO en NiCul), y no se reducen
completamente en flujo de H, puro a 500 °C. Una evidencia adicional para esta aseveracion la
constituye la cuantificacion de la proporcion atomica superficial de M**/(M*"+M"), donde M=
Cu o Ni, que se presenta en las columnas segunda y tercera de la Tabla V.6: para las dos
muestras bimetalicas reducidas, la proporcién de metal superficial no reducido o, lo que es
decir lo mismo, el grado de reduccion, es similar para Cu y Ni. Si los iones Cu”" estuvieran
segregados de la fase Ni*", su reduccion seria completa, como sucede en el caso de Cu/SA.
Por lo tanto, el hecho de que Cu y Ni posean el mismo grado de reduccion indica que lo que
se reduce en flujo de H, a 500 °C es una fase mixta de Cu®" y Ni*', y no fases de Cu*" y de
Ni** por separado.

Como se describio en el Cap. I (Seccion 11.3.7), el cociente de intensidades (afectadas por
el factor de sensibilidad experimental) entre la sefial correspondiente al metal reducido y una
sumatoria de sefiales correspondientes a otros elementos presentes en la superficie, es
proporcional a la dispersion metalica de la muestra, siempre que el denominador sea
independiente de la dispersion (Ec. IL.27). Los cocientes de intensidades (R™) para la suma de
Ni y Cu metdlicos en las cuatro muestras fueron calculados en forma similar a como se hizo
para estimar el tamafio de particula de Ni metalico en el Cap. III (Seccion II1.5.1), y los
valores se muestran en la cuarta columna de la Tabla V.6. Si bien estos valores no se pueden
utilizar para calcular una dispersion metalica con precision, porque el factor de
proporcionalidad de la Ec. I1.27 varia segin el metal considerado, el hecho de que sean
similares entre Ni/SA, NiCu025 y NiCul indica que la dispersion metdlica no se ve

significativamente afectada con el agregado de Cu, a pesar del aumento del tamaio de
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cristalito determinado por DRX (Tabla V.3). El valor de RY para el Cu metalico en Cu/SA es
similar al del resto de las muestras, por lo que la dispersion metéalica de Cu estaria en el
mismo orden.

Algunos autores, al estudiar muestras bimetélicas por XPS, han observado desplazamientos
en las E.L. de los elementos involucrados y se los han atribuido a la formacion de aleaciones:
Vasil’kov et al. [27] estudiaron muestras de Ni y Au, y observaron que la E.L. de los
fotoelectrones de Ni 2ps,, aumenta y la E.L. correspondiente a Au 4f7, disminuye al aumentar
el contenido en Au. Castafio ef al. [28] observaron un efecto similar al estudiar catalizadores
de Ni-Pd/SiO,-Al,0s: la E.L. de Ni 2ps;, disminuye y la E.L. de Pd 3ds, aumenta al
incrementar el contenido de Ni. En las quinta y sexta columnas de la Tabla V.6 (E.L. Ni’ y
E.L. Cuo) se muestran las posiciones de las sefiales Ni 2ps» y Cu 2ps3p, respectivamente,
correspondientes a los elementos en estado metalico de las muestras analizadas. De forma
similar a lo reportado en la literatura, se observa que la E.L. de Ni 2ps3,; aumenta ligeramente
al agregar pequenas cantidades de Cu. A su vez, la E.L. de Cu 2ps, en las muestras

bimetalicas es menor que en Cu/SA. Esto estaria indicando que existe una interaccion intima

Tabla V.6. Proporcion superficial de metal no reducido, concentracion superficial relativa de
metal reducido, posiciones de las senales principales para Cu y Ni metalicos,
parametro Auger del Ni metalico y desplazamiento quimico.

Muestra | RS | PRV RVP E.L.Ni’ E.L.Cu’* o Aw’ ¢
reducida I o+l Tt (eV) (eV) (€V) (V)
Ni/SA 25,0 - 0,059 852,25 - 1699,09 0
NiCu025 26,0 28.0 0,063 852,52 932,19 169898 -0,11
NiCul 25,8 23,2 0,054 852,39 932,15 1698,78 -0,31
Cu/SA - 0,0 0,062 - 932,50 - -

* Fraccion de metal no reducido (%).

® Cociente de intensidades definido segn Ec. I1.27 (Cap. II), para la suma Cu’+Ni’.

¢ Posicion de la sefial del elemento en estado metalico en la region 2psy..

¢ Parametro Auger: suma de la E.L. de Ni 2p;, y la energia cinética de la transicion Auger Ni LMM.
¢ Desplazamiento quimico. Se toma o’ de la muestra Ni/SA como referencia.
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entre Cu y Ni en la fase metalica, aunque podria argiiirse que los desplazamientos en E.L. son
relativamente pequefios, especialmente teniendo en cuenta que la escala de energia de todos
los espectros fue corregida segliin la posicion de la senal de C 1s, correspondiente a especies
carbonosas de naturaleza incierta. En estos casos, el pardmetro Auger modificado [29-31]
puede ser utilizado para identificar cambios quimicos en el entorno de los atomos de un

elemento, como los que ocurren al formar aleaciones. Dicho parametro se calcula segtn la Ec.

V.1:
a’ = E'C'(C1CZC3)+ EL(C) EC. Vl
donde:
a': Parametro Auger modificado (eV)

E.C.cc,c,c,): Energia cinética de la transicion Auger que involucra los niveles de
energia C;, C, y C3 (eV)
E.L.c: Energia de ligadura del fotoelectron emitido desde el nivel C (eV)

Definido de esta manera, o’ es independiente de la energia de los rayos X incidentes, de los
efectos de carga superficial de la muestra y por lo tanto de la calibracion de la escala de
energia, brindando una medida mucho mas confiable que la simple posicion de los picos de
emision de fotoelectrones para la identificacion de un cambio quimico. Para el Ni metalico, o’
fue calculado a partir de la E.L. de Ni 2p3/, y la E.C. de la sefial Auger (Ni LMM) aplicando la
Ec. V.1, y sus valores se muestran en la pentltima columna de la Tabla V.6. A su vez, se
calculo el llamado “desplazamiento quimico” (chemical shift, Aa’) , que consiste en la
diferencia entre los valores de o’ en la muestra y en un patron del elemento en “estado puro”.
En este caso, se tom6 como referencia el valor de o’ calculado para la muestra Ni/SA, y los
valores de Ao’ obtenidos de esta manera se presentan en la tltima columna de la Tabla V.6.
Cabe aclarar que o’ no pudo ser calculado para el Cu metélico ya que la sefial Auger (Cu

LMM) resultdé muy débil para las muestras bimetalicas, debido a la baja carga de Cu. La
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disminucién de o’ correspondiente al Ni metéalico al aumentar el contenido de Cu, constituye
otra evidencia de la formacién de una aleacion Ni-Cu, en acuerdo con lo observado por
Biesinger et al al estudiar varias aleaciones conteniendo Ni metalico [32]. La interaccion
intima entre Cu y Ni en la fase metalica es coherente con la identificacion del filosilicato 1:1
mixto de Cu®" y Ni*" en los precursores calcinados de las muestras bimetalicas. Es decir, este
tipo de aleaciones Cu-Ni con bajo contenido de Cu, son posibles de formar a baja
temperatura, por reduccion en corriente de H, de un hidroxisilicato mixto de Cu®" y Ni*", en
el cual ambas especies i0nicas se encuentran en intimo contacto.

Por ultimo, a partir de la intensidad de las sefiales de Cu’ y Ni’ en la region 2ps» (cada una
afectada por el factor de sensibilidad experimental correspondiente), se calculo la relacion
atomica Cu’/(Cu’+Ni’) superficial (Rm,sup) para las dos muestras bimetélicas analizadas por
XPS. Los resultados se presentan en la Tabla V.7, junto con la relacion atomica Cu/(Cu+Ni)
bulk (Rmpui) calculada a partir de los resultados de A.A. (datos replicados de la Tabla V.2).
Se observa que Ryiqp sobrepasa por mas del triple a Rypuk en el caso de NiCu025, y
practicamente la duplica en el caso de NiCul. Es decir, la concentracion de Cu metélico es
entre dos y tres veces mayor en la superficie que en el promedio de las particulas metalicas.

Es sabido que las superficies bimetalicas suelen presentar propiedades diferentes a las de
sus constituyentes por separado. Se reconocen dos factores principales que contribuyen a la

modificacion de las propiedades electronicas y quimicas de un metal en un compuesto

Tabla V.7. Relacion atomica Cu/(Cu+Ni) superficial y bulk de las
muestras bimetalicas reducidas.

Muestra Ry pulk * R, sup b
NiCu025 0,020 0,067
NiCul 0,090 0,166

* Relacion atémica Cu/(Cu+Ni) bulk determinada por A.A.
® Relacion atomica Cu’/(Cu’+Ni’) superficial determinada por XPS.
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bimetalico [33]: a) el efecto ligando, que consiste en la modificacion de la estructura
electronica del metal debido al cambio en el “entorno electronico” por formacion de enlaces
entre heteroatomos, y b) el cambio en la geometria de la fase metalica, que puede provocar
una variedad de efectos, por ejemplo la modificacion de las distancias interatomicas al
introducir tensiones en la red cristalina del metal, lo que puede inducir alteraciones en su
estructura electrénica, al modificar el solapamiento de los orbitales atdmicos. De todos
modos, es mas probable que en una aleacion Cu-Ni, el primer factor sea el determinante de las
modificaciones electronicas, debido a que ambos metales cristalizan con la misma estructura y
poseen un radio atbmico muy similar.

El enriquecimiento superficial en Cu de la fase metalica, entonces, provocaria una
modificacion estructural, probablemente una dilucion de los arreglos de atomos de Ni
metalico superficiales. Esto provoca también una modificacion electronica respecto de la fase
metalica de la muestra Ni/SA, que se manifiesta especialmente a nivel superficial. Tanto el
efecto electronico como el geométrico (dilucion) son funcion de la proporcién atomica
Cu/(Cu+Ni) en la fase metalica. Esto explicaria el desplazamiento de las E.L. de las sefiales
de Cu” y Ni° en la region 2ps, del espectro, y del parametro Auger modificado (Tabla V.6), a
pesar del bajo contenido en Cu de las muestras. Ademas, tal como fue sugerido en la Seccion
V.3.4, esta explicacion es consistente con la disminucion de la capacidad de la fase metalica
para la quimisorcion disociativa de H, (Tabla V.4 y Fig. V.4), ya que tanto la geometria como
las propiedades electronicas de la superficie metalica son fundamentales para la interaccion de

la misma con las moléculas en fase gas [34].

V.3.6. Resumen de los resultados de caracterizacion

En base a los resultados de RTP y DRX, se concluye que en la muestra Ni/SA y en las

muestras bimetalicas Cu-Ni se obtiene, a partir de la (co)precipitacion-deposicion a pH=
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7,2+0,2, un compuesto superficial tipo pecoraita (filosilicato 1:1 de Ni: Ni3Si,05(OH)s), como
consecuencia de la alta interaccion de los iones Ni*™ con el soporte. Esta fase se mantiene
practicamente inalterada durante la calcinacion, y es reducible solamente a T > 450 °C. No fue
posible detectar una fase segregada de iones Cu®" en los precursores calcinados de las
muestras bimetélicas, excepto una muy pequefia cantidad de CuO en la muestra NiCul, por lo
que se infiere que los iones Cu’" estan reemplazando parcialmente a los iones Ni*™ en la fase
hidroxisilicato. Esto fue confirmado por XPS, ya que a partir de la sefial Cu 2ps/; se determind
que los iones Cu’" en las muestras bimetalicas estdn formando parte de una fase
hidroxisilicato. Ademas, al reducir los precursores calcinados a 500 °C, se logré el mismo
grado de reduccion para Cu y para Ni, indicando que los iones Cu®" y Ni*" se encuentran en la
misma fase en el precursor calcinado. Esta interaccién intima entre Cu’” y Ni*" en el
precursor calcinado lleva a la formacion, luego de la reduccion en Hy, de una fase bimetalica
tipo aleacion de Cu y Ni, enriquecida superficialmente en Cu, cuya configuracion y
propiedades electronicas superficiales son dependientes de su relacion atomica Cu/(Cu+Ni).
Esto permite explicar la menor capacidad de las muestras bimetalicas para la quimisorcion
disociativa de H; respecto de la muestra monometalica de Ni.

En el caso de la muestra Cu/SA, por precipitacion-deposicion se logré obtener una fase
amorfa o altamente dispersa, probablemente de una especie tipo hidroxisilicato de Cu®". Para
esto fue necesario utilizar pH= 9,2 + 0,1 durante la precipitacion. Esta fase resulta menos
estable que la obtenida en los precursores que contienen una alta proporcion de Ni**. En
consecuencia, el hidroxisilicato de Cu se descompone extensivamente durante la calcinacion a
500 °C, produciendo una fase de CuO con tamaio de cristalito relativamente grande, pero con
una interaccion con el soporte que evita su sinterizacion durante su reduccion a 300 °C. La
fase de Cu metalico en la muestra reducida posee una dispersion similar a la de las muestras

que contienen Ni, pero una capacidad de quimisorcién de H, practicamente despreciable. Esto
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esta en acuerdo con el hecho de que el enriquecimiento superficial en Cu en las muestras

bimetalicas disminuye la capacidad de quimisorcién de H; respecto del Ni metélico.

V.4. Actividad catalitica

Las muestras estudiadas en el presente capitulo fueron evaluadas en la hidrogenacion/
hidrogendlisis de AM en fase gas, a presion atmosférica, a 170 y 195 °C. Previo a los
experimentos de actividad catalitica, los precursores calcinados fueron reducidos in situ en las
condiciones detalladas en la Seccion V.3.

Tanto el catalizador monometalico de Ni como los cuatro catalizadores bimetalicos Cu-Ni
resultaron muy activos para la hidrogenacion de AM a AS, de manera tal que la conversion de
AM fue siempre del 100%, incluso a 170 °C, y constante durante todas las experiencias.
Considerando que la hidrogenacion de AM a AS y la hidrogenolisis de AS a GBL y AP son
reacciones consecutivas (ver Cap. IV, Seccion 1V.1) [35], se calcularon punto por punto las
conversiones de AS (Xas) aplicando la Ec. IV.1 (Cap. IV), como una medida de la actividad
catalitica.

Por otra parte, la muestra Cu/SA mostr6 una actividad relativamente baja y una
desactivacion importante, alcanzandose a 195 °C una conversion maxima de AM de apenas
un 20 % y una conversion de AS de solo el 1,5 %. Este resultado permite concluir que, de
existir una fase de Cu’ segregada, practicamente no influiria sobre la actividad catalitica. Por
lo tanto, cualquier influencia de la adicion de Cu al catalizador monometélico de Ni puede

atribuirse a un efecto promotor.
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V.4.1. Conversion de anhidrido succinico

En la Fig. V.7 A y B se muestran las evoluciones temporales de X,gs para los catalizadores
Ni/SA y bimetélicos Cu-Ni, a 170 °C y 195 °C respectivamente.

A 170 °C (Fig. V.7.A), se observo una caida de la conversion de AS a lo largo del tiempo
para todos los catalizadores, luego de la cual X,s alcanza un estado estacionario. De todos
modos, tanto las conversiones de AS iniciales y finales, como el tiempo en el cual se alcanza
el estado estacionario, fueron fuertemente dependientes del contenido de Cu. Para visualizar
mejor esto, en la Tabla V.8 se resumen las conversiones iniciales (t = 20 min) y finales (t =
185 min), junto con el tiempo de estabilizacion (tgg), para todos los catalizadores estudiados a
170 °C de temperatura de reaccion.

Considerando la conversion a t = 20 min, el patron de actividad catalitica a 170 °C es
NiCu025 > NiCu01 > NiCu05 = Ni/SA > NiCul (Tabla V.8). Es decir, la X,g inicial aumenta
con el aumento en el contenido de Cu, hasta un 90 % para NiCu025, y disminuye

marcadamente con los aumentos subsiguientes. En otras palabras, las modificaciones geomé-
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Figura V.7. Conversion de anhidrido succinico (X,s) en funcion del tiempo a 170 °C (A) y 195 °C
(B). (P =1 bar, W/Fi/[A: 12-g'h'mol™). m Ni/SA, @ NiCu0O1, A NiCu025, ¥ NiCu05, < NiCul.
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Tabla V.8. Conversion de AS inicial y final, y tiempo de estabilizacion, para todos los
catalizadores que contienen Ni. (T = 170 °C, W/Fy= 11,9 g-h'mol; Hy/AM = 90).

Catalizador X(fz/il) ! X(I?)/s0 ; 2 (tlfﬁr:)
Ni/SA 63 i 155
NiCu01 77 57 140
NiCu025 90 o o
NiCu05 61 . “
NiCul 33 26 %0
Cu/SA 4 2s s

* Conversion de AS inicial (t = 20 min) y final (t = 185 min).
® Tiempo de reaccién al cual se alcanza el estado estacionario en conversion de AS.

tricas (efecto dilucion)y electronicas del agregado de Cu sobre la fase metélica de Ni, tienen
un efecto positivo sobre la actividad hidrogenolitica hasta una relaciéon Cu/(Cu+Ni) = 0,02. El
agregado adicional de Cu hace que estos efectos, probablemente en mayor medida el
geométrico, se vuelvan perjudiciales para la actividad hidrogenolitica, disminuyéndola hasta
hacerla menor que la de Ni/SA cuando Cu/(Cu+Ni) = 0,09 (NiCul, Tabla V.2). Meyer [36]
observd un fenomeno similar utilizando catalizadores bimetalicos Cu-Ni/SiO,-Al,0;
preparados por coimpregnacion a humedad incipiente, obteniendo un méaximo de actividad
para una relacion Cu/(Cu+Ni)= 0,05. Esta relaciéon es mayor que la que da un maximo de
actividad en el caso de los catalizadores preparados por PD, y ademas se pudo observar
unicamente a T > 195 °C pero no a T= 170 °C.

Tanto la mayor relacion Cu/(Cu+Ni) como la mayor temperatura de reaccidon necesarios
para evidenciar el efecto promotor del Cu sobre la actividad del Ni en los catalizadores
preparados por coimpregnacion, indican que la modificacion de la superficie metalica por
formacion de una aleacion Cu-Ni es mas importante en los catalizadores preparados por PD

[37]. Esto esta en acuerdo con lo observado por Meyer [36] para las muestras bimetalicas de

V-32



CariTuULOV BIMETALICOS CU-NI/SIO,-AL,0;

bajo contenido en Cu, a saber: a) En los difractogramas de rayos X solamente se observo la
presencia de una fase de NiO, y en los perfiles de RTP no se observaron picos de reduccion
asignables a una fase de CuO, indicando que los iones Cu®" reemplazan parcialmente a los
iones Ni*" en la estructura de NiO; b) en los espectros de XPS de las muestras reducidas no se
observaron desplazamientos de las E.L. de Cu’ ni de Ni’ respecto de las muestras
monometalicas, por lo que no se evidencié una interaccion fuerte Cu-Ni (efecto aleacion); c)
la relacion superficial Cu/(Cu+Ni) fue similar a la relacion bulk, por lo que no se detectd un
enriquecimiento superficial en Cu. Puede considerarse, entonces, que la fase de hidroxisilicato
mixto de Cu®" y Ni*" presente en las muestras preparadas por PD provee un contacto mas
intimo entre ambos metales, lo que provoca, luego de la reduccion, un efecto electronico y
geométrico méas marcado que al reducir el 6xido mixto de Cu®" y Ni*" presente en los
precursores de las muestras coimpregnadas.

Ademas del efecto observado en la X,g inicial, a medida que se aumenta el contenido de
Cu, el tiempo en el cual se alcanza el estado estacionario claramente disminuye, asi como se
observa una tendencia a hacerse menor para la caida en Xag (Tabla V.8). En linea con lo
planteado en el Cap. IV, es probable que la modificaciéon de la superficie metdlica con la
adicion de Cu influya en las velocidades relativas de deposicion de precursores de coque y
“limpieza” o regeneracion de la superficie mediante reacciones de hidrogenacion/
hidrogendlisis de los mismos [38-40]. La adicién de pequenias cantidades de Cu a la fase
metalica aumentaria la velocidad de regeneracion respecto de la velocidad de deposicion de
residuos carbonosos, lo que provocaria que la caida en actividad sea menor, y que se alcance
antes el nivel de actividad residual. Esto serd retomado y discutido en mayor profundidad en
la Seccién V.5.

A T =195 °C el patrén de Xus inicial es diferente que el observado a 170 °C: Ni/SA =

NiCu01 > NiCu025 > NiCu05 > NiCul (Fig. V.7.B). Este cambio en el patron de actividad
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hidrogenolitica al aumentar T en 25 °C indica que la influencia de la temperatura de reaccion
es diferente para cada catalizador, lo cual estaria relacionado con una variacion de la energia
de activacion (E,) aparente para la hidrogenolisis de AS a GBL con la relacion Cu/(Cu+Ni),
en acuerdo con las modificaciones geométricas y electronicas de la fase metalica al adicionar
Cu a la misma.

Ademas, para cada catalizador, la caida en X5 es diferente a 195 °C que a 170 °C: para
Ni/SA disminuye desde 23 % a 170 °C hasta un 9 % a 195 °C, para NiCu0O1 de un 25 % a un
7,5 %, para NiCu025 de un 22 % a un 13 %, mientras que para NiCu05 aumenta de un 10 % a
un 15 %, y para NiCul de un 7 % a un 12 %. Estos cambios estarian indicando que, para
Ni/SA, NiCu01 y NiCu025 la velocidad de regeneracion aumenta mas con la temperatura de
reaccion que la velocidad de deposicion de residuos carbonosos, mientras que seria al revés
para NiCu0O5 y NiCul.

Como fue comentado previamente, tanto la variacion de la actividad hidrogenolitica inicial
con el contenido de Cu, como el cambio en el patron de Xas y en el comportamiento respecto
de la desactivacion al aumentar T desde 170 °C a 195 °C, estan en acuerdo con la intima
interaccion entre los a&tomos de Cu y los de Ni en las particulas metalicas. La coprecipitacion-
deposicion de Cu y Ni sobre SiO,-Al,O3 provoca la formacion, luego de la reduccion, de un
compuesto tipo aleacion de Cu y Ni, enriquecido superficialmente en Cu, con estructura y
propiedades electronicas dependientes de la proporcion Cu/(Cu+Ni). De esta forma, las
propiedades cataliticas de la superficie metdlica se ven profundamente modificadas al
adicionar muy pequeflas cantidades de Cu a la fase metélica de Ni, y al variar la proporcion
entre ambos metales en un rango muy estrecho, obteniéndose una interacciéon Optima de la

fase metalica con la molécula de AS cuando la relacion Cu/(Cu+Ni) = 0,02.
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V.4.2. Rendimientos a productos de hidrogendlisis

Los tnicos productos de hidrogendlisis detectados para todos los catalizadores, tanto a 170
°C como a 195 °C, fueron GBL, AP y CH,4, en acuerdo con lo descripto en el Cap. IV y con
resultados previos obtenidos en la hidrogenacion de AM en fase gas sobre catalizadores de
Cu, Niy Co [35-37,40,41].

Los rendimientos en GBL (Yggr) en funcion del tiempo para todos los catalizadores a 170
°C y 195 °C se presentan en la Fig. V.8 A y B, respectivamente. La evolucion temporal de
Y fue similar a la de X5 (Fig. V.7), pero con valores algo menores. Igualmente, la
tendencia con el contenido de Cu fue similar a la observada para Xas, y ademads, para cada
catalizador, Ygpr aument6 con el aumento en la temperatura de reaccion.

Mientras que las evoluciones temporales de los rendimientos en GBL fueron similares a las
de la conversion de AS, es decir, presentaron una caida con el tiempo de reaccion, el
rendimiento en AP (Yp), en general, siguié evoluciones diferentes a las anteriores (Fig. V.9).

Por ejemplo, a 170 °C cada catalizador presentd un rendimiento en AP practicamente
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Figura V.8. Rendimiento en y-butirolactona (Yggr) en funcion del tiempo a 170 °C (A) y 195 °C (B).
(P =1 bar, W/F(KAA= 12-g-h'm01'1). m Ni/SA, @ NiCu01, A NiCu025, ¥ NiCu05, < NiCul.
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constante en el tiempo, con una oscilacion inicial maxima de = 1 % (Fig. V.9.A), con la
excepcion de NiCuO5 que presentd un leve aumento inicial. Los rendimientos en AP para
todos los catalizadores estuvieron entre el 4 % y el 10 %, y la tendencia con el contenido de
Cu para el rendimiento inicial en AP fue similar a la observada para la conversion de AS (Fig.
V.7.A). En cambio, a 195 °C, se determind que el rendimiento en AP para los catalizadores
con menor actividad hidrogenolitica a dicha temperatura (NiCu025, NiCu05 y NiCul, Fig.
V.7.B) se mantiene practicamente constante o aumenta levemente (Fig. V.9.B). En cambio,
con los catalizadores que dan una conversion inicial de AS del 100 % (Ni/SA y NiCu0l1, Fig.
V.7.B), se observo un aumento importante de Y op con el tiempo de reaccion (Fig. V.9.B), es
decir, opuesta a la evolucion temporal de GBL (Fig. V.8.B). El rendimiento en CHy (no se
muestra) a 170 °C fue siempre menor al 1%, y a 195 °C no sobrepaso el 1,5%. Por tal motivo,
no se considerd relevante la contribucion de la hidrogendlisis de GBL a AP + CH4 en el

analisis de distribucion de productos.
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Figura V.9. Rendimiento en acido propionico (Y ap) en funcién del tiempo a 170 °C (A) y 195 °C (B).
(P =1 bar, W/FIOVIA: 12-g-h'mol™). m Ni/SA,  NiCuO1, A NiCu025, ¥ NiCu05, < NiCul.
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El hecho de que Yap € YgpL presenten evoluciones temporales diferentes entre si, estd en
acuerdo con la hipdtesis planteada en el Cap. IV sobre la coexistencia de al menos dos tipos
de sitios hidrogenoliticos sobre la superficie metalica [41]: Sas 5GBL' Y Sas SAP- En base a las
evoluciones mostradas en Figs. V.7 - V.9, se propone que los sitios que se desactivan son los
SAs 5GBL, Y 10 los Sas SAP- El aumento de Yap con el tiempo de reaccion a 195 °C, mientras
Xas se mantiene aproximadamente en el 100 % e Ygpr disminuye, también fue explicado en
el Cap. IV (Seccion IV.3.2): los sitios Sas 5GBL SOn inicialmente mas activos que los Sas SAP Y,
en consecuencia, casi todo el AS es convertido a GBL por los mismos. A medida que se
desactivan, hay mas AS disponible en la fase gas, que puede adsorberse sobre los sitios
Sas SAP © hidrogenolizarse produciendo AP y CO.

A modo de resumen y para visualizar mas claramente el efecto de la adicion de Cu sobre la
actividad hidrogenolitica y el rendimiento en GBL de los catalizadores, en la Fig. V.10 se
muestra la variacion de la conversion inicial y final de AS y el rendimiento inicial y final en
GBL, para T = 170 °C, en funcion de la relacion molar Cu/(Cu+Ni) (Ry). Se observa
claramente que tanto para Xas como para Ygpp existe una relacion Cu/(Cu+Ni) alrededor de
0,02 para la cual el efecto promotor es optimo. El agregado de una mayor cantidad de Cu
resulta en un efecto inhibidor, disminuyendo drasticamente la actividad hidrogenolitica de la

fase metalica cuando Cu/(Cu+Ni) > 0,05.

V.4.3. Selectividad a GBL

En la Tabla V.9 se presentan las selectividades a GBL (Sggr), iniciales y finales, para todos
los catalizadores a 170 °C y a 195 °C. Para los célculos de Sgpr. se aplico la definicion dada en
el Cap. IV (Ec. IV.2). En general, se observa que los valores de selectividad a GBL finales

son menores que los iniciales. Esto esta en acuerdo con lo expresado anteriormente sobre la
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Figura V.10. Influencia de la relacion molar Cu/(Cu+Ni) sobre la conversion de AS y el rendimiento
en GBL iniciales (A) y finales (B) a T= 170 °C. m X5, ® Ygpr. (P =1 bar, W/F]O\/[A: 12-g-h-mol™).

desactivacion preferencial de Spg 5GBL frente a Sag SAP-

Para analizar el efecto del contenido de Cu y de la temperatura de reaccion sobre la
selectividad a GBL, solamente se tendran en cuenta los valores iniciales (t = 20 min) para no
superponer el efecto de la desactivacion. Puede observarse que Sgpp inicial a 170 °C sobre
Ni/SA es del 80 % (Tabla V.9), mientras que para todos los catalizadores bimetalicos este
valor es mayor; entre 87 % y 92 %. SgpL final sigue una tendencia similar, en acuerdo con la
desactivacion de los sitios Sag 5GBL Y NO de Sas SAP. A 195 °C la tendencia se invierte, siendo
Sggr inicial del 97 % para Ni/SA y entre el 85 % y el 90 % para los catalizadores bimetalicos.
La selectividad a GBL inicial tan alta para Ni/SA se explica, como fue comentado
anteriormente, a partir de la mucho mayor actividad inicial de Sas 5GBL que de Sas SAP, que
disminuye con el tiempo de reaccion al desactivarse dichos sitios. Ademads se observa que, al
aumentar T desde 170 °C hasta 195 °C, Sgp inicial aumenta cuando se utiliza Ni/SA como
catalizador, mientras que disminuye cuando se utilizan los catalizadores bimetalicos. La E,

de la hidrogenolisis AS=>GBL, entonces, seria mayor que la E,.; de AS—> AP sobre Ni/SA,
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Tabla V.9. Selectividad a GBL inicial y final a 170 °C y 195 °C, y aumento en conversion de AS con
el aumento de T, para todos los catalizadores que contienen Ni. (W/ FOAM: 11,9 g'h'mol™; P = 1 atm).

Catalizador Sg*(i'i ' Séz*(;rf ' S Cli%i.i ) S Cl?%sl-.f ’ X}lgs‘si 170 b
(%) (%) (%) (%) Xas,
Ni/SA 80 75 97 88 1,59
NiCu01 92 88 87 83 1,30
NiCu025 89 85 85 81 1,10
NiCu05 91 86 90 89 1,34
NiCul 87 78 86 83 2,20

* Selectividad a GBL a 170 y 195 °C, inicial (t = 20 min) y final (t = 185 min). Sge. = Yga/Xas.
® Cociente entre la conversion inicial de AS a 195 °C y a 170 °C.

mientras que el caso seria el contrario para los catalizadores bimetélicos, en acuerdo con la
mayor Sggr que presentan estos ultimos a T= 170 °C. Para ayudar en la interpretacion de estos
resultados, se incluye como ultima columna de la Tabla V.9 el cociente entre la conversion
inicial de AS a 195 °C, y la conversion inicial de AS a 170 °C, para cada uno de los
catalizadores. Esta columna da una medida de cudntas veces aumenta la actividad en
hidrogenolisis de AS para cada catalizador, al aumentar T desde 170 °C a 195 °C.

Es notable como el aumento en Xas; al aumentar T en 25 °C, presenta una tendencia en
funcion del contenido de Cu, que esta totalmente invertida respecto al efecto que el mismo
tiene sobre Xas € Ygpr a 170 °C (Fig. V.10). El unico catalizador bimetalico que presenta un
aumento en Xas; mayor que Ni/SA con el aumento de 25 °C en T, es NiCul, que también fue
la tinica muestra con menor Xs que Ni/SA a 170 °C (Fig. V.7 y Tabla V.8). Es decir, a mayor
efecto promotor, menor influencia de la temperatura de reaccion sobre la actividad catalitica.
Esto est4 en acuerdo con lo discutido en la Seccion V.4.1: el efecto promotor de la adicion de
pequenas cantidades de Cu a la fase metalica de Ni, esta dado por una disminucion de la E,

de la reaccion de hidrogenolisis de AS a GBL.
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La tendencia observada para Sgpr puede ser explicada entonces, considerando que el
agregado de pequefias cantidades de Cu modifica la estructura y propiedades electronicas de
la superficie metalica de Ni de tal manera que hace mas efectiva la interaccion de los sitios
Sas 5GBL con la molécula de AS, disminuyendo E,. para su hidrogenolisis a GBL. También
los sitios Sas SAP SOn modificados, y la energia de activacion de la reaccion AS = AP se ve
disminuida, pero en menor grado que E,. de la reaccion AS - GBL. Esto provoca que a 170
°C, los catalizadores bimetalicos posean una Sgg. mayor que Ni/SA. Al aumentar T a 195 °C,
la actividad de Sas 5GBL aumenta mas que la actividad de Sas AP para Ni/SA, aumentando de
esta forma Sgpr, en acuerdo con la mayor E,. para la produccion de GBL que para la
produccion de AP que presenta este catalizador. En cambio, para los catalizadores
bimetalicos, la actividad de Sas 5GBL aumenta menos que la de Sas AP, poOr lo que SgaL
disminuye. Esto se debe a la menor E, de la hidrogendlisis AS>GBL que de AS>AP,

lograda modificando las propiedades superficiales de la fase metélica con el agregado de Cu.

V.5. Oxidacion a temperatura programada

Con el objetivo de obtener informacion adicional respecto de las causas de la desactivacion
observada para todas las muestras, y sobre la modificacion de la estabilidad con el contenido
de Cu, se realizaron experimentos de OTP a las muestras utilizadas en reaccion a 170 °C,
segun el procedimiento descripto en el Cap. II (Seccion 11.3.9). Los perfiles de OTP obtenidos
se presentan en la Fig. V.11.

Todos los perfiles son similares y presentan un unico pico, mas o menos ancho, con
maximos entre 340 °C y 360 °C. El perfil correspondiente a la muestra Ni/SA ya se presento y
analizo en el Cap. IV. Se propuso, en base a las temperaturas de quemado, que las especies

carbonosas se encuentran depositadas preferencialmente sobre los sitios acidos del soporte,
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incluyendo los que se encuentran en la interface metal-soporte, en acuerdo con el mecanismo
adicional de hidrogenolisis de AS a GBL planteado para esta muestra respecto a la soportada
sobre Si0; (Cap. IV, Seccion 1V.4.2). Por lo tanto, se asume que la naturaleza y la ubicacion
de los residuos carbonosos depositados sobre las cuatro muestras bimetalicas Cu-Ni, son
similares a las de los depositados sobre la muestra monometalica Ni/SA. La temperatura de
quemado es similar incluso para la muestra Cu/SA, lo que refuerza la hipotesis de que los
residuos carbonosos se encuentran depositados sobre los sitios acidos, incluyendo los que se
encuentran en la interfase metal-soporte, ya que previamente se determind que los residuos
depositados sobre la fase metalica de Cu se queman a una temperatura algo menor que los
depositados sobre la fase metalica de Ni (ver Cap. IV, Seccion 1V.2.4).

En la Tabla V.10 se muestra la temperatura del maximo del pico en el perfil de OTP para
cada muestra, el contenido total de residuos carbonosos obtenido por integracion numérica del

perfil correspondiente, y la actividad residual en reaccion calculada como el cociente entre la
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Figura V.11. Perfiles de OTP para las muestras evaluadas en reaccion a T =170 °C, P = 1 bar
y W/FQy= 11,9 g-h-mol™. (a) Ni/SA, (b) NiCu01, (c¢) NiCu025, (d) NiCu035, (¢) NiCul, (f) Cu/SA.
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conversion de AS final (t = 185 min) e inicial (t = 20 min) a T = 170 °C. El contenido de
residuos carbonosos para las muestras bimetélicas (Cr, Tabla V.10) esta entre 3,2 % y 3,8 %,
mientras que para ambas muestras monometalicas es de alrededor del 4,5 %. Por otro lado, la
actividad residual (a;, Tabla V.10) aumenta con el contenido de Cu en la fase metalica hasta
NiCu05, tal como fuera adelantado en la Seccion V.4.1, resultando en una actividad residual
mayor para las muestras bimetéalicas que para la monometalica de Ni. La influencia de la
adicion de metales como Co y Cu respecto del aumento en la estabilidad y la disminucion en
la formacion de depositos carbonosos en catalizadores basados en Ni ha sido reportada
previamente [42]. El menor contenido en residuos carbonosos en las muestras bimetélicas que
en la monometalica de Ni estd en acuerdo con su mayor actividad residual, pero no llega a
explicar la tendencia observada en la serie de muestras bimetalicas.

Como ya se discutio en el Cap. IV, estos resultados pueden explicarse considerando que el
fenomeno de desactivacion con actividad residual se debe a la deposicion reversible de
residuos carbonosos [38-40], es decir, existe una competencia entre la deposicion de residuos

Tabla V.10. Temperatura del maximo en los perfiles de OTP, contenido de carbdn total y actividad
residual de las muestras evaluadas en reaccion a 170 °C. (W /Foy= 11,9 g-h'mol™; P = 1 atm).

Muestra rl;:,“é")a 5,2; (izf)
Ni/SA 358 4,5 60,3
NiCu01 345 3,6 65,0
NiCu025 346 3,8 74,5
NiCu05 345 3,7 82,0
NiCul 340 3,2 79,0
Cu/SA 345 4.4 ~0

* Temperatura de maxima velocidad de quemado de residuos carbonosos en el perfil de OTP.
® Contenido total de residuos carbonosos (% en peso de muestra).
¢ Actividad residual en reaccion, calculada como el cociente entre X,sat= 185 min y a t =20 min.
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y su gasificacion sobre los sitios hidrogenantes/hidrogenoliticos debido al exceso de H;
presente. Los principales sitios responsables de la hidrogendlisis de AS para dar GBL cuando
el soporte es Si0,-Al,05 serian, segin fue planteado previamente, los sitios acidos de Lewis
lindantes con las nanoparticulas metalicas (Sas(+),GsL, ver Cap. IV, Fig. IV.14). Por lo tanto,
la caida selectiva del rendimiento en GBL con el tiempo de reaccion (ver Seccion V.4.2) se
deberia al bloqueo de dichos sitios por deposicion reversible de residuos carbonosos, lo que
esta en acuerdo con la temperatura de quemado de los mismos (Fig. V.11 y Tabla V.10). De
todos modos, como se comentd al inicio de esta seccion, se considera que los residuos
carbonosos se depositan sobre todos los sitios acidos presentes en las muestras, por lo que la
mayor parte de los mismos no se encontrarian en contacto con las nanoparticulas metalicas vy,
por lo tanto, no jugarian ningin rol en la desactivacion de los sitios Sase)ycer. En
consecuencia, solamente una fraccion del contenido total de residuos carbonosos detectados
en las muestras utilizadas en reaccion (Cr, Tabla V.10) se encontraria efectivamente en
contacto con los sitios hidrogenoliticos, y serian eliminados mas rapidamente sobre las
muestras bimetalicas que sobre las monometalicas. Esto explica que la actividad residual sea
significativamente mayor en las muestras bimetalicas que en la monometalica de Ni (un 35 %
mayor para NiCu05 que para Ni/SA) pero el contenido de residuos carbonosos solamente sea,
en promedio, un 0,9 % menor. Adicionalmente, no se debe perder de vista que la actividad
intrinseca de los sitios Sas+) 5GBL S€ V€ significativamente modificada al variar la proporcién
Cu/(Cu+Ni), lo que podria contribuir a la mayor actividad residual de los catalizadores
bimetalicos respecto a Ni/SA, y explicaria que los catalizadores bimetdlicos posean
actividades residuales diferentes entre si pero Ct similar (Tabla V.10). Ademas del aumento
de la velocidad de regeneracion de los sitios Sas) 5GBL por gasificacion de los residuos
carbonosos, y de su actividad intrinseca, la adicion de Cu a la fase metalica de Ni conduce a

una reduccion del tiempo para alcanzar la conversion de estado estacionario (tgg, Tabla V.8).
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La hipodtesis de que los residuos carbonosos se encuentran depositados principalmente
sobre los sitios acidos, tanto sobre la superficie del soporte como en la interface metal-
soporte, y no sobre la superficie de las particulas metélicas, explica el hecho de que la
temperatura de quemado y la cantidad de residuos carbonosos para Cu/SA sea similar que
para Ni/SA (Tabla V.10). Por lo tanto, la deposiciéon de residuos carbonosos estaria
determinada por la acidez del soporte; y la naturaleza de la fase metalica (mono o bimetalica)
influiria principalmente en la velocidad de gasificacion por hidrogenacion/hidrogenolisis de la
fraccion de dichos residuos que se encuentre en la interface de las particulas metalicas con el

soporte.

V.6. Conclusiones

Se prepararon por el método de (co)precipitacion-deposicion a pH constante, catalizadores
de Cu, de Ni y bimetalicos Cu-Ni sobre SiO,-Al,Os. Los precursores hidratados de todas las
muestras presentaron fases tipo hidroxisilicatos de Cu** y/o Ni*", con una alta interaccién con
el soporte y altamente dispersas. La fase hidroxisilicato que contiene Ni fue térmicamente
muy estable y practicamente no se descompuso por calcinaciéon en aire, mientras que el
hidroxisilicato de Cu formado en la superficie de la muestra monometalica Cu/SA se
descompuso dando una fase de CuO altamente dispersa. Por reduccion en H, de los
precursores calcinados de las muestras monometalicas, se obtuvieron fases metalicas de Ni o
Cu constituidas principalmente por nanoparticulas. En cambio, la reducciéon en H, del
hidroxisilicato mixto de Cu®" y Ni*" presente en los precursores bimetalicos, produjo la
formacion de una fase bimetalica tipo aleacion Cu-Ni, altamente dispersa y enriquecida
superficialmente en Cu, que posee una estructura y propiedades electronicas superficiales

diferentes a las de ambos metales por separado, dependientes de la proporcidn relativa entre
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Cu y Ni. La interaccion intima que se logra entre Cu y Ni se ve favorecida por el método
utilizado para preparar los precursores.

A pesar de la casi nula actividad del catalizador monometélico de Cu en la hidrogenacion-
hidrogendlisis de anhidrido maleico en fase gas, la adicion de este metal en muy pequenas
cantidades a la formulacion del catalizador Ni/Si0,-Al,0O3, resulta en un aumento importante
de la actividad en hidrogenolisis selectiva de anhidrido succinico a 7y-butirolactona. La
relaciéon molar 6ptima desde el punto de vista de la actividad hidrogenolitica se encuentra
alrededor de Cu/(Cu+Ni) = 0,02. Para relaciones molares Cu/(Cu+Ni) > 0,05, la adicion de Cu
resulta en un efecto inhibidor de la actividad del Ni en la reaccion de interés.

Ademas del aumento en actividad hidrogenolitica, la adicion de Cu como promotor
promueve la eliminacion, por hidrogenacion/hidrogenoélisis durante la reaccion, de los
residuos carbonosos depositados en la interfase metal-soporte, resultando en una menor

acumulacién de los mismos y en una mayor actividad residual del catalizador.
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VI.1. Introduccion

El objetivo de la presente tesis fue desarrollar nuevos catalizadores soélidos eco-
compatibles, basados en metales no-nobles, que permitan obtener selectivamente -
butirolactona (GBL) por hidrogenacion-hidrogenolisis de anhidrido maleico (AM) en fase
gas.

En primer lugar, se demostré la factibilidad de obtener catalizadores metalicos soportados,
con las caracteristicas fisicoquimicas y cataliticas deseadas, aplicando los principios de la
precipitacion-deposicion, pero llevando a cabo el procedimiento a pH controlado y constante.
No existen antecedentes bibliograficos sobre el uso de este método, que a pesar de no estar
bien considerado en la literatura especializada, presenta una serie de ventajas frente a la
“cléasica” precipitacion-deposicion homogénea, como el mejor control de las variables de
preparacion criticas (pH, tiempo y temperatura) para lograr las caracteristicas deseadas del
solido catalitico final, asi como un escalado mas simple y directo para obtener un catalizador
de uso industrial.

Gracias a la aplicacion de estos principios, se lograron controlar propiedades de los
catalizadores que resultan altamente sensibles para la reaccion de interés, como ser el tamafio
de las particulas metélicas y su distribucion, la interaccion de las mismas con el soporte, y la
interaccion entre distintos elementos metalicos presentes. Esto permitid obtener catalizadores
con una mayor actividad y selectividad en la hidrogenacion/hidrogendlisis de anhidrido

maleico a y-butirolactona que los desarrollados hasta el momento, a menores temperaturas.
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V1.2. Catalizadores monometalicos

VI.2.1. Propiedades fisicoquimicas de los sdlidos obtenidos

Se prepararon cuatro muestras monometalicas por el método de precipitacion-deposicion
(PD) a pH constante: Cu, Co y Ni sobre SiO; (S), y Ni sobre SiO,-Al,O3 (SA). Los iones
metalicos inicialmente presentes en solucion fueron depositados exclusivamente en la
superficie del soporte, produciendo compuestos de interaccion con el mismo que pudieron
identificarse como hidroxisilicatos de Cu, Co y Ni segun el caso, y particularmente como
filosilicatos 1:1 en el caso del Ni. La estabilidad de estos compuestos sigui6 la tendencia Cu/S
< Ni/SA < Ni/S < Co/S, por lo que la calcinacion en aire de las muestras produjo la
descomposicion total del hidroxisilicato de Cu a CuO altamente disperso, pero no de los
hidroxisilicatos de Ni ni de Co. Ademads, se detecté la formacion de hidroxidos y/o
hidroxicarbonatos de los iones metalicos correspondientes, seglin la tendencia Cu/S > Ni/SA
> Ni/S > Co/S, en acuerdo con la estabilidad de los hidroxisilicatos formados. La reduccion
en corriente de H, de los iones metalicos presentes en las muestras calcinadas, resulto en la
formacion de una fase metalica compuesta por nanoparticulas homogéneamente distribuidas
sobre el soporte, sin aglomeracion de cristalitos. La formacion de este tipo de fase metalica se
logra gracias a la presencia de los compuestos de alta interaccién con el soporte formados en
los precursores hidratados. Las muestras preparadas por precipitacion-deposicion exponen
una superficie metéalica al menos un orden de magnitud mayor que muestras analogas
preparadas por impregnacion a humedad incipiente, cuyos precursores calcinados consisten
principalmente de una fase de 6xido del metal con baja interaccion con el soporte.

Las muestras Ni/S y Ni/SA reducidas poseen una fase de Ni metdlico formada por

nanoparticulas de tamafios muy similares. A pesar de esto, Ni/SA presentd una capacidad

VI-4



CAPiTULO VI CONCLUSIONES FINALES

especifica de quimisorciéon de H, mucho menor que Ni/S, pero una capacidad de
descomposicion de NH; mucho mayor. Estas diferencias se atribuyeron a las interacciones
metal-soporte y la existencia de sitios acidos superficiales, aportados por el soporte, en intimo
contacto con las nanoparticulas metalicas en Ni/SA. Esto permiti6 determinar que las
nanoparticulas metélicas de Ni presentan una superficie diferente en ambas muestras, y que
sobre Ni/SA existe un tipo de sitio dual compuesto por sitios acidos de Lewis adyacentes a las
nanoparticulas de Ni metalico, con una alta actividad para la descomposicion de NHs.
Teniendo en cuenta los resultados de caracterizacion, fue posible proponer un mecanismo
para la precipitacion-deposicion a pH constante para Ni/S y Ni/SA, que puede hacerse
extensivo a Cu/S y Co/S. A partir del mecanismo propuesto, se obtuvo un modelo para la
posible estructura del solido superficial formado en este proceso. Ademas, se demostro que el
método de precipitacion-deposicion a pH constante desarrollado y utilizado en la presente
tesis, permite obtener solidos semejantes a los obtenidos por el método clasico de
precipitacion-deposicion homogénea, pero con la posibilidad de un mejor control de las
variables criticas de la precipitacion, como ser pH, temperatura y tiempo, tal como fue

adelantado en la seccion previa.

V1.2.2. Desempeiio catalitico

El catalizador Cu/S presentd una actividad en hidrogenacion de AM escasa, y una
actividad en hidrogendlisis de anhidrido succinico (AS) practicamente nula, a pesar de su alta
area de Cu metdlico expuesta. Ademas se desactivo rdpidamente sin mostrar una actividad
residual significativa, probablemente debido a la adsorcion fuerte e irreversible del reactivo
y/o productos en las condiciones de reaccion empleadas en esta tesis. En el caso de Co/S, la
actividad hidrogenante fue mas elevada y la actividad en hidrogendlisis de AS fue muy alta,

obteniéndose principalmente acido propidonico como producto, y observandose una
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desactivacion inicial de los sitios hidrogenantes y de los hidrogenoliticos. El catalizador Ni/S
fue el mas activo, selectivo y estable de los tres catalizadores soportados sobre SiO,, logrando
un rendimiento maximo en GBL del 42 % a 220 °C. No se observo desactivacion de los sitios
hidrogenantes, pero si se desactivaron los sitios hidrogenoliticos en menor medida que para
Co/S, hasta llegar a un nivel de actividad constante. La desactivacion con actividad residual
en Co/S y en Ni/S se debe a la deposicion reversible de especies carbonosas durante la
reaccion, cuya gasificacion parcial en reaccion es posible gracias al exceso de H; alimentado
al reactor.

Posteriormente se evaluo6 el catalizador Ni/SA, y se compard su desempeiio con Ni/S, para
verificar la influencia del soporte, y con la informacién disponible para los monometalicos
Ni/SiO, y Ni/Si0;-Al,0; preparados por impregnacion a humedad incipiente. Los
catalizadores de Ni preparados por PD son mas activos en la hidrogenacion/hidrogendlisis
selectiva de AM a GBL en fase gas que los preparados por impregnacion, debido a que
presentan una fase metélica altamente dispersa, constituida por nanoparticulas de tamafo
uniforme, interaccionando fuertemente con el soporte y que exponen una superficie metalica
mucho mayor que las particulas grandes y heterogéneamente distribuidas en tamafios de los
catalizadores preparados por impregnacion a humedad incipiente.

A su vez, Ni/SA fue mas activo y selectivo que Ni/S, y mas activo que Ni/Si0,-Al,03
preparado por impregnacion. Al utilizar SiO,-Al,O; como soporte, se obtiene por
precipitacion-deposicion una fase filosilicato de Ni con menor estabilidad que al utilizar SiO,,
lo que genera, por reduccion en H,, particulas metélicas superficialmente diferentes, con
menor capacidad para la hidrogenolisis de AS a acido propidnico (AP). A su vez, se genera un
nuevo tipo de sitio hidrogenolitico de naturaleza dual metal-acido, formado por sitios acidos
de Lewis vecinos a las nanoparticulas de Ni metalico, que poseen una alta actividad en la

hidrogenolisis selectiva de AS a GBL, mediante un mecanismo concertado hidrogenacion-
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deshidratacion-hidrogenacion. Tanto la estructura de la superficie de Ni metalico como la
presencia de los sitios duales metal-acido, contribuyen a la mayor actividad y selectividad a
GBL de Ni/SA respecto de Ni/S. A su vez, la alta dispersion lograda para la fase metalica
causa que Ni/SiO;,-Al,O5 preparado por PD sea mas activo que Ni/Si0,-Al,O; preparado por
impregnacion, y por lo tanto produzca un mayor rendimiento en GBL.

La especies carbonosas depositadas sobre los sitios duales metal-acido son mas estables y
se hidrogenan con menor velocidad que las depositadas sobre la superficie metalica de Ni,
ocasionando que Ni/SA se desactive en mayor medida que Ni/S, con una caida del 40 % de su
actividad inicial antes de alcanzar el nivel de actividad residual a 170 °C. De todos modos, €l
efecto sinérgico del método de preparacion y del soporte utilizados produjeron el rendimiento
y la selectividad a GBL en estado estacionario mas altos obtenidos entre los catalizadores
monometalicos: 81 % y 88 % respectivamente, a 195 °C

Por lo tanto, se considera logrado uno de los objetivos de la presente tesis: mejorar el
rendimiento catalitico del Ni en la hidrogenacion-hidrogenolisis de AM a GBL respecto de

los catalizadores desarrollados hasta el momento.

VI1.3. Catalizadores bimetalicos

Se explord la posibilidad de mejorar el desempefio catalitico de Ni/SA, especialmente en lo
que respecta a su selectividad a GBL y su estabilidad en reaccion. Para esto se prepararon por
el método de coprecipitacion-deposicion sobre SiO,-Al,O; catalizadores bimetalicos Cu-Ni,
con carga metalica total constante. En base a resultados obtenidos en trabajos previos, se
decidié utilizar bajas relaciones Cu/(Cu+Ni), con el objetivo de que el Cu actie como
promotor del desempefio catalitico de la fase metalica de Ni. Ademas, estos catalizadores se

compararon con los correspondientes monometalicos de Cu y Ni.
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En el caso de la muestra Cu/SA, fue necesario llevar a cabo la precipitacion-deposicion a
pH = 9,2 + 0,2 para lograr la formacién de un hidroxisilicato de Cu, anclado a la superficie
del soporte y altamente disperso. Al igual que en el caso de Cu/S, el hidroxisilicato formado
se descompone a CuO por calcinacion en aire. La reduccion del precursor calcinado produce
la formacion de una fase de Cu metalico con una dispersion similar a la de las muestras que
contienen Ni, pero una capacidad de quimisorcion de H, practicamente despreciable.
Practicamente no se observd actividad catalitica de esta muestra en la hidrogenacion-
hidrogendlisis de AM en las condiciones empleadas en esta tesis.

En todos los precursores bimetalicos se logro la formacion de un hidroxisilicato mixto de
Cu®" y Ni*" a pH = 7,2 + 0,2, con una estabilidad similar a la del precursor Ni/SA. Esta fase
hidroxisilicato no se descompuso por calcinacion en aire a 500 °C, y posibilito la generacion
de una fase bimetalica tipo aleacion de Cu y Ni por reduccion en H; a baja temperatura (500
°C). La fase bimetalica formada esta constituida por nanoparticulas metélicas de tamafio
similar a las presentes en Ni/SA, enriquecidas superficialmente en Cu, y presenta una
configuracion y propiedades electronicas superficiales diferentes a las de ambos metales por
separado. Ademas, dichas propiedades son dependientes de la relacion atomica Cu/(Cu+Ni)
utilizada. Como consecuencia, la capacidad de quimisorcion de H, de la fase metalica
disminuye con el aumento en el contenido de Cu. La alta interaccion entre Cu y Ni en la fase
bimetalica, se ve favorecida por el método utilizado para preparar los precursores.

Como consecuencia de las propiedades particulares de la fase bimetédlica enriquecida
superficialmente en Cu, la adicion de este metal en muy pequefias cantidades a la formulacion
del catalizador Ni/SA resulta en un aumento de la actividad en hidrogendlisis selectiva de AS
a GBL. Ademas, la fase bimetdlica Cu-Ni es mas efectiva para la remocién por
hidrogenacion/hidrogenolisis in situ de los residuos carbonosos depositados sobre los sitios

duales metal-acido, que ocasionan la disminucién del rendimiento en GBL. En consecuencia,
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poseen una actividad residual mayor que el catalizador monometéalico Ni/SA. La relacion
molar 6ptima desde el punto de vista de la actividad hidrogenolitica se encuentra alrededor de
Cu/(Cu+Ni) = 0,02, con el que se obtuvo un rendimiento final en GBL del 60 %, a sé6lo 170
°C. Para relaciones molares Cu/(Cu+Ni) > 0,05, la adicién de Cu resulta en un efecto
inhibidor para la reaccion de interés.

Por lo tanto, puede afirmarse que el agregado de Cu en muy pequenas cantidades a la fase
metalica de Ni, por coprecipitacion-deposicion de ambos metales sobre Si0,-Al,O3, permitid
cumplir otro de los objetivos planteados previamente: aumentar la actividad hidrogenolitica y

la estabilidad en reaccion de la muestra Ni/S10,-A1,05.

V1.4. Tareas a futuro

El trabajo desarrollado en la presente tesis podria complementarse y ampliarse mediante

las siguientes actividades:

1. Estudio de la influencia de la temperatura y el pH de la preparacion sobre las
caracteristicas fisicoquimicas de las muestras obtenidas por precipitacién-deposicion de
Ni sobre SiO; y SiO,-Al,0s, y posterior evaluacion catalitica de las mismas. En
particular, se prevé que estas variables podrian impactar de forma importante sobre el
tipo de hidroxisilicato obtenido en la precipitacion-deposicidon y sobre su estabilidad, lo
que permitiria modular las propiedades de la fase nanometalica final.

2. Estudio por reduccion a temperatura programada de la fase hidroxisilicato de Ni y mixto
de Cu-Ni en los precursores hidratados, para verificar si dicha fase es mas facilmente
reducible que la obtenida luego de la calcinacion.

3. Evaluacion en reaccion de los catalizadores obtenidos por reduccion directa de los

precursores hidratados.
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4.

Estudio de la influencia de la carga de Ni en las caracteristicas fisicoquimicas y el
desempefio catalitico de los catalizadores monometalicos de Ni preparados por

precipitacion-deposicion, por ejemplo variando la carga metalica entre el 5 % y el 30 %.

. Preparacion por precipitacion-deposicion, caracterizacion y evaluacion de catalizadores

de Ni sobre otros soportes mesoporosos de diferente densidad y fuerza de sitios acidos,
como Si0,-Al,0; de distinta relaciéon Si/Al o algun tipo de zeolita, por ejemplo
mordenitas desaluminizadas.

Estudio de la posibilidad de conformar pellets cataliticos con los precursores calcinados
obtenidos por precipitacion-deposicion, para su uso en reactores de lecho fijo en fase
gas a mayor escala. Estudio de la influencia de factores como la presion de conformado
y agregado de aditivos sobre las caracteristicas fisicoquimicas y cataliticas de las

muestras pelletizadas.

. Modelado cinético de la reaccion sobre Ni/SA y los catalizadores bimetalicos mas

activos y estables obtenidos.

. Simulacién del reactor y optimizacion de las condiciones de reaccion: temperatura,

tiempo de contacto, relacion H,/AM, entre otras.

. Estudio de estabilidad en reaccion para el catalizador monometalico y el bimetalico més

activos y selectivos en la hidrogenacion/hidrogenoélisis de AM en fase gas, en las

condiciones 6ptimas determinadas por modelado cinético y simulacion.
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