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Se describe la preparacién de sélidos de SiO,, SiO,-Ca(Ba), Ni/SiO, y Ni/SiO,-Ca(Ba)
porprecipitacion de solesde silice con NH,OH.Elefecto de la maduraciéndelos geles obtenidos
por este método se relaciona con los procesos de disolucién-precipitacién que ocurren bajo
condicionesbasicas. El efecto de la promociéndelasilice porlas tierras alcalinas disminuyeel area

superficial eincrementala fuerza del hidrégeno adsorbido. La adicién de niquel durantelaprecipitacién
del sol no afectael 4rea superficial de las muestras. Se encontré queel tiempo de maduracién

induce un desplazamiento de la banda deabsorciénpara niquel octahedral. Después del proceso

de calcinacién se observé que tanto los catalizadores de niquel promovidos como los no promovidos
son amorfosa los rayos-X. En los catalizadores de Ni/SiO,-BayNi/SiO,-Ca reducidosse identificé
el pico (111), correspondiente a niquel metalico. Se encontré una serie de picos adicionales al pico

de niquel metalico, que se atribuyen a una nuevafase. Se encontré que la maduraci6ny el proceso

de reduccién en atmdsferade hidrégenoinfluyen enel crecimiento de esta nuevafase. Se sugiere

que esta nuevafase incluyabario y calcio en la segundaesfera de coordinacién del niquel, y contribuye
ala adsorcionde hidrégeno. El método de preparaciéndescrito, resulta en un catalizador con una

distribucién muy homogénea de los componentes,areas superficiales en el orden de 130-250

m’g", unaalta reducibilidad de Ni(ID), y un tamafio de particula promedioentre 6 y 9 nm.

Palabrasclave: Catalizadores de Ni/SiO,, maduracién, promotores



ABSTRACTofthe thesis ofFELIPE FRANCISCO CASTILLONBARRAZA,presented as

partial requirement to obtain the DOCTOR IN SCIENCESdegree in PHYSICS OF MATERI-
ALS. Ensenada, Baja California, México. Marzo de 1998,

SYNTHESIS, CHARACTERIZATIONAND CATALYTIC ACTIVITY OF
NICKEL-SILICA CATALYSTS THROUGHSILICA SOLS

The preparation ofSiO,, SiO,-Ca (Ba) and Ni/SiO,-Ca(Ba) solids byprecipitation of silica sols
with NH,OHis described. The effect ofaging ofgels onthe properties ofsolids obtained bythis
methodis related to dissolution-precipitation processofsilica realized underbasic conditions. Alka-

line earth promotion ofthesilica, prepared bysol precipitation method,resulted in the decrease of
surface area andincreasethe strength ofadsorbed hydrogen. Nickel addition during sol precipita-
tion does not changethe sample surface area. In diffuse reflectance spectra different gelation times

were foundto inducea shift ofthe main absorption band. Ni/SiO,catalysts both calcined and

reduced were X-ray amorphous.In reduced Ni/SiO,-Ba and Ni/SiO,-Ca,the (111) peak corre-

sponding to metal nickel crystals, was identified. Besides Ni otherpeaks not correspondingto any

reported crystalline phase, were registered. This new phase wassuggested to include Ba and Ca in
the secondcoordination sphere ofnickel. Hydrogen adsorption wasstronger on this new phase
than on metal nickel or supports. The aging and hydrogen reduction treatments influence the crys-

tals growth ofnew phase. This method ofpreparationresults in catalysts showing homogeneus
distribution ofcomponents, surface areasin the order of 130-250 m’g", and high reducibility of
Ni(Q), and a mean size ofnickel particles between 6 and 9 nm.

Keywords: Nickel-silica catalysts, aging, promoters.
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SINTESIS, CARACTERIZACIONYACTIVIDAD CATALITICADE

CATALIZADORESDE NIQUEL-SILICE ATRAVES DE LA PRECIPITACION DE

SOLES DE S{LICE

I. INTRODUCCION

En este capitulo introductorio, se presentan generalidades acerca dela catalisis y la

importancia de su estudio, poniendo especial énfasis en la catalisis heterogénea. También,

debido a que en este estudio se trabajacon catalizadores soportados,se hace referencia a las

razonesprincipalesporlas cuales es necesario soportarun catalizador, y los efectos que tiene

el soporte enestos materiales. Se discute brevemente acerca de la conveniencia de introducir

promotoresen los catalizadores. También, seexponenlas generalidadesdelas reacciones de

hidrogenaci6n,y la relevancia del uso de catalizadores de Ni/SiO, , asi como la conveniencia

de procesar estos materiales por el método sol-gel. Se describen las técnicas analiticas, y su

importancia en el esclarecimiento dela estructura del catalizador en su conjunto.

I.1. Catalisis y catalizadores.

El término catalisis agrupa el conjunto de procedimientos y conocimientos que permiten

que la velocidad conla que transcurre unareacién se incrementein situ. Bajo tal condicién,la

catalisis es unarama dela cinética quimica (Fuentes M.y Diaz G., 1991)

La catalisis es esencialmente un fendmeno quimico. La habilidad de unasustancia para.

actuaren un sistema especifico depende de su naturaleza quimica.

Un catalizadores una sustancia que, sin estar permanentemente involucradaen la reaccién,

altera su mecanismoe incrementala velocidad conla que unatransformacién quimica se aproximaal

equilibrio (FuentesM y Diaz G., 1991).

Sdlo en la presencia de catalizadores,la velocidad de muchasreacciones quimicas es lo

suficientementealta de manera que sean econémicamente redituables. En la industria quimica

predomina ampliamentela utilizacién de catalizadores sdlidos debido a que loscatalizadores sdlidos



puedenserfacilmente separados delos productos de reacci6n.

1.2. Importanciadela catalisis

El proceso dela catalisis desempefia un papel muy importante en la sociedadactual. La

mayoria de todoslos productos quimicos y combustibles han estado al menos en contacto con

uno o méscatalizadores. Ademésla catalisis empieza ajugar un papel cada vez mas importante en

los aspectos ecolégicos, sobre todo en sistemasde control de gases anticontaminantes (Fuentes M.

y Diaz G., 1991).

1.3. Catalisis heterogénea

La catalisis heterogénea nos hace pensar inmediatamente,en la inmensaaplicacién que

tiene en la industria del petréleo y en las plantas petroquimicas. El objetivo de estos procesos

cataliticos es el de modificarlas fracciones del petréleo para Ja obtencidn de productos en

cantidad y calidad de acuerdo conlos requisitos del mercado. Brevemente, estos procesos se

puedenclasificar de la siguiente forma: a) desintegracién, b) reformacion de gasolinas, c)

hidrotratamientos, d) hidrogenacién-deshidrogenacién,e) oxidacién,f) alquilacion, y g) isomerizacién

(Fuentes M. y Diaz G.,1991). Hastalos afios setenta, la actividad de los laboratorios donde se

trabajaba en catalisis heterogénea estaba principalmente dedicadaal estudio de las reacciones de

catalisis para el refinamientodelpetréleo y las industrias petroquimicas. Sin embargo,la aplicacién

y el impacto delos catalizadores heterogéneosen otras areas de la quimicaesta siendo cada dia mas

notable (Guisnet, 1988).

Unareaccién heterogénea empieza con la adsorcién delos gasesreactantes sobre la

superficie del catalizador (Fig. 1), donde se rompeno se debilitan los enlaces intramoleculares.

Enseguida,las especies adsorbidas reaccionansobre la superficie, en varios pasos consecutivos.

Finalmente, los productos se desorben desde la superficie a la fase gas, regenerandolossitios

activos sobrela superficie para el siguiente ciclo catalitico. La funcién dela catélisis es de

proveerunavia energéticamente favorable para la reacciéndeseada,enla cuallas barreras de

activaci6n son menores comparadasconla energia de activacion de la reaccién en fase gas
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Figura 1. Representacién esquematica de unareacci6ncataliticamuyconocida:lasintesis de amoniaco

(NH,) con catalizadores de hierro. El ciclo catalitico empieza conla adsorcidndisociativa de los
reactivos sobre la superficie. Enseguida, los 4tomosde nitrégeno(circulos sombreados) y los de
hidrégeno (circulos negros) se combinanenunaserie de reacciones superficiales consecutivas para

formar una molécula de amoniaco adsorbida. El ultimo paso esla desorciéndel producto de la
superficie a travésdel cuallos sitios activos son liberados (Niemantsverdriet, 1995).



(Niemantsverdriet, 1995).

Los catalizadores pueden ser metales, dxidos, sulfuros, carburos, compuestos

organometalicos, etcétera, siendo las principales propiedades de uncatalizador: suactividad,

selectividad y estabilidad (Fuentes S. y Diaz G., 1991).

1.4. Catalizadores soportados

El principal problemaquese presenta en catalisis parece ser, el de proveer una superficie

con unabuenaactividad y unaselectividad 6ptima debido a que la reacciones ocurrenen la superficie

de los catalizadores sdlidos(Geus, 1983). Estos sdlidos, de composicién compleja, puedenser, sin

embargo,descritos en tres formas elementales:la fase activa, el soporte y el promotor (Fuentes M

y Diaz G, 1991).

1.4.1. Fase activa

La fase activa, como su nombrelo indica, es la fase directamente responsable de la

actividad catalitica. Esta fase activa puede ser unasola fase quimica 0 un conjuntodeellas,

sin embargo, se caracteriza porqueella sola puede llevar a cabola reacciénen las condiciones

establecidas. Esta fase activa, puede estar o no, soportada.

1.4.2. Soporte

Comoelproceso de la catalisis sucede en la superficie (Fig. 2), un catalizador debe de

consistir de preferencia de particulas pequefias con una gran fraccidn desitios activos en la

superficie. Esto se alcanza, en gran medida,al dispersara las particulas en soportes porosos como

lo sonlasilice, la alimina,la titania o el carbén.

Muchos materiales cataliticamente activos, no puedenserprocesadosenpastillas 0

en particulas, con la termoestabilidad requeridade los poros. En particular, la resistencia contra el

sinterizado de muchossdlidos activoscataliticamente, es muy débil. Para obtener catalizadores

termoestables y mecaénicamenteresistentes se necesita usar soportes. Un soporte se puededisefiar

y producir conla porosidad y fuerza mecanica deseada.
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Figura 2. Diagrama que muestra la interaccién dela fase activa con el soporte. En el recuadro se

muestranlas posibles formas de las particulas del catalizador (Niemantsverdriet, 1995).



Cuandoel material activo es embebido dentro de un soporte,porlo regularse obtiene una

buena termoestabilidad, ademasde queel material activo se distribuye adecuadamente sobre su

superficie.

Si bien, la superficie del soporte mismonoesenprincipio activa y porlo tanto diluye al

material activo,la estabilizacion dela superficie activa provocaqueel area superficial termoestable

por unidad de volumenseamayorquela del material no soportado (Geus, 1983).

Los catalizadores de metales soportadosconsisten, tipicamente, de cristalitos metalicos de

varios tamajfiosdistribuidos sobre una matriz porosa, quees el soporte (Fig. 2). Lano uniformidad

de estos materiales, por lo regular, impide la determinacion derelacionesentre la estructura y el

desempefio catalitico. Tales relaciones puedenrealizarse de manera mascorrecta con estructuras

metalicas simples. Estas estructuras metalicas simples reciben el nombrede catalizadores modelo

(Somorjai, 1997). Se pueden usar como modelos los monocristales, usando los métodos de la

fisica de superficies para determinar las caracteristicas cataliticas de diferentes planosdelcristal, y

alternativamente se puedenpreparar andlogos moleculares ancladosa los soportes con quimica

organometalica aplicadaa la superficie (Gates, 1984).

1.4.3. Promotor

El promotores aquella sustancia, que incorporada en pequefias proporcionesa la fase

activa o al soporte, permite mejorarla actividad, selectividad y estabilidad del catalizador. Se

conocendostipos de promotores:los texturales, que contribuyena darle mayorestabilidadala fase

activa, y los electrénicos, que aumentanla actividad. Los casos mas conocidos como promotores

son el potasio (electrénico) y la alimina(textural) enel catalizadorde hierro parala sintesis de

amoniaco (Fuentes M. y Diaz G., 1991).

Se adicionan promotores quimicospara optimizar la calidad delos catalizadores, en tanto

que los promotoresestructurales mejoran las propiedades mecdnicasy estabilizan las particulas en

contra del sinterizado (Niemantsverdriet, 1995).

Enel casode catalizadores de Ni/SiO,, la adiciéndetierras alcalinas como promotoresdel

catalizador puedecontribuira pasivar lossitios acidos, a decrecerla interaccin entre el niquel(I)



y lasilice, a retenerel area superficial de los catalizadores, asi como a prevenirla difusién atémica,

la cual trae como consecuenciatransformacionesde fase (Machidaetal, 1987, y Kaniewskaetal,

1988).

1.5. Hidrogenaciéncatalitica

Lahidrogenaciéncatalitica se descubrié a finales del siglo pasado, y por varias décadas ha

atraidoel interés de un gran ntimerode investigadores tanto académicos como dela industria. Esta

reacciOn se usa como un medio paraobtenerunagran variedad de productos,los cuales de otra

maneraserian muy dificiles de obtener (Cerveny, 1986).

A pesar de que la hidrogenacioncatalitica se ha estudiado exhaustivamente,ciertas

caracteristicas especificas de las reacciones de hidrogenacién son muyimportantes enlos estudios

cinéticos:a) la amplia diversidad delos sistemascataliticos y de los intermediarios;b) lanaturaleza

de estas reacciones, quese llevan a caboen variasetapas; c) la complejidad delas reacciones, que

atin bajo condiciones estacionarias pueden dar lugar a mecanismosdereacciéndiferentes e

independientes; d) la amplia variedad de formas de adsorcién del hidrégeno;e) las elevadas

velocidadesde reaccién,atin a temperaturas bajas;f) la sensibilidad de la cinética hacia cambios

relativamente pequefios en las condiciones de reacciony g) la existencia de maximosenlavelocidad

de hidrogenacion con la temperatura (Kiperman, 1986).

1.6. Catalizadores de Ni/SiO,

Los catalizadores de niquel son ampliamente usadosenla industria quimica en procesos

de hidrogenacién asi como en alquilaciones reductivas (Rylander, 1985), en procesos de

metanacién (Vannice, 1976, Stuchly y Klusacek, 1993), hidrogenacionesselectivas (Bautistaetal,

1991, Baumisteret al, 1991) y en lareformacién del metano (Ruckenstein y Hu, 1996, Kroll et al,

1996). Es bien conocido que Ja reducibilidad de las particulas de niquel depende del método de

preparacién (Pajonky Teichner, 1983). Entre las técnicas de preparacién que han encontrado mas

aceptaci6nestan,la impregnacion himedaincipiente (Richardsonet al, 1979, BlackmondyKo,

1985), precipitacién homogénea (Kuijpers et al, 1985) y el intercambio idnico (Bonneviotetal,



1989, Clauseetal, 1992), La actividad catalitica del niquel de las particulas de niquel, asi como de

la textura y morfologia delas particulas de sflice (Sheets y Blyholder, 1981). Para aumentarla »

eficiencia se requiere de niquelaltamente disperso en conjunto con un soporte de area superficial

elevada. De esta manerase provee de una gran superficie de contacto entre el catalizadorsdlido y

los reactantes. De manerausual, para alcanzar grandes productividadesse depositanaltas cantidades

de niquelenestoscatalizadores, resultando en importantes pérdidas de niquel, las cuales pueden

contaminaralos productos convirtiéndose en una fuente potencial de dafio ala salud. Una solucién

practicaal problemadel niquelresidualenlos productos,esel disefio de catalizadores con bajas

concentracionesdelmetal, el cual esté, a su vez, masfirmemente adheridoal soporte (Puxleyetal,

1983, Baikery Kijenski, 1985, Nitta et al, 1985 y Barrault et al, 1988).

1.7. Procesos sol-gel para la obtencién de catalizadores de Ni/SiO,

Los procesossol-gel son un método quimico muyefectivo para mejorarlas propiedades

de los catalizadoresde silice y de niquel, favoreciendo una buenadistribucién del niquel en la

matriz del soporte (Schaperet al, 1983).

El conceptode preparaciéndecatalizadores de Ni/SiO, por el método sol-gel ha sido

aplicado desde los afios ochenta (Uenoet al, 1983 y Tohji et al, 1984). Sin embargo,estos

trabajos se refieren a procesosde hidr6lisis y de condensacién de alcéxidosdesilicio, los cuales

presentan algunas desventajas como lo sonel alto costo de los precursores y la formacién de

carbonoresidual (Segal, 1989). Unaruta alternativa para la preparaciénde catalizadoresde niquel

porel procesosol-gel puedeser el uso de soles de Acidosilicico (Brinker y Scherer, 1990). Se

conoce queel acidosilicico polimeriza en pequefias particulas que se agregan para formar cadenas

y estructuras en red (Rabinovich, 1988). Asi, el uso de soles de Acidosilicico es prometedor, para

la sintesis de catalizadores de niquel-silica, los cuales pueden resultar en diferentes estructuras de

agregadosdeparticulas porosas (Flory, 1974). Porotra parte, el métodosol-gel se ha utilizado en

procesosde obtenciéndesoles,a partir de preformados mixtoso sencillos de Al,O, (Ramsay y

Booth,1983), SiO, (Ramsay y Avery, 1986), TiO,(Ward y Ko, 1995), CeO, (Murrell y Tauster,

1991) y ZrO, (Monacoy Ko, 1997).



1.8. Perspectivas del trabajo

Eneste trabajo se presentala sintesis y la caracterizaciénde catalizadores de niquel

soportadosensilica, promovidosporcalcio y bario, preparadosporel método detransiciénsol-gel

en medio acuoso.Se buscaqueestos catalizadores tengan una optimaactividad en la reaccién de

hidrogenaciéndel benceno,para la producciénde ciclohexano.

En el capitulo II, se presenta una semblanza delas técnicas que se utilizaronpara la

caracterizacion de estos catalizadores, como lo son: area superficial por medio de la isoterma

de Brunauer-Emmett-Teller(S,,,.); espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) para verla

coordinacién del metal, en este caso niquel; difracciédn de rayos X (XRD), para determinar la

presencia de fases cristalograficas; microscopfaelectrénica de transmisién (TEM) de campo

obscuro paratenerunaestadistica de los tamafiosde particula de niquel; microscopia electrénica

de barrido (SEM)para el estudio de las caracteristicas superficiales de las muestras; y

espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS) para determinarel estado de oxidacién del

niquelen las muestras delos catalizadores.

En el capitulo III se presenta la preparacién delos catalizadores objeto de estudio, asi como

la preparaciénde los soportesdesilica

Losresultados obtenidosen la caracterizacién y evaluaciéndela actividad catalitica de los

catalizadoressonel tema del capitulo IV.

En el capitulo V se hacela discusidnde los resultados obtenidoseneste trabajo es presentada.

Finalmente en el capitulo VI se presentan las conclusiénes deeste trabajo.

_ El objetivo de este trabajo es el de contribuir a entender los efectos de las variables de

preparaciénsobre las propiedades texturales y morfoldgicas de los catalizadores de niquel-

silice. Se analizanlos efectos de la gelacién (maduracién), el efecto del agente precipitante y

el efecto de los aditivos Ca y Ba sobrelas propiedadescataliticas, texturales y estructurales de

las muestras.
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Il. CONCEPTOSBASICOS

Eneste capitulo se presentan, de manera detallada, los conceptos basicos involucrados en |

el proceso sol-gelpara la preparaciéndelos soportesy delos catalizadores, definiendo el concepto

de coloide,y delineandoel proceso sol-gel. Ademas, se presenta el mecanismogeneralde obtencién

de los soportesdesilice, tanto por el uso de alcdxidos metalicos, como porel proceso a través de

silicatos acuosos. Porotra parte, se presentan los aspectos basicos de las técnicasanaliticas

involucradasen este trabajo para la caracterizacién de los soportes desilice y los catalizadores de

Ni/SiO,,

II.1. Coloides

Un coloide es unasuspensién,en la cualla fase dispersa es tan pequefia (~1-1000 nm) que

las fuerzas gravitacionales son despreciables y las interacciones entre particulas son dominadas

por fuerzas de corto alcance,tales como las fuerzas de van der Waalsy las cargas superficiales.

Lainerciadela fase dispersa es lo suficientemente pequefia que muestra movimiento Browniano,

el cual es un movimiento al azar manejado por el momento impartidoporlas colisionesde las

particulas del medio dispersante. Una suspensi6nes una mezcla enla cual, las particulas de un

liquido o de un sélido estan suspendidasen un gas 0 en un liquido. Un sol es una suspensiéncoloidal

de particulas sélidas en un liquido. Un aerosol es una suspension coloidal de particulas en un gas.

Una emulsién es una suspension de gotas de un liquido dispersas en otro liquido. Un gel es un

sistema coloidal que consiste de un sdlido y un liquido con una estructura fuertemente entrecruzada

de moléculas unidasa través del medio de dispersién. Una clasificacion general de los sistemas

coloidales se presenta en la Tabla 1.

11.1.1. Delineado general del procesosol-gel

El término sol-gel comprendevariostipos de procesosen diferentes areas de la quimica y

del desarrollo de materiales (Segal 1989, y van der Grigt et al, 1991). El término gel se ha usado

ampliamente (Flory 1974) para abarcar un rango muygrande de substancias tales como mesofases

laminares, 6xidos inorganicos, arcillas, fosfolipidos, proteinas desordenadas_y estructuras



ll

tridimensionales 0 polimeros entrecruzados. En el proceso sol-gel, los precursores (compuestos de

iniciacion) parala preparacién de un coloideconsisten de un elemento metalico o de un semimetal

rodeadoporvariosligandos. Porejemplo,los precursorespara 6xido de aluminio (A1,O,) pueden

ser compuestosinorganicos tales comoel nitrato de aluminio Al(NO,),, u organicos comoeltri n-

butdxido de aluminio Al(OC,H,),,el cual es un alcdxido metilico.

Tabla I. Clasificaciénde sistemas coloidales

 

 

Sistema . Fase dispersa Mediode dispersién

Dispersién(sol) Liquido Liquido

Emulsién Liquido Liquido

Emulsiénsélida Liquido Sdlido

Espuma Gas Liquido

Neblina Liquido Gas

Humo / Sdlido Gas

Aleacién Sélido Sdlido
 

11.1.2. Alcéxidos metalicos

Los alcdxidos metalicos son miembrosdela familia de los compuestos organometialicos,los

cualestienen un ligando organico asociado aun atomo semimetilico. El ejemplo mas profundamente

estudiado hasido eltetraetéxido desilicio (0 tetraetoxisilano,o tetraetil ortosilicato, TEOS),

Si(OC,H,), para la preparacién de SiO,. Se define a los compuestos organometalicos comolos

compuestosque tienen enlaces directos metal-carbén,las uniones semimetal-oxigeno-carbén se

consideran comoalcéxidos metalicos.

Losalcdxidos metalicos son precursores muy popularesya quereaccionan facilmente con
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elagua. Lareacciénes llamada hidrélisis, debido a que un i6n hidroxilo se une a un atomo metilico,;

tal y como se muestra en la siguiente ecuacién:

Si(OR), + H,O - HO-Si(OR), + ROH qd)

Aqui R puede representar, generalmente, un grupo alquilo o un grupoalcoxi, por lo que ROH

puede ser agua 0 alcohol. Dependiendo dela cantidad de agua o de catalizador, la hidrélisis

se puede llevar a cabo completamente (es decir todo los grupos OR son reemplazados por

OH),

Si(OR), + 4H,O > Si(OH), + 4ROH (2)

o parcialmente (cuando el metal es parcialmente hidrolizado, y la ecuacién 2 queda como

Si(OR),,(OH),). Dos moléculas, parcialmente hidrolizadas, se pueden unir en unareaccién

de condensacién,tal como

(OR),Si-OH + HO-Si(OR), > (OR),Si-O-Si-(OR), + H,O (3)

(OR),Si-OR + HO-Si(OR), —> (OR),Si-O-Si-(OR), + ROH (4)

produciendo en una primera instancia dimeros desilica, que debido a reaccionesposteriores

de condensacién, producen oligémeros o polimeros de silica. Por definicién, el proceso de

condensaciénlibera una molécula pequefia, tal como agua o alcohol. Este tipo de reaccién

puede continuar, construyendo una gran molécula que contiene silicio por el proceso de

polimerizacion.

Unpolimero es una molécula extremadamentelarga(llamada macromolécula) formadapor

cientos o miles de unidades Ilamadas monémerosquesoncapacesde formar al menosdosenlaces.
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Un oligémeroes una molécula de tamajio intermedio, mas larga que el monémeropero mas pequefia :

que el polimero. El mimerode enlaces que un monémero puedeformar es llamadosu funcionalidad,‘

f (Fig 3); los é6xidos caracteristicos son de funcionalidad 2 (f = 2), trifuncionales (f = 3) 0

tetrafuncionales (f= 4) (Bovey y Winslow, 1979). Considerando a un atomo metialico, M, con

cuatro ligandos MR,(OH),, dondelos grupos Rno son reactivosy losotros dos grupos hidroxilo si

son reactivos(labiles), se pueden polimerizar tales compuestos sdlamente en cadenaslineares 0

anillos. Si se encuentran unidadespolifuncionales, f>2, las cadenas pueden entrecruzarse para

formar estructurastridimensionales (Fig. 4). Dehecho,lapolimerizaciéndelos alcéxidos es compleja

y puededarpolimeros ramificados (Brinker and Scherer, 1990).

Si un mondémero puede formar masdedosenlaces, enprincipio, no hay limite en el tamafio

de la molécula que puede formar. Si una molécula alcanza dimensiones macroscépicas, de manera

tal, qué se extiende a través de todala solucién,la sustancia se dice que es un gel. El punto de

gelacidnes el tiempo(0 gradodela reaccién)al cual se formael ultimo enlace para formar una

molécula gigante. Asi, un gel es una sustancia que contiene un esqueleto sdlido continuo encerrando

unafase liquida continua. La continuidaddela estructura sdlida daelasticidad al gel. Los geles

tambiénse pueden formarporparticulas de soles, cuandolas fuerzas atractivas actian de tal forma

quelas particulas permanecen unidas formandounareticula. Porotra parte, Henisch (Henisch,

1970) define a un gel como un sistema,rico en liquido, de dos componentesde naturaleza semisélida.

11.1.2. Silicatos acuosos

EI silicio es el metal mas abundanteenla corteza terrestre, y hay evidencia de que la

hidrédlisis de los silicatos y su posterior condensacién para formar geles de polisilicatos y

particulas se realiza en muchossistemasnaturales. A través de pasos repetidos de hidrélisis y

condensaci6nde silica acuosa en forma deespeciesde polisilicatos acuosos, bajo condiciones

quimicas apropiadas, se obtienen particulas esféricas de SiO, anhidro (Iler, 1989).

El descubrimientode la tendencia excepcional de los compuestosorganosilicicos para

formar polimerosdesiloxano que contienen gruposlaterales organicos causaron una explosiénenel

estudio de estos sistemas enlas postrimerias delosafios 30, lo que establecié las bases quimicas y
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Figura 3. Simulacién por computadora hecha por Meakin (MeakinP., 1988) de una agregaciénbi-

dimensionalde un polimero ramificado con una funcionalidad del monémero mayorde2 (f > 2).
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Figura 4. Comportamiento de lapolimerizacién desilica acuosa. En soluciénbasica (B) las
particulas crecen en tamajio con decrementoen ntimero;en soluciones acidas 0 en la presencia de
sales (A)las particulas se agregan en estructurasde geles tridimensionales. (Iler, 1979).
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fisicas para el entendimiento delos procesosdehidrélisis y condensacién.

El estado de oxidacién masimportanteen la quimica delsilicio es el de 4+ (z= 4) (Baes y

Mesmer, 1979), y el nimero de coordinaciéndel silicio,N, es también, por lo regular, de 4.

Comparadoconlos metalesde transici6n,el silicio es generalmente mas electronegativo,la carga

parcialpositiva sobresilicio 5(Si) en Si(OEt), es de +0.32, mientras que es mayorparatitanio y

circonio, 5(Ti) =+ 0.63 y 8(Zr) = +0.65 en Ti(OEt), y Zr(OEt),, respectivamente (Livageetal,

1989). La cargaparcial reducidadelsilicio lo hace menos susceptible al ataque nucleofilico. Estos

factores hacen quela cinética de la hidrélisis y de la condensacién sean considerablemente mas

lentas que las observadaspara los metales de transicién (Brinker y Scherer, 1990).

Abajo de pH 7,elsilicio se hidroliza atin en acido diluido (Baes y Mesmer, 1989), tal como

se espera de su pequefio radio idnico (0.42 A), y la especie predominante es Si(OH),, en la solucién

mononuclear. Arriba de pH 7, una hidrdlisis posterior produce especies anidnicas:

Si(OH),(ac) + SiO, (OH)",, + xH* (5)

donde SiO(OHY, (cuando x = 1 enla ecuacién (5)) es la especie mononuclear predominante a

pH cercanos a7. Debido a queel grupo SiO(OH),es un acido muydébil, la especie SIO(OH)’,es

observada tinicamente apH alrededorde 12.

El acidosilicico se puede sintetizar a través de la acidificacién de unsilicato soluble:

Na,SiO, + H,O + 2HCl > Si(OH), + 2NaCl (6)

o hidrolizando el ester:

Si(OEt), + H,O (exceso) > Si(OH), + 2EtOH (7)

Las solucionesde acidosilicico crecen lentamentey finalmente gelifican, de manerasimilar a

la polimerizacién de geles organicos. Previo a 1979, muchosinvestigadorescreian queel Acido
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silicico polimerizaba en cadenasde siloxanoque se ramificaban y entrecruzaban de manera similar a '

los polimeros organicos. Sin embargo,Iler(Iler, 1979) establecié que no hay relacién o analogia

entre el Acidosilicico polimerizado en sistemas acuosos y las condensacionesdelos polimeros

organicos,sino que, el acidosilicico polimerizaen particulas discretas que posteriormente se agregan

en cadenasy estructuras. Estas particulas fueron reconocidasinicialmente por Carmen (Carmen,

1974). De acuerdoa Iler, la polimerizacién ocurreen tres etapas:

1. Polimerizacién de mondémerospara formarparticulas.

2. Crecimiento departiculas.

3. Entrecruzamientodelas particulas en cadenas, que se reticulan y extienden a través de todo

el medio liquido, pasandoal estadogel.

La condensacién tomalugar de tal manera que maximizael nimero deenlaces Si-O-Si,

y minimiza el nimerode hidroxilos terminales. Asf, se forman anillos en cuanto se adicionan

moléculas de monémero, creando particulas tridimensionales (Fig. 4). Estas particulas se

condensan al estado mas compacto dejando grupos OH superficiales. De acuerdo Iler las

estructuras tridimensionales sirven como nticleos. El crecimiento posterior ocurre por un

mecanismo de maduracién de Ostwald, donde las particulas grandes crecen en tamafio y

decrecen en niimero, en tanto que las pequefias particulas se disuelven y reprecipitan, en

nicleos mas grandes y menossolubles. El crecimiento se detiene cuandolas diferencias en

solubilidad entre las particulas mas pequefias y las mas grandes es de sdélo unas ppm (partes

por milldn) (Fig. 5).

Iler divide los procesos de polimerizacién en tres dominios de pH: pH < 2, pH 2-7, y

pH > 7. El pH de 2 parece ser una frontera debido a que el punto de carga cero, (donde ia

carga en la superficie es de cero), y el punto isoeléctrico (donde la movilidad delas particulas

es cero), estan ambos en un pH situadoentre 1 y 3. El pH de pareceserotra frontera debido

aque,tanto la solubilidad delasilice, comolas velocidadesde disolucién, son maximas a pH de7

oatriba de este valor. También,debido a quelas particulas desilice estan apreciablemente ionizadas

a pHporarriba de 7, el crecimiento delas particulas ocurre sin agregaci6n o gelacion(Fig 4).
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Figura 5. Variaciondela solubilidad dela silica conlos radios de curvatura de la superficie. (Iler,

1979).



19

11.1.4. Polimerizaci6narriba de pH 7.

Atriba de pH 7, la polimerizacién ocurre por un mecanismonucleofilico, tal y como se ,

detalla en las ecuaciones (8) y (9)

=Si-OH + OH: —> =SiO: + H,O (8)

=SiO° + HO-Si +> =Si-O-Sis + OH- (9)

Sin embargo, las especies estan ionizadas de la misma maneray porlo tanto son mutuamente

repulsivas, ocurriendoel crecimiento,principalmente porla adicion de monémerosaparticulas mas

condensadasen lugar de agregacién de particulas. En pocos minutos,arriba de pH 7, se forman

particulas de 1 a2 nmde didmetro. ApH cercanos a 12, donde muchosdelos grupossilanol estan

deprotonados,el crecimiento de bloques primarios esta compuesto, principalmente, de trimeros y

tetramerosciclicos. A este rango de pH,lostrimeros son estables debido a la configuracién ciclica

planar (simetria D,,), lacual permite la separacién més grandedela cargaentre los sitios deprotonados

(Glasser y Lachowski, 1980).

Debido la gran solubilidad de la silice, y la gran dependencia dela solubilidad con

el tamajio a pH arribade7,el crecimiento delas particulas primarias continia por elmecanismo

de maduracién de Ostwald. Las particulas crecen raépidamente a un tamafio que depende,

principalmente, de la temperatura. Temperaturas masaltas producen particulas mas grandes

debidasa la solubilidad dela silice. Debido a que el crecimiento delas particulas ocurre por

la disolucién de particulas mas pequefias y por el depdsito de silice soluble en grandes

particulas, la velocidad de crecimiento depende dela distribucién del tamafio. En la ausencia

de sales, no ocurre encadenamiento o agregacién debido a quelas particulas son mutuamente

repulsivas. Se pueden preparar y concentrarsoles estables de tamafio de particula grande para uso

industrial. La adicién desales reduceel grosorde la doble capa a unpH determinado,reduciendo
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dramaticamente los tiempos de maduracién (Fig 4).

TI.2. Técnicas analiticas

El orden microscépicolocaljuega un papel muy importante en las propiedadesestructurales

de sistemas complejos tales como:la quimisorcién de moléculas sobre superficies sdlidas,las

propiedadeselectrénicasde los materiales amorfos y la actividad de los catalizadores. Poreste

motivo,es importante la determinaciéndela estructuradelos catalizadores, ya que esto lleva aun

mejor entendimiento dela relacién que existe entre la estructuray la actividadcatalitica, y porlo

tanto, nos da una comprensién cuantitativa de las propiedadesdeestos sistemas.

Las propiedadescataliticas de una superficie se determinan por su composici6ny estructura

alaescala atémica. Porlo tanto, noes suficiente el conocer que unasuperficie consiste de un metal

y de unpromotor,pordecirhierro y potasio, sino que es esencialel conocerla estructura exacta de

la superficie de hierro, incluyendodefectos,terrazas, etc (Niemanntsverdriet, 1995). El principal

propésito del estudio de los sistemasde catalizadores heterogéneosutilizandola ciencia de superficies

es el de entender comotrabajana escala atomica. El objetivo fundamental, es el de identificarlos

sitios activos dondese dan lugar los rompimientosdeenlaces y los rearreglos atomicos para detectar

los intermediarios que se forman. Los estudios conducena determinar cémola estructura atomica

de la superficie y la composicion dela superficie determinan la actividad y selectividadde los

catalizadores (Somorjai, 1994).

Unadelas dificultades encontradas en catalisis heterogénea, es quelas superficies de

los catalizadores solidos son extremadamente complicadas. El mnimero de los llamadossitios

activos puede ser muy pequefio en comparacionconla superficie total y, consecuentemente, su

estructura es casi desconocida a nivel at6mico. Tal complejidad ha sido probablementela causadel

desarrollo de técnicas analiticas para la caracterizacién de estos materiales, y uno puede esperar

queel desenvolvimiento de esta area puedafavorecerel entendimientode la catalisis heterogénea,

de la misma manera que la quimica organometalica ha contribuido a un mejor entendimiento de la

catalisis homogénea. En este sentido,el papelde la catalisis heterogénea enla quimica, se hace mas

importante, ya que al mismotiempo que se puedesintetizar un compuesto de gran valor comercial,

nospermite el estudio de los mecanismos de reacciénpara la obtencién de los compuestosy de un
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mejordisefio del proceso.

I. 2.1. [soterma de Brunauer-Emmett-Teller

Laisoterma de Brunauer-Emmett-Teller (Brunauer,et a/, 1938), nos da informacién acerca

del 4rea superficial de los catalizadores,la cual a su vez se relaciona conel volumende poro,el

tamafio de particula de los sdlidos porosos, asi comoconla actividad delos catalizadores.

Cuandoun gas 0 un vapor entran en contacto con unasuperficie sdlida limpia, parte del

mismose une la superficie en forma de una capa adsorbida. Al sdlido, generalmente, se le

llama el adsorbente, y al gas 0 vapor, el adsorbato. También, puede ocurrir que tengauna adsorcién

uniforme enel seno del sdlido y como no siempre se puede distinguir experimentalmenteentre la

adsorciény la absorci6n,se utiliza en muchos casosel nombre genérico de sorcidn,para describir

de manera general la tomade gases por sdlidos (Somorjai, 1975 y Shaw, 1977)

Cualquier sélido es capaz de adsorberunacierta cantidad de gas. Lamagnitud de adsorcién

en el equilibrio dependede la temperatura, la presién delgasy del area eficaz de la superficie del

sdlido. Los mejores adsorbentes son, por consiguiente, sélidos muy porosos, tales como carbén,

gel de silice y polvos muyfinos.

La relacién que existe, a una temperatura dada,entre la cantidad de gas adsorbidoenel

equilibrio y la presién del mismoes lo que se conoce comoisoterma de adsorcién (Gregg y

Sing, 1969)

Las fuerzas que intervienen en la adsorcién de gases y vaporesenlos sdélidos son de

dostipos, del tipo de van der Waals (parecidasa las implicadasenla licuefaccién), 0 especfficas, y

mucho masfuertes, tales comolas que se forman en los enlaces quimicos. Las primerassonlas

responsables dela adsorci6nfisica, y las segundas dela adsorcién quimica (Shaw, 1977).

En la fisisorcién, las fuerzas no involucran transferencia de cargas del sustrato al

Atomo adsorbido (adatomo) o viceversa. Las fuerzas atractivas estan dadas por el momento

dipolar instanténeo entre el adatomoy los 4tomosde la superficie mas cercanos.

Las energias de amarre caracteristicas para las moléculasfisisorbidas son de alrededor de

0.25 eV, y los tiemposderesidencia de la molécula 0 dtomo adsorbido son del orden de

10? segundos.
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En muchoscasos, ocurre un intercambio de electrones entre la especie adsorbida y la :

superficie, con el cual se crea unenlace masfuerte entre la superficie y la molécula y se dice |

que esta quimisorbida.

La ecuacién de Brunauer-Emmett-Teller (Brunaueref al, 1938), conocida también como

ecuacién BET,es una generalizacién de la ecuacién de Langmuir para un procesode fisisorcién en

multicapas(en la isoterma de Langmuirse considera que la sustancia adsorbida forma una sola

monocapa). Para la deduccién de la isoterma de Langmuir se hacenlas siguientes consideraciones:

a) la superficie del adsorbato es homogéneaenergéticamente; b) no hayinteraccionentre las moléculas

adsorbidas;c) la adsorcién termina cuando se forma la monocapa;d) las moléculas no se desplazan

porla superficie del adsorbente; y e) a determinadas condicionesde presiény temperatura, se

estableceel equilibrio entre las moléculas adsorbidasy las moléculas enla fase gaseosa o liquida.

Enla derivaciénde la ecuacién BET se muestra cémose puede extenderla ecuacién de

Langmuirpara una adsorciénen multicapas, y al igual que para la derivacién de la ecuacién de

Langmuir, se considera queel sistema esta en equilibrio (Adamson, 1990 y Brunauer, ef al, 1938).

La hipétesis fundamentalde esta teorfa es que ocurre la formaciénde multicapasdesdeel

inicio de la adsorcién, antes de que se forme una monocapa. Esto se puedevisualizarenla Fig6.

La otra hipstesis quese tiene en cuenta para formularla ecuacién BETes quelas interacciones

laterales entre las moléculas de adsorbato son tan pequefias que puedenser despreciadas.

La ecuacién general dela isoterma de Brunauer-Emmett-Teller se puede expresar como:

VmCP (10)
(P,-P) [1 + (C-1) (PP)

donde es el volumentotal absorbido, Vm es el volumende gas adsorbido cuando una monocapa

de adsorbentese cubre con unacapa unimolecular completa, P, es la presién de vaporde saturacién

del gas quese adsorbe,P es la presion dela fase fluida, y C es una constante que involucraal calor

de adsorciénde la primera capa conel calorliberado al formarse una segunda y subsecuentes

capas.

Para propésitos de prueba,la ecuacién BETse puede expresarde una maneralineal de la
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Figura 6. Diagrama esquematico que muestra el modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
de la adsorci6n en multicapas.
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de adsorcién dela primera capa conelcalor liberado al formarse una segunday subsecuentes.

 

capas.

Para propésitos de prueba,la ecuacién BETse puede expresarde una maneralinealde la

siguiente forma:

P i : cl, ?P (11)
V(P,-P) ~ VmC VmC B,

La ecuacién (11) es una forma muy conveniente de la ecuacién BET debido a que una grafica de

P/V(P,-P) versus P/P, da unalinearecta, siendola intercepciénal origen (cuando P/P,tiende a 0)

1/VmC,y lapendiente dela recta (C-1/VmC). Asi, se pueden evaluarde la pendiente de la recta

y del punto de intercepcidn, dos constantes, Vm y C. La primera vienesiendo el volumende gas

requerido para formar una capa monomolecular adsorbida completa, y la segunda es

aproximadamenteiguala:

@G-EvRT) (12)

dondeE,,es la energia de activaciénenel proceso de adsorci6n,para la capa con superficie S,, E,

es la energia de activacién enel proceso de adsorciénparala formacién de una monocapa completa

consuperficie S,, R,es la constante de los gasesyT es la temperatura en grados Kelvin.

Unaevidencia muy valiosaparala validez de la ecuacién BETesta dadoporlas entropias

de adsorcién, calculadas enel transcurso de la isotermade adsorcién, las cuales son muy cercanas

a los valores reportados porotros métodos(Gregg y Sing, 1967).

Laecuacién BEThallenado un espacio muyimportanteen la interpretaciénde las isotermas

de adsorcién,y desde su aparicidn en 1938 ha sido un método generalen la obtenciéndelas areas

superficiales, usando nitrégeno gaséoso comoadsorbato a la temperatura de nitrégenoliquido (a 77

K). Porotra parte, la regidn de ajuste de la recta no es muy grande, y de maneracaracteristica se

sitia en unintervalo de P/P, entre 0.05 y 0.3.

E|area efectiva ocupada por cada molécula adsorbidade nitrégenoa la capacidad de la
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monocapase puedecalcularde la densidad del nitrégenoliquido (0.81 g cm) sobre la base de un ‘

modelo de esferas empacadas. El valor quese obtiene, de esta manera, es de un tamafio aproximado |

de 16*10?° m*. Si se toma este valor, se obtienen areas, usando la ecuacién BETpara sdélidos no

porosos, que estén generalmente, de acuerdo con las areas superficiales correspondientes

determinadasporotras técnicas, tales como el método del porosimetro de mercurio, la microscopia

6ptica, la microscopia electronica, y la difraccién de rayos-X (Adamson, 1990).

La medici6n de adsorcién de vapores por sdlidos dispersos puede dar una informacién

valiosa desuarea superficialy de la estructura del poro. Con uncierto numero delimitaciones, es

posible de los datos de adsorcién determinarel drea superficial especifica; y en el caso de sdlidos

porosos, hacer alguna estimacién del tamajio de poro.

Lamasdirectay satisfactoria confirmaciéndelarea superficial, determinadoporla isoterma

de Brunauer, Emmett y Teller esta dado por la comparacién con el area geométrica.

Desafortunadamente, tales comparaciones son raramenterealizadas debidoa la dificultad involucrada

en la preparacién de superficies suaves y uniformes y el uso de un aparato muysensible para medir

pequefias tomasdegases.

Se puededecir que los valores medidosporel método BET,utilizando nitrégeno como

adsorbato a-195 C, concuerdan conlos valores estimadosportamafio de particula en un rango de

error de aproximadamente el 20 % (Gregg y Sing, 1967), en algunos casos menora este valor.

Enlos casos en los cuales hay mucha divergenciade estos valores, se le puede atribuir a

factores tales como, rugosidadde la superficie o un valor incorrecto del factor de forma (Gregg y

Sing, 1967).
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11.2.2. Desorcién térmica programada (TPD).

De una manera generalse puede describiral fénomenode desorciéntérmica programada |

de la siguiente manera. Un gas se adsorbe sobre unasuperficie auna temperatura dada (generalmente

temperatura ambiente). Después de quela fraccién adsorbida reversiblemente es desalojada por un

flujo de gasinerte, la muestra se calienta por incremento de la temperatura (T) contra el tiempo(t)

usualmente siguiendo un programalineal[velocidad de calentamiento (fi = dT/dt)] (Seebaueretal,

1988). Debido a quela temperatura se incrementa de manera programada con respectoaltiempo,

la técnica se conoce comodesorcién térmica programada (TPD) (Benard 1986). Duranteel

calentamiento se monitorea continuamente la evoluciéndelas especiesen la fase gas. El espectro

de TPDesta dadopor la concentraciéndel gas desorbido contra la temperatura, y se determina por

los cambiosde velocidad de desorciéncon respecto a la temperatura(Fierro, 1988).

La técnica de TPD se ha usado muchoenlos estudios de desorci6n. En principio, permite

la detecciéndela posible existencia de varios estados adsorbidos, que difieren en la manera de su

enlace con el sustrato. Para cada estado adsorbido, se puede determinar la energia de activacién y

su poblacién,obteniéndose informaciénconcerniente al mecanismodel procesode desorcién. Los

primerosen trabajar en esta area fueron Redhead (Redhead, 1962) y Ehrlich (Erlich, 1963).

Originalmente, la técnica de TPD se aplicé a catalizadores en forma de éxidos como una manera de

proveer informaciénacercadelas energfas de amarre sitios de reaccién (Cvetanocic y Amenomiya,

1967), y posteriormente, se aplicé en catalizadores soportados (Malet, 1990 y Zagli et al, 1979).

La superficie de un metal soportadoes heterogénea e incluye un gran nimerodesitios activos que

muestranactividades cataliticas y adsortivas diferentes (Arai et al, 1995). La desorcion térmica

programadaes unatécnica muyutil para investigar estas heterogeneidadesdela superficie (King,

1975, Falconer y Schwarz, 1983, Tjandra y Zaera, 1993 y Baraldi et al, 1996). Después de una

calibracién apropiada,la técnica de TPD se puede convertir en una herramienta muy util para

determinarel recubrimiento en superficies y para evaluar las energias de activacién (Jong y

Niemantsverdriet, 1990).

Las superficies heterogéneas se puedenvisualizar como una colecciéndediferentes grupos

de sitios de desorcién con energias de activacién iguales para cada grupo (Boudart y Djega-
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Mariadassou, 1984). Los tamaiios de estos grupos,si se determinan, puedendarla distribucién de

las energias de activaciénde desorcién y puede ser una buena medidadela heterogeneidad dela

superficie (Arai et al, 1995). Se han aplicado algunas herramientas para determinarla cinética de

desorcién de estos grupos, sobre todo en catalizadores de niquel soportadosensilica (Araiet al,

1995). El espectro global deTPD se puede calcularporla combinaciénlinearde las contribuciones

de cada grupo involucrado y de su tamafio. Asi, se puede obtenerla distribucién de las energias de

activaciénporajuste del espectro de TPD calculado al experimental. Aunqueexiste una extensa

descripcién tedrica para la interpretacién de los espectros de TPD,la mayoria delos estudios

recientes se hanlimitadoal analisis cualitativo de los datos. A pesar de queeste puntode vista a

dado unainformacién muy util respecto al tipo de metal usado,a los procedimientos de preparacién,

al tipo de soporte,y a la dispersion del metal, porlo regular, se pierde la informacion dela cinétca

concerniente a la dependencia del recubrimiento de las energias de amarre. Contrariamente a lo

esperado a que,el aparato experimental usado para desarrollarlos espectros de TPD se puede

emplear facilmentepara estudiarla cinética de adsorcién de gases,estos trabajos son muyescasos,

lo cual hace quela técnica de TPD no esté completamente explotada (Lee y Schwarz, 1981). A

pesar de quélos efectos del soporte sobre las propiedades de adsorcién fueron reportadasen la

década del 60 (O'Neil y Yates, 1961), sdlo hubo unospocosestudiosa finales de la década de los

afios 70 (Vannice y Garten, 1979) y principios delos afios 80 (Bartholomewet al, 1980). Estudios

recientes dan evidencia de quelas interacciones metal-soporte influyen marcadamenteen las

propiedadesdel nfquel enla adsorciénde H, y de CO (Weatherbee y Bartholomew, 1983). Por

ejemplo,los estudios de Bartholomew (Bartholomewetal, 1980) y Smith (Smith et al, 1981) dan

evidencia de que la desorcién estequiométrica de CO esta grandemente modificadaporuna fuerte

interacciénmetal soporte encatalizadores de Ni/SiO, muybiendispersadosy encatalizadores de

Ni/ALO,y Ni/TiO, moderadamentedispersados. Masatin, se suprimela adsorcién de H, a cargas

bajas ymoderadas deniquelen catalizadores deNi/AL,O,y Ni/TiO,, respectivamente (Bartholomew

et al, 1980). Ademis,es diferente la estequiometria de la adsorcin de O, en el sistema Ni/TiO,

comparadoscon Ni/A1,O, y Ni/SiO, (Smith ef al, 1981). Finalmente, en los estudios de TPD de

Zagli (Zagli et al, 1979) y Falconer (FalconeryZagli, 1980) la cinética de desorcién de CO y CO,
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difiere muchoparalos sistemas Ni/A1,O, y Ni/SiO,. A pesar de que hay numerososestudios de :

TPD parala desorciéndeH, en cristales sencillos (Toyoshima y Somorjai, 1979), existen relativamente ‘

pocosestudios publicadosdela desorcién de H, ensistemas soportados, y muchos deestos estan

enfocadosal sistema Ni/SiO,.(Lee y Schwarz, 1982, Poporaet al, 1969 y Konvalinkaet al,

1981).

Pararealizar el experimento de TPD,se tienen basicamente dos sistemas,el de vacio,y el

de flujo. Debido a queen el laboratorio se cuenta con unode flujo, se describe brevementeel

funcionamiento deeste sistema.

Lossistemasde flujo (Fig. 7) usan unflujo de gas acarreador inerte comogas vector

(generalmentehelio, nitrégeno o argén), enel cual las especies adsorbidas se desorbende la muestra

duranteel calentamiento,siendoporlo general velocidades de calentamiento bajas

(50 K min‘) para mejorarla transferencia de calor en la muestra (Malet, 1990). Las especies

desorbidasse transportana los detectores porel gas acarreador, donde se mide continuamente su

concentracién. El balance de masapara unaespecie simple entre la superficie y la fase gas, esta

dada porla expresién:

dN (13)

dondeF esla velocidad deflujo volumétrico del gas acarreador en m’s", y C es la concentracién de

la fase gas en mol m®, suponiendounsistema experimental donde no hay acumulaciéndela fase

desorbida en el lecho,y los procesos difusionalesno estan limitadosporla velocidad. La desorcién

promedio 0 velocidadde reacciéna través del lecho, -(dN/dt), es proporcional a la concentracién

en la fase gas entales condiciones experimentales, y la respuesta del detector da una medicién

directa de la velocidad de los procesos superficiales (Malet, 1990).

Las técnicas deTPD usan detectores catarométricos, aunque en algunoscasosse utilizan

detectores de ionizacién de flama cuandoseestudia la desorcién de especies organicas. Con

los detectores catarométricos, se escoje el gas acarreador de acuerdo a la conductividad térmica

de la substanciaa ser detectada, siendoel helio el mejorde los gases acarereadores para muchos de
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Figura 7. Esquemade unsistema para TPD deltipo de flujo de gas acarreador.
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comogas acarreador. E]nitrégenoesel gas acarreador que dalos resultados mas pobres.

11.2.3. Reflectancia difusa (DRS).

La espectroscopiade reflectancia es la investigacién de la composicién espectral de la radiacién

reflejada porla superficie conrespecto a su intensidad dependiente del Angulo y la composiciéndel

material. Hay dos casoslimite importantes: el primero es el concernientea la reflexién regular (0

especular) de unasuperficietersa, y el segundoesel referente a la reflexion difusa de una superficie

rugosaideal.

Lareflectancia difusa de superficies rugosas (Fig. 8a), supone quela distribucién angular de

la reflexionreflejada es isotrépica; esto es, que la densidad de la reflexion(brillo superficial) es

direccionalmente independiente. Hay dos conceptos paralos cualeses posible la ocurencia de esta

distribucién angular isotrépica: Cuando los didmetros departicula son mucho mayores quela longitud

de onda,la radiacién es parcialmente reflejada por medio de reflexiones regulares en espejos

elementales (superficiescristalinas) inclinadas estadisticamente a todoslos angulos posibles en la

superficie macroscépica. Aqui, la radiacién penetra parcialmente la muestra donde sufre numerosas

reflexiones,refraccionesydifracciones enlas particulas localizadas irregularmente, pudiendo emerger

de una manera difusa desde la superficie, El segundocaso es para didmetrosde particula en el

orden dela longitud de onda, donde ocurren multiples dispersiones. Esta radiacién dispersada es

distribuida angularmente de acuerdoa la teoria de Mie de dipersionessencillas en gases y coloides

y no por mediosisotrépicos (Kortum, 1969).

En el modode analisis, se considera que sdlo la radiacién que sufre dispersion difusa ha

penetradola superficie del material, es decir, que la dispersion especular verdadera nointeracciona

con la superficie (Fig 8b) y no es absorbida (Pamble, 1997).

La importanciade la espectroscopia de reflectancia ha ido creciendo enormementeenlos

afios recientes, sobre todoparael analisis cuantitativo y cualitativo de polvoscristalinos, pigmentos,

y tinciones sdlidas, asi como para numerososproblemas concernientesa estructura molecular,

adsorcién,catalisis, teoria de campo deligando,cinética de reaccionesen superficies o en materiales

sdlidos, fotoquimica, y en la determinacién de constantes dpticas,etc.
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Figura 8. En la Figura 8a se muestrala interaccién de la radiacién electromagnética, con las particulas

del catalizador. En la Figura 8b se muestra el modode andlisis en el equipo de reflectancia difusa.
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sdlidos, fotoquimica,y en la determinacién de constantes dpticas,etc.

Por este métodose puedenestudiar los fendmenosdetransferencia de carga y de coordinacién

en iones de metales de transiciéndecatalizadores heterogéneos (Scheffer et al, 1986, Weckhuysen

etal, 1997) porlas intensidadesy las posicionesde las banda de absorciénenel rango delultravioleta-

visible (Fierro, 1990).

11.2.4. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS).

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X se basaenel analisis de la energia cinética

de los fotoelectrones, N(E), emitidos por una muestra porirradiacién con unafuente de rayos-X

suaves, monoenergéticos. Las fuentes usuales empleantantola radiaci6n MgKa (hv = 1.2536

KeVoradiacién AlKa (hv = 1.4866 KeV). Enla ausencia de monocromadores, los anchos de

linea caracteristicos son del orden de 0.8 eV, pero enla presencia de cristalesmonocromadores

estas anchuras se puedenreducira niveles tan bajos como0.3 eV.

La técnica de XPSesta basada en el efecto fotoeléctrico: un atomoabsorbe un fotén de

energia hv (Fig. 9); enseguida, un electron de unnivel interno o un electron de valencia con una

energia de amarre E, es expulsado con una energia cinética dadapor:

E,=hv-E,-$ (14)

dondeE,esla energia cinética del fotoelectrén,h es la constante de Planck,v es lafrecuenciadela

radiacién excitante, E, es la energia de amarre del fotoelectrén con respecto al nivel de Fermi de la

muestra, y ¢ es la funciéntrabajo del espectrémetro.

Los espectros de XPS, generalmente, son unagrafica de N(E)contrala energia cinética

E,, 0 contra la energia de amarre E,. Los espectros de XPS consisten de picos discretos.

Frecuentemente, cada pico viene acompafiadoporotros de menorintensidad. De manera regu-

lar se observan picosen el espectro de fotoelectrones, lineas extras colocadasenelladode alta

energia con respectoalpico principal,llamadossatélites (o de proceosde shake-up). Las energias

de amarre (EA), se calibran conrespecto al nivel de Fermi(para sélidos) 0 el nivel de vacio (para
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Fig 9. La fotoemision y el proceso Auger. Izquierda: Un foton de rayos-X incidentees absorbido,
emitiendoun fotoelectrén. La medicién de suenergiacinética permite calcularla energia de amarre
del fotoelectrén. Derecha: La energia liberada por esta transicién es tomadaporotro electrén,el

electrén Auger, el cualsale de la muestra con unaenergia especifica.
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Otra caracteristica importante de XPS esla deproveerun andlisis cuantitativo de la superficie. :

La intensidaddela sefial observada es unafuncidn del nimero de 4tomospresentes enla muestra.°

Ademéasde la concentraciéndel elemento que producelasefial, las intensidades enXPS dependen

del caminolibre medio ineldstico de los electronesy dela eficiencia de absorcién de los rayos-X

porparte de la muestra. El buen conocimientode estos factores hace quese puedanllevar a cabo

analisis cuantitativos en XPS (Fierro, 1990).

La cantidad que usualmente se desea medir en XPSes la concentraciénrelativa de los

elementos y se puede obtener mediante las intensidades de los picos, siempre y cuandolos

factores que se mencionaronesténsiendo tomadosen cuenta, Asi, los modelos teéricos permiten

medirlas intensidadesdelos fotoelectronesyrelacionarlos ala concentracionde los atomos emitidos

(Defosse y Delannay, 1984).

11.2.5. Difraccién de rayos-X (XRD).

Losrayos-X tienen longitudes de onda enel orden de Angstroms,siendolo suficientemente

energéticos para penetrar los sdlidosy tratar de encontrar su estructura interna. La técnica de XRD

se usa, principalmente, para identificar las fases cristalograficas presentes en un material, para

monitorearla cinética de las transformacionesde fase y para estimarel tamafio de particula. Una

caracteristica importante es que la técnica se puede aplicarin situ.

Unafuente de rayos-X convencional consta deun blanco que es bombardeadoconelectrones

de alta energia. Los rayos-X emitidos surgen de dos procesos. Loselectrones frenados porel

blanco emiten un espectro de fondo continuo de Bremsstrahlung. Sobreimpuestos sobreesta, hay

lineas muyestrechas, caracteristicas de este proceso. La linea CuKa, con una energia de 8.04

KeV yunalongitud de onda de 0.154 nm, surge debido a que unelectrén primario de unnivel muy

interno crea un hueco enla capa K,el cuales Ilenado con un electrénde la capa L por emisién de un

cuanto de rayos-X.

La difraccién de rayos-X (XRD)esla dispersionelastica de fotones de rayos-X porlos

atomos de una red periddica. Los rayos-X monocromaticos dispersados que estan en fase dan una

interferencia constructiva. El espaciamiento de la red esta dado por la ecuacion de Bragg:
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nd =2dsen 0 ;n=1, 2,.... (15) /

donde:A es la longitud de ondade los rayos-X,d, es la distancia entre dos planos,0 es el Angulo

entre los rayos-X entrantes y el planode la red reflectante, y n es un entero llamado orden de

reflexién. Si uno midelos angulos 20, sobrelos cuales los rayos-X quesalen delcristal interfieren

constructivamente, la ecuacién de Bragg dalos correspondientes espaciamientos de la red, los

cualesson caracteristicos para un cierto compuesto.

El patrén deXRD de una muestra de polvo es medida con una fuente de rayos-X estacionaria

(generalmente CuKq)y un detector movible,el cual barrela intensidad de la radiaciondifractada

comofunciéndel angulo 20 entre los haces incidentes y los salientes. Cuando unotrabaja con

muestras en polvose presentan reflexionesdela lineas de difraccién debido a que sdlo una pequefia

fraccién delas particulas en el polvoestanorientadas de tal manera que estan en el angulo 8 correcto

conel haz incidente para quese dé interferencia constructiva(Fig 10).

11.2.6. Microscopia electrénica de transmisién (TEM).

La microscopfaelectronica de transmisién (TEM)es unatécnica quepuededar informacion

de la superficie de muestras cuidadosamente preparadas. Las imagenes reales se forman de las

orillas de los cristales donde se observanlos planoscristalinos de la muestra.

La microscopia de transmisién,utiliza los electrones transmitidos y difractados. El

instrumento de TEM essimilar aun microscopio éptico (Fig 11), si uno reemplaza la éptica por

lentes electromagnéticas. En TEM, un haz de electones primarios de alta energia y de alta intensidad

pasa a través de un condensadorpara producirrayosparalelos, los cuales se impactan con la

muestra. Comola atenuacion del haz depende dela densidad y el grosor de lamuestra,los electrones

transmitidos forman una proyeccién bidimensional de la masa de la muestra, la cual es

subsecuentemente ampliada porla dptica de electrones para producir laimagen de campoclaro. La

imagen de campoobscuro seobtiene delos haces de electronesdel patron difractados,los cuales

estan ligeramente fuera del Angulo del haz transmitido. Las condiciones de operaciéncaracteristicas

del instrumento de TEM son de 100-200 keV, 10° mbar de vacio, una resoluciénde 0.5 nm, yun
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Figura 10. Losrayos-X dispersadosporlos atomos en unared ordenadainterfieren constructivamente
en direcciones dadasporla ley de Bragg. Los difractogramas son medidos enfuncidn del 4ngulo

20. Cuando la muestra es un polvopolicristalino,el patrén de difraccién es formado s6lo por una
pequefiaporcién delas particulas. La rotaciénde la muestra durante la medicién aumenta el niimero

de particulas que contribuyena la difraccién.
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del instrumento de TEM son de 100-200 keV, 10° mbarde vacio,una resolucién de 0.5 nm, yun ;

poder de aumentoentre 3 * 10° y 10°.

Un diagramadel modode operacién en campoclaro y obscuro en TEM es mostradoenla

(Fig 12).

La técnica de TEM,tiene una amplia aplicacién en el campode Ia catalisis, sobre todo en

catalizadores soportados. Engeneral, es posible detectarlas particulas soportadas si hay suficiente

contraste entre estas particulas y el soporte. Esto puede impediralgunasaplicacionesdela técnica

de TEM en 6xidos soportados muybiendispersados, sobre todo en lo que serefiere a la estimacién

del tamafio de particula (Zandvliet e¢ al, 1992).

11.2.7. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La microscopia electrénica de barrido (SEM)es similar a la microscopia electrénica

de transmisién en que ambas emplean electrones dirigidos al especimen. Esto significa que

ciertas caracteristicas, tales como Iapistola de electrones, las lentes condensadorasy el sistema de

vacio, son similares en ambos instrumentos. Sin embargo, la manera en que las imagenes son

producidas y aumentadas son enteramente diferentes, mientras que las imagenes de TEM proveen

informaciénacercade la estructura interna de especimenesdelgados, el SEM es usado, principalmente,

para estudios de superficie, o estructuras cercanasa la superficie de especimenes en bulto.

La Figura 13 muestra un diagrama esquematicode los principales componentes y el modo

de operacién del SEM.

El cafidn de electrones, es generalmente un filamento de emisién termoiénica, que produce

electrones, que se acelerana unaenergia entre 2 y 40 KeV. Dos0 tres lentes condensadoras que

achican el haz de electrones hasta que alcanza la muestra, este haz debe tener un didmetro deentre

2a10nm.

El hazde electroneses barridoa través de la muestra por bobinasbarredoras,en tanto que

un detector contabiliza el nimero de electrones de baja energia,u otra radiacién, dada por cada

punto sobre la superficie. Al mismo tiempo, un punto de un tubo de rayos catédicos (CRT) es

barrido a travésdela pantalla, en tanto queel brillo del punto es modulado porun amplificadordel
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El microscopioelectrénico de barrido no produce una imagendirecta de la muestra, de

manera diferente al microscopio dptico y al de transmisién. En lugarde eso,el microscopio electrénico

de barrido produce unareconstruccién punto a punto de la muestra, basicamente de la misma

manera que unatelevisidn reconstruye una imagendelasefial enviada porla estacién de televisin.

En SEM,la sefial es producidaporla interaccion de la muestra conel haz de electrones. El

haz de electrones es enfocado para formar un haz condensadode electronessobre el especimen.El

haz condensado de electrones, es barrido a través de la muestra, en una serie de lineas en

sincronizacionconel haz de electrones adentro del CRT (que se usapara verlaimagen). Asi, siel

haz de electrones en el CRTes dispuesto de maneratal que barra 1000lineas,el haz de electrones

en lacolumnava a producirun barrido de 1000 lineas sobre la muestra (Lee, 1995).

La obtenciéndela sefial en SEM se basa en el hecho de que enprincipio, cualquier radiacién

que provengade la muestra puede ser moduladapor el CRTy asi proveerde contraste a la imagen.

Cadasefial (Fig 14) es una interacciénparticular entre los electrones incidentesy el especimen, y

puede proveernosdediferente informaciénacerca de él.

Todos los microscopioselectrénicos de barrido tienen normalmentelas facilidades para

detectar electrones secundariosy retrodispersados. Los rayos-X son usadosprincipalmente para

analisis quimico. Los electrones Auger son de baja energfa, y son tan facilmente absorbidos que se

requiere de sistemasdeultra alto vacio y equipo especializado para suusoeficiente (Goodhew y

Humphrey, 1988).



42

Haz de electronesprimarios

 

   

  

 

rayos-X
Be °

\ electronesretrodispersados
\
N

\ electrones secundarios
\
\

fotones \ electrones Auger&: ~~ Sng \

~~w LN
~

electrones con ‘Goal!

electronesdifractados pérdidas de energia wo

electronestransmitidos

Figura 14. La interacciénentre el haz de electrones primarios y la muestra en un microscopio
electronicoresulta en un numerodesefiales detectables (Chandler, 1992).



43

Ill. MATERIALES YMETODOS EXPERIMENTALES

En esta capitulo se presentan, de manera detallada, todos los procedimientos de preparacién

de los soportesy delos catalizadores de niquel-silice, promovidosporcalcio 0 bario. Ademas, se

presenta la descripciondetallada de los experimentosde caracterizacién delos catalizadores y de

los soportes. Lastécnicas de caracterizacién utilizados en estos materiales fueronel area superficial,

lareflectancia difusa, la desorcién térmica programada,la difraccién de rayos-X, la microscopia de

transmisi6nde electrones en el modo de campoobscuro,la microscopiaelectronica de barrido,la

espectroscopia de fotoelectronesde rayos-X,y la actividad catalitica.

TiI.1. Reactivos.

Todas las substancias empleadasen este trabajo fueron de gradoreactivo, indicandose

en cada caso la procedencia de cada unode ellos.

TL1.1. Preparaci6n de catalizadores de niquel/silice y niquel/silice-Ca(o Ba).

En la Figura 15 se presenta un diagramade flujo de la preparaciénde las muestras,

Loscatalizadores de niquelsobre silice (10 % Ni/SiO,, composicién nominal en peso)

fueron preparadosporel métodode precipitacién secuencialde acidosilicico (Mallinckrodt de

reactivo, malla 100), y nitrato de niquel (ID hexahidratado (Aldrich gradoreactivo) con soluciones

de hidréxido de amonio (NH,OH). Elacidosilicico previamente pesado,se deposité sobre un vaso

de precipitados de 50 mililitros, se le agregé aproximadamente un mililitro de agua deionizada,y se

agitd ligeramenteparadispersarel acido silicico en el agua deionizada. Entonces, se le agregé

NH,OHconcentrado,gota gota, con ayuda de unapipeta de 1 mililitro, hasta que el pH dela

solucion quedéentre9 y 10. Al mismotiempo,al nitrato de niquel(II) hexahidratadose le agregaron

también uno o dos mililitros de agua deionizada,conelfin de formarunasoluciéndeesta substancia,

y asi hacer masfacil el manejo de este material. Esta solucién de niquel se agregé lentamente a la

dispersiénde Acidosilicico. Este sistema se pusoen agitacién por 2 horaspara asegurarqueel
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Figura 15. Diagrama de flujo que muestra la secuencia de preparacién de las muestras de
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niquel estuviera perfectamente dispersado. Debidoaquela soluciéndeniqueltuvo unpH ligeramente »

Acido (pH 6.5), en ocasionesel pHde la mezcladeacidosilicico-NH,OH-niquelbajé ligeramente

del valor depH 9. En este caso,se le agreg6 suficiente NH,OHpara queel pHdela soluciénfinal

se mantuviera dentro del rango de 9 a 10. Al término del tiempo de agitacion, las muestras se

dejaron reposar. El tiempo de reposose tomé comoel tiempo de maduracién0 envejecimiento del

sol para pasaral estado gel. Los tiempos de maduraci6n escogidos fueron de 1, 6 y 12 horas.

Despuésde la maduracién delgel, las muestrasresultantesse filtraron y se lavaron con agua

deionizadabajoel siguiente procedimiento: se colocé un embudode vidrio en un matraz Erlenmeyer,

al embudode vidrio se le colocé unfiltro de papel Whatman nimero 4. Enseguida, se vertié la

mezcla desilica-niquel sobreel papelfiltro, y sobre esto se le agregé agua deionizadahasta que el

pHdelfiltrado fuera de 7 (pH neutro). Esto se hace conlafinalidad de eliminar los iones presentes

en soluciénensu totalidad, ya que puedendarlugara reacciones secundarias indeseables Después,

se esperé a quese secaraligeramenteelfiltrado para permitir que con la ayuda de una espatula se

retirara la muestradel papelfiltro. Las muestras fueron colocadas en una caja Petri de vidrio de

dimensiones adecuadas, siendotrasladas a unaestufa de secado.

Loscatalizadores de niquel-silice promovidos por Cao Ba (composicién nominal de 10%

de Ni, y 5 % de Ca 0 Ba) se prepararon de acuerdoa las siguientes condiciones:

El dcidosilicico se precipité de idéntica manera comose describe para los catalizadores

de niquelsilice. La fuente de calcio y bario fueronlos carbonato de calcio (CaCO,) y (BaCO,).

En amboscasosseutilizaron materiales grado reactivo (Aldrich). Es importante hacer notar

queestassales son insolubles en agua, por lo que se solubilizan afiadiendo unasgotas de acido

clorhidrico concentrado (HCI 18 M), y unas gotas de agua deionizaday agitandoligeramente.

Luego,se afiadid el promotora la solucién de acidosilicico. Dado que se afiade HCI concentrado

para solubilizarel carbonatode calcio 0 el carbonato debario, las solucionesresultantes son Acidas

(pH de aproximadamente3), después de la adicién delas sales se afiadié suficiente NH,OHpara

mantenerel pH entre 9 y 10. Se mantuvoen agitacién constante por 2 horas.

Despuésdela adicién del carbonatode calcio o de bario a la soluciénde dcidosilicico, se

agreg6 lentamente la solucion denitrato de niquel hexahidratado,siguiendo la misma secuencia
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descrita anteriormente. Los procesos de maduracién 0 envejecimiento,asi comoellavado,filtrado

y el secado fueronlos mismos queparalos catalizadores de niquel-silica.

El secadode las muestras se realiz6 en unaestufa a presién atmosférica. La temperatura de

secado fue de 110°C porunahora. Pasadoeste tiempo,se retiraron las muestras dela estufa de

secado.

Despuésdel proceso de secado, las muestras se calcinaron en un horno a 400 °C por dos

horas. El procesode calcinacién tuvo comofinalidad eliminarlos grupos hidroxilo presentes en el

niquel (Ni-OH)y la silice (SiOH)a 6xido de niquel (NiO)y 6xidosdesilicio. Despuésdel tiempo

de calcinaciénlas muestrasse enfriaron dentro del hornohastaalcanzar la temperatura ambiente.

El proceso de reducciénenflujo de hidrégeno de las muestrascalcinadasfue llevado a cabo

enun hornotubular. Lavelocidad de calentamiento fue de aproximadamente 5 °C min"en todoslos

casos. Este procesoserealizo en tres pasos: A) las muestras se pusieron en el horno tubular y la

temperatura se incrementé a 100 °C, en atmédsfera de nitrégeno, con unflujo de6 litros h", durante

1 hora, B) terminadoeste tiempo, se incrementé la temperatura a 300 °C, por espacio de unahora,

con una mezcla de N,/H, en una raz6n de 6:1, y C) manteniendoelflujo anterior se suspendié el

flujo de nitrégeno se elev6 la temperatura a 500 °C porespacio de 6 horas en hidrégeno, con una

velocidad de flujo de 6 litros h'. Terminadoeste tiempo se suspendiéel tratamiento térmico,

permitiendo que se enfriaran las muestras dentro del hornotubularhasta temperatura ambiente en un

flujo de hidrégeno muylento.

1.1.2. Preparacién de soportesde silice no promovidos y promovidos por Ca 0 Ba.

Las muestras de soportesdesilice se sintetizaron por el métododeprecipitacién del acido

silicico con NH,OH.El procedimiento posteriorfue similar a los tratamientosparalos catalizadores

de Ni/SiO, y Ni/SiO,-Ca y Ni/SiO,-Ba.

Las muestras de soportes promovidosporcalcio 0 bario fueron preparadasporprecipitacién

secuencialde Acidosilicico con NH,OHy carbonatode calcio 0 carbonato de bario comofuente de

iones Cao Ba, respectivamente. La disolucion delas sales de calcio 0 debariose realizé de la

maneradescrita en la preparacién delos catalizadores de Ni/SiO,-Ca y Ni/SiO,-Ba.
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Asi mismo,los soportesdesiliceno promovidos 0 promovidos porCa0 Ba,fuleron calcinados

a 400 °C por2 horas en un horno a presién atmosférica, pero no se sometieron a la etapa de

reduccién.

Estas muestras de soportes fueron preparadasconla finalidad de observarlos efectos

quetienenlas variables de la preparacién en ausencia de niquel, y como materiales de referencia

I1.2. Detalles experimentales.

Las medicionesde area superficial de las muestras se llevaron a cabo medianteel método

de Brunauer-Emmett-Teller (Brunaueretal, ), usando nitrégeno comoadsorbato a-156 °C. Las

muestras fuerondesgasificadas en atmésfera de arg6n a 200 °C por1 hora antes de la medicién del

area superficial. Séutilizé un aparato Micromeritics modelo Geminide puntos multiples para la

determinaciéndelarea superficial.

En todoslos casos,la cantidad de muestrautilizada fue de aproximadamente 0.3 g. Parala

mediciéndel area superficial, se utilizaron condiciones estandar. Se usaron,en cada caso, 5 puntos

para lamedicién del area superficial dentro del rango de presionesrelativas (P/P,) de 0.1.0.3. No

se utilizé correccién del espacio libre para las diversas muestras. Para efectos de calibracion y

reproducibilidad delos resultados, se corrieron 2 medicionesde area superficial con estandares

provistos por Micromeritics, unode area superficial baja (kaolinita 16.2 +0.8 mg"), y el otro de

area superficialalta (silica-alumina 218 + 6 m’g"), siendolos resultadossatisfactorios dentro del

rango que se dan para cada unade las muestras.

Las mediciones de espectroscopia de reflectancia difusa fueron realizadas en un

espectrofoté6metro Perkin Elmer, de doble haz, equipado con un accesorio deesfera de integracién

de reflectancia difusa. Todos los espectros fueron tomadosen un rango de 200 a 800 nm,es decir

en el rango del ultravioleta cercano (NUV)e infrarrojo cercano (NIR), en un rango de absorbancia

de radiacion de 0 a2, con una velocidad de barrido de 100 nm min", La correccién del fondo se

realizé en unintervalo de 800 a 198 nm, bajo las mismas condicionesdetalladas anteriormente.

La cantidad de muestra analizadafue de aproximadamente 0.5 g. Esta cantidad de muestra

se colocé en una celda con ventanas de cuarzo,las cuales tienen un espaciamiento de 1 mm.
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Para todoslos espectros dereflectancia difusa de los catalizadores de Ni/SiO,, se hizo la :

sustraccién del espectro del soporte de SiO,. De la misma manera,para los espectrosde los

catalizadores de Ni/SiO,-Ca 0 Ni/SiO,-Base sustrajeronlos espectros de reflectanciadifusa de los

soportes de SiO,-Ca 0 SiO,-Ba, respectivamente. Esto, conla finalidad de asegurar que el espectro

de absorciéncorrespondiera tinicamentea 6xido de niquel.

Los espectros de difraccién de rayos-X (XRD)fueronregistrados, usando un aparato

Phillips (X'Pert MPD), equipado con una fuente de Cuka a40kV y 45 mA. El rango angular de

adquisicionde los espectros fue de 10 a 70 grados en escala de 20, con una velocidad de barrido de

0.02 de 20 por segundo.

Las determinaciones de desorcién térmica programada (TPD) fueron Ilevadas a cabo,

usando un aparato Altamira (AMI-M). Todas las muestras fueron pretratadas con hidrégeno

a 500°C por 1 hora. La adsorciénde hidrégeno se realizé a temperatura ambiente y previamente

se hizo fluir argon por 10 minutos. Los espectros de desorciénse registraron aumentandola

temperatura desde 25 hasta 400 °C con una velocidadde calentamiento de 10°C min". Se hicieron

cinco pulsos con hidrégeno paraefectos de calibracién. En todoslos casos se utilizaron gases de

gradoultra alta pureza (99.99 %). El andlisis de la cantidad de hidrégeno desorbidofue llevado a

cabo utilizando undetector de conductividad térmica (TCD), usando gas argén comoreferencia y

acarreador. El tamafio de particula promedio fue estimado suponiendo una formade particula

esférica.

Las micrografias demicroscopia electrénica de transmisién (TEM) fueron tomadas utilizando

un microscopio electrénicode transmisién JEOL modelo JEM 2010 con una resolucién punto a

punto mejor de 0.19 nm. Las micrografias fueron obtenidas utilizando el modo de microscopia

electronica de transmisién de campo oscuro (DF-TEM). El modode preparacién de la muestra fue

el siguiente: Una pequefia porcién del catalizador 0 soporte fue tomada conla punta de una

microespatula de acero inoxidable. Esta cantidad de muestra se colocé en unvial de vidrio de

volumen aproximado de 2 ml, al cual se le afiadié aproximadamente 1 ml de agua deionizada. Se

agité vigorosamente para permitir una buenadispersi6n del material bajo andlisis, dejandose reposar

posteriormente por unos cinco minutos. A continuacién, con unarejilla de cobre con untamafio de
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malla de 400 mesh(Pelco 160), se recogié con muchocuidadoparte del sdlido sobrenadante. La :

rejilla con la muestra se colocé en el portamuestras del TEM.

Para obtener una buenaestadistica en la determinacién del tamafio de particula promedio

delos distintos catalizadores de niquel, se contabilizaron 600 particulas por muestra de catalizador.

Las micrografias fueron analizadas con un vidrio de aumento con escala (Peak) con un aumento de

10 X yuna precisién de 0.1 mm para obtenerla distribucién de tamafio de particula de niquel.

EI diametro de particula promedio de superficie fue obtenido usandolaecuacién de Lemaitre

(Lemaitreet al).

qr di nd? (16)

° di nd?

La preparaciénde las muestras para microscopiaelectronica de barrido (SEM)se hizo de

acuerdo a la siguiente manera: En unadelas caras de un cilindro de bronce o de acero inoxidable de

10 por 10 mm (portamuestras),se le afiadié un pocode pintura de carbén conductora (Spy Sup-

plies). Posteriormente, con la ayuda de una microespatulade acero inoxidable, se le agregé una

pequefia cantidad de muestra, se aseguré de que la muestra recubriera a la pintura conductora.

Despuéscon la ayudade unaspinzasse inclin6 el portamuestras para descartar la muestra que no

qued6 adherida. El portamuestras se colocé en el soporte de portamuestras del SEM.

Losespectros de espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS) fueron obtenidos en

un aparato marcaRiber (modelo Cameca). Los espectros fueron adquiridosutilizandola radiacién

MgKa. Las muestrasde los catalizadores reducidos de niquelse introdujeron al aparato de la

manera que se describe a continuacién: Se tomo una pequefia porciénde la muestra con laayuda

de una microespatula de acero inoxidable, depositandola sobre unacinta de aluminio. Pormedio de

la mismaespatula, se presioné ligeramente la muestra encontra dela cinta de aluminio,para formar

un pequefio cuadrado de aproximadamente | cm? de area de andlisis. Posteriormente,la cinta de

aluminio, se adhirio al portamuestras del XPS y se introdujé al sistema de vacio.

Unavez adquiridoslos espectros de XPS,se corrigierron en basealpico de SiO,, localizado
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a 103.3 eV.

Las medidasde actividad catalitica se llevaron a cabo en un aparato de hidrogenacién de

benceno. Las condicionesgenerales de operaciénfueron:flujo de hidrégeno 60 ml min", temperatura

del saturador 14 °C, masadel catalizador 50 mg. Se pretraté a 400 °C con una reduccionen flujo

de hidrégeno a una raz6énde flujo de 60 m! mipor1 hora.
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IV. RESULTADOS.

Enesta parte deltrabajo, se presentanlos resultados de caracterizacion de los catalizadores

y soportes. Se describenlos resultados de: area superficial por el método de Brunauer-Emmett-

Teller; el estado electrénico del Ni** por espectroscopia de reflectancia difusa; la quimisorcién de

hidrégenopordesorciéntérmica programada;la estructura cristalina por difraccién de rayos-x; la

estimaciéndel tamafio de particula por microscopiaelectronica de transmisi6n en el modo de campo

obscuro;la superficiepor microscopia electronica de barrido; el estado de oxidacién del niquel por

espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X;y porultimolos resultados de actividad catalitica en la

hidrogenacidn de benceno.

IV.1. Area superficial (Syn

Para presentar de una mejor manera,los resultados de area superficial. por el método de

Brunauer-Emmett-Teller(S,,..,), se divide en dos seccionesel efecto de la maduracién:a) sobre los

soportes, yb) sobrelos catalizadores de Ni/SiO,,.

IV.1.1. Soportes.

El area superficial del Acidosilicico, tal y como se recibid, después de un pretratamiento en

argon a 200°C por| hora en el equipo de adsorcién,fué de 500 m?g". La disoluciéndel Acido

silicico en agua formaunsol acuoso,el cual se convierte a un gel porla adicién de hidrdxido de

amonio aun pH de 9. Para poderestimar el efecto que tiene la maduracionsobrelos soportes se

toméen consideracién la maduracién por una noche.

El efecto del catiénenelarea de los soportes (SiO,, SiO,-Ba y SiO,~Ca) maduradospor

una noche se muestra en la Tabla I. De acuerdo la TablaII, el uso de Ca y Bacomopromotores,

en el paso de formaciéndelos gelesdesilice resulta en la variaciéndel area superficial en el orden

SiO, > SiO,-Ba > SiO,-Ca.
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Tabla II. Areas superficiales de muestras calcinadas a 400 °C por2 horas, comofunciéndel

promotor (maduradaspor una noche).

 

 

Muestra Cation Area superficial, mg"!

Acidosilicico puro — 500

SiO, —- 150

SiO,-Ba Ba 120

SiO,-Ca Ca 105

 

El efecto del tiempo de maduracion de las muestras después del proceso de calcinacidn se

muestra en la Figura 16. Los soportes de SiO, obtenidos por maduraciéndelosgeles de acido

silicico a pH 9, por1, 6 y 12 horas, tienen areas superficiales en el intervalo de 350 m’g!. La

maduraci6nnotiene unagran influencia sobreel area superficial enlos soportes de SiO, no promovidos.

Los soportes, promovidosportierras alcalinas (calcio o bario) se caracterizan porvalores de area

superficial menores comparadosconlos soportes desilice no promovidos, situandose en un rango

de 140 hasta 285 m’g", dependiendodel tiempo de maduracién. El efecto para ambostipos de

soportes promovidospor Cao Baessimilar, ya queel area superficial decrece cuando se incrementa

el tiempo de 1 a6 horas y luego permanececasi constante de 6 a 12 horas.

IV.1.2. Catalizadores de niquel-silice.

Enlas Figuras 17 y 18 se muestran las areas superficiales de los catalizadores de niquel-

silice, antes y despuésde la reducciénen atmésfera de hidrdgeno. Antes de la reduccién (después

del proceso decalcinacién),los catalizadores deNi/SiO, presentan areas superficiales enel intervalo

de 290 a 395 m’g" (Fig 17). Después del proceso de reduccién,las areas superficiales decrecen

parasituarse en el orden de 170 a 255 m?g"(Fig 18). Los catalizadores de niquel-silice promovidos

después del proceso de calcinaciéntienen areas superficiales del orden de 120 a 200 m’g"(Fig 17).

Despuésdelproceso de reduccidn,las areas superficiales decrecieron a aproximadamente 100

m’g"!, para las muestras promovidasporcalcio, y de 120 a 155 m?g" (Fig 17) para las muestras
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Figura 16. Dependenciadelarea superficialde los soportes calcinados a 400 °C por 2 horas en
funcién de los tiempos de maduracién. SiO,; A SiO,-Ba; O SiO,-Ca.
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Figura 17. Dependenciadelarea superficial de los catalizadores de niquel, calcinadosa400°C por -

2 horas, en funcién delos tiempos de maduracién. Ni/SiO,; A Ni/SiO,-Ba; O Ni/SiO,-Ca.
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promovidasporbario. El efecto de la maduraciénen ambostiposde catalizadoresfue similar. El.

area superficial decrece cuando la maduraciénva de 1 a6 horasy se incrementa cuando va de 6a

12 horas. Las areas superficiales de las muestras no promovidas (SiO, y Ni/SiO,) son masaltas

quelas correspondientes muestras promovidas.

1V.2. Desorcién térmica programadade hidrégeno (TPD).

Losespectros de desorciénde las muestras se agruparon, primero, en funcidéndeltipo de

promotor(Figs 19 a21),y después, en funciénde los tiempos de maduracién (Figs 22 a 24). Para

un mejor entendimiento,éstos se graficaron en la mismaescalade la ordenada(intensidad).

IV.2.1. Soportes.

Se graficaronlos resultados de TPD en las Figuras 19 a 24 como una funciéndel promotor

y del tiempo de maduraci6n,respectivamente. Las cantidades de hidrégeno desorbidas pormetro

cuadrado y por molde promotor se agrupan enla tabla ITI. Se observé (Tabla I), que el consumo

de hidrégenofue ligeramente mésalto paralos catalizadores de SiO, y de SiO,-Ba y esencialmente

menorparaloscatalizadores de SiO,-Ca.

Enla Figura 19, que corresponde a muestras de soportes promovidos y no promovidos,

maduradospor1 h, se observa que el hidrégeno se desorbe aproximadamente 50 °C masarriba

para las muestras de SiO,-Ba y SiO,-Ca, comparadas con las muestras de SiO, no promovidas.

Enlos soportes maduradospor 12 h(Fig 21), la adicién de Ba o Ca resulté también en un mayor

incremento en la temperatura de desorci6n:de 125 hasta 185 C para Ba (AT = 70 °C), y de 125a

246 °C para Ca (AT = 120 °C).

La mayorinfluencia dela adiciondetierras alcalinas sobre la temperatura de adsorcién de

hidrdégenofue en los soportes maduradospor6 horas (Fig 20) ya que la temperatura de desorcién

se desplazé 100 °C (de 86 a 180 °C) y 190 °C (de 86 a 276 °C) masarriba para los soportes de

SiO,-Ba y SiO,-Ca comparadosconlos soportes de SiO,, respectivamente.
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Figura 19. Espectros de TPD en funcién del promotor. En la parte superior dela grafica se

colocaronlos catalizadores Ni/SiO,. En la parte inferior estén colocados los soportes
correspondientes. Las lineas continuas correspondenamuestras no promovidas,las lineas punteadas
corresponden a muestras promovidasporBa,y las lineas discontinuas corresponden a muestras

promovidas por Ca. En todosloscasos, el tiempo de maduraciénes de1 hora.



58

 

Ni/SiO, 6 h

 

 

hi
dr
ég
en
o
de
so
rb
id
o

(u
.a
.)

 

   T

0 100 200 300 400

Temperatura °C

Figura 20. Espectros de TPD en funcién del promotor. Enla parte superior de la grafica se

colocaron los catalizadores Ni/SiO,. En la parte inferior estan colocados los soportes

correspondientes. Las lineas continuas corresponden amuestras no promovidas,las lineas punteadas

correspondena muestras promovidasporBa,y las lineas discontinuas corresponden a muestras

promovidaspor Ca. Entodosloscasos,el tiempo de maduraciénes de 6 horas.
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Figura 21. Espectro de TPD en funcién del promotor. En la parte superiordela grafica se

colocaron los catalizadores Ni/SiO,. Enla parte inferior estan colocados los soportes
correspondientes. Las lineas continuas corresponden a muestras no promovidas,las lineas punteadas

corresponden a muestras promovidasporBa,y las lineas discontinuas corresponden a muestras

promovidaspor Ca. En todoslos casos,el tiempo de maduraciénes de 12 horas.



60

 

 

 

Hi
dr
og
en
o
de
so
rb
id
o

(u
.a
.)

—<— 1

 

  
   

“/
= eRe aay orSENNAaarnee AAVA mo A Magen "

NA    TT

300 400
T TT T

O 100 200

Temperatura °C

Figura 22. Espectros de TPD enfunciéndel tiempo de maduracién. En la parte superiorde la

grafica se colocaronloscatalizadores Ni/SiO,. Enla parte inferior estén colocadoslos soportes
correspondientes. Las lineas continuas corresponden a muestras maduradaspor 1 hora,las lineas

discontinuas corresponden a muestras maduradaspor6 horas, y las lineas punteadas corresponden

amuestras maduradas por 12 horas. En todosloscasos, no hay agente promotor.
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Figura 23. Espectros de TPD en funcién del tiempo de maduracién. En la parte superiorde la
grafica se colocaronloscatalizadores Ni/SiO,. Enla parte inferior estan colocadoslos soportes
correspondientes. Las lineas continuas corresponden a muestras maduradaspor1 hora,las lineas
discontinuas corresponden a muestras maduradaspor6 horas,y las lineas punteadas corresponden

a muestras maduradaspor12 horas. En todoslos casos, el agente promotores bario.
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Figura 24, Espectro de TPD enfunci6éndel tiempo de maduracién. Enla parte superiorde la
grafica se colocaronloscatalizadores Ni/SiO,. En la parte inferior estan colocadaslos soportes

correspondientes. Las lineas continuas corresponden a muestras maduradaspor | hora,las Iineas
discontinuas correspondena muestras maduradaspor6 horas,y las Ineas punteadas corresponden

amuestras maduradas por 12 horas. Entodoslos casos, el agente promotores calcio.
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Tabla III. Cantidad de hidrégeno desorbida porlos soportes como funciénde la maduracién

 

 

Muestra Maduracién(horas) molde H,/m? (*) mol de H,/mol de Cao Ba

SiO, 1 0.143 pepe

6 0.033 —

12 0.108 -——-

SiO,-Ba 1 0.303 1870.8

6 0.225 1115.4

12 0.146 760.9

SiO,-Ca 1 0.120 270.1

6 0.106 204.5

12 0.161 219.6
 

(*) Portotal de area superficial (S,,...)

IV.2.2. Catalizadores de niquel-silice.

Se observ6 queseregistraron picosadicionales a temperaturasaltas (240 y 337 °C), para

los catalizadores promovidos con 6 y 12 horas de maduracién (Figs 20 y 21). En varios espectros,

los picos de desorciénde los soportes correspondientes se observaron como hombros. Se observaron

picos de desorcién de hidrdgeno a 80 °C enlos espectros de Ni/SiO,para todoslos tiemposde

maduracion. Paralos catalizadores de niquel promovidosporbario 0 calcio, se detecté, ademas,

una banda muy ancha enel rango de 80 a 200 °C, lo que sugiere la presencia de varios picos

fusionados(Figs 23 y 24). El tamafio de particula promedio, que se calculé a partir de la cantidad

de hidrégeno desorbido, estuvo en un rango de 6 a9 nm. Enla Tabla IV se presentan las cantidades

de hidrégeno desorbido.

En general, se observé (Tabla IV) que para todoslos catalizadores maduradospor 1 hora

se presento la mayoradsorciénde hidrégeno en moles g'. Para estas muestras el maximo,de
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adsorcion de hidrégeno correspondié a la muestra promovidaporbario. Se observque para

todas las muestras el minimodeadsorcién de hidrégeno en molesg"se presenté para los catalizadores

maduradospor6 horas. Comparando contodoslos tiempos de maduracisn,la muestra de Ni/SiO,

promovidaporcalcio fué la que presenté el minimo general de adsorcién de hidrégeno,para todas

las muestras.

Tabla IV. Cantidad de hidrégeno desorbidoporlos catalizadores de Ni/SiO,.

 

 

Muestra Maduracién (horas) molde H,/g mol de H,/m?X 104(*)

SiO, 1 0.2 7.69

6 0.17 12.5

12 0.11 8.6

Ni/SiO,-Ba 1 0.95 5.58

6 0.1 8.22

12 0.129 8.06

Ni/SiO,-Ca 1 0.1 3.47

6 0.08 6.41

12 0.1 4.95
 

(*) Portotal de area superficial(S,,.,)

IV.3. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS).

IV.3.1. Soportes de SiO,,.

Los soportes de SiO, no promovidos,y los promovidosporcalcio o porbario, resultaron

completamente transparentes en la zona de 200 a 800 nm.Poresta razén, seutilizaron como

correcciénde fondopara las muestras de Ni/SiO,,.
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IV.3.2. Catalizadores de Ni/SiO,.

‘Los espectros de DRSdelos catalizadores de Ni/SiO, se muestran en las Figuras 25 a27.

La principal banda de absorci6nes ancha con un maximoalrededorde 410 a415 nm, y se relaciond

con especiesoctahedrales de niquel (Ni[O]). Esta bandaestipica dela transicién electrénica

°A,, > “Lg de los iones d* (Cotton y Wilkinson, 1993), la cual es especialmente sensible a los

cambiosen el campoeléctrico generadosporlos ligandosen la segundaesfera de coordinacién del

niquel, por ejemplo en este caso,los iones oxigeno. Se observé un desplazamiento de la banda de

absorciénprincipalen todoslos espectrosde los catalizadores deNi no promovidosylos promovidos

por bario 0 calcio, maduradospor 6 horas. Para los catalizadores correspondientes a 1 y 12 horas

de maduraciénse encontré que la bandacorrespondiente al niquel octahedralse localizé en la

region normalde absorcién.

IV.4. Difracci6n de rayos-X (XRD).

IV.4.1. Soportes de SiO,,.

La Figura 28 muestralos difractogramas de rayos-X de los soportes calcinados a 400 °C.

Los patronesinferiores corresponden a los soportes de SiO, sin promotor, los del medio a los

soportes promovidosporBa,y los patronessuperiores corresponden a las muestras promovidas

por Ca. Para todas las muestras se encontr6 unpico anchoen el rango de 15 a 30 grados. Este

pico es caracteristico de la silice amorfa. Para los soportes de SiO,-Ba,y en especial para las

muestras maduradas 1 y 12 horas se encontré unaserie adicional de picos a 23 grados y 26 grados,

(aparte dela silice amorfa) siendo especialmente notable el pico localizado a 26 grados. El soporte

de SiO,-Ba maduradopor6 horas sdlamente presenté el pico ancho entre 15 y 30 grados,

caracteristico de la silice amorfa. Los soportes de SiO,-Ca madurados1 y 6 horasfuerori amorfos

con respecto a los rayos-X. La muestra madurada 12 horas presenté un pico localizado a 23

grados.

IV.4.2. Catalizadores de Ni/SiO,.

Las Figuras 29-31 muestran los patrones de XRDpara todoslos catalizadores de niquel.

Lospatronesde arriba correspondena las muestras calcinadasy los de abajo correspondena las
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Figura 29, Difractogramas de rayos-X de catalizadores Ni/SiO, en funci6n del tiempo de maduracién.

Las lineas continuas corresponden a muestras reducidas en hidrdgeno,las lineas punteadas

corresponden a muestras calcinadas. Los tiempos se marcanarriba del patron correspondiente. En

todos los casosel promotoresta ausente,
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corresponden a muestras calcinadas. Los tiempos se marcan arriba del patron correspondiente. En

todos los casosel promotores Ba.
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todoslos casosel promotores Ca.
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muestras reducidas. En todoslos casosse observ6 unpico anchoenel rango de 15 a30 grados.

Este pico es caracteristico de la sflice amorfa. No se encontraronotras fases cristalinas en las

muesirascalcinadas. Loscatalizadores de Ni/SiO,-Ba y Ni/SiO,-Ca despuésdela reduccién con

hidrégeno mostraron un pico muy intenso a 44.5, el cual se identificd con los planos (111) deniquel

metalico. Se observaronpicos en el rango de 23 a 35 grados,los cuales no fueron identificados. Se

observé6otro pequefio pico a 43 grados,el cual se asigno a 6xido de niquel (NiO).

Laintensidadde los picos dependié del tiempo de maduracién, encontrandose el maximo

a6 horas. /

IV.5. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Parafines de comparaciéntodas las micrografias de SEM fueron tomadas a 10 kV, con un

poderde aumento de 1000 X. La escala dela foto original correspondia a 10 micrones ({1m), pero

para fines de una mejorvisualizacién delas particulas ésta se amplid a 20 micrones.

IV.5.1. Soportes.

Las micrografias de SEM para los soportesde silice se muestran enlas figuras 32-34. Se

observé quetanto los soportes desilice no promovidos(Fig 32 B), como los promovidosporbario

(Fig 33 A) 0 calcio(Fig 34 A), maduradospor 1 hora muestrancaracteristicas morfoldgicas muy

parecidas al acidosilicico no tratado. En estos casos, se observaronparticulas casi completamente

lisas, sin una aparente porosidad. Se observ6 en las micrografias de las muestrasde silice no

promovidas (Figs 32 C y 32 D) y promovidasporbario (Figs 33 B y 33 C) 0 calcio (Figs 34 B y 34

C), maduradaspor 6 y 12 horas,una aparente agregacion de particulas muy pequefias, que dan

lugara la formacidn de particulas mas grandes. Para algunasdelas particulas, se logré observar

cierta porosidad, siendo estos poros menoresde | tum.

IV.5.2. Catalizadores de niquel.

Las micrografias delos catalizadores de nfquel se muestran enlas Figuras 35 a 37. Se

observé que no hay una diferencia morfoldgica aparenteentre los catalizadores de Ni/SiO,, no

promovidosy los promovidos por Cao Ba.

Sin embargo, es interesante observar que en todas las muestras de catalizadores de

Ni/SiO,la formaci6ndeparticulas grandes, es debida a la nucleaciény posteriorcrecimiento de
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Figura 32. Micrografias de SEM dea) acidosilicico puro; b) SiO,-Ba; c) SiO,-Cay d) SiO,. En
todoslos casos la maduraciénfue de 1 hora, excepto parael acidosilicico puro.
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Figura 33. Micrografias de SEM dea) SiO,
maduraciénfue de6 horas.
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Figura 34, Micrografias de SEM de a) SiO,
maduraciénfue de 12 horas.

;c) SiO,-Ba y d) SiO,-Ca. En todoslos casosla
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Figura 35. Micrografias de SEM de a) Ni/SiO,
casos la maduraci6nfue del hora.
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Figura 36. Micrografias de SEM de a) Ni/SiO,; b)Ni/SiO,-Bay c) SiO,-Ca. En todoslos casos
la maduracionfue de 6 horas.



 
Figura 37. Micrografias de SEM de a) Ni/SiO,; b) Ni/SiO,-Ba y d) Ni/SiO,-Ca.En todoslos
casos la maduracionfue de 12 horas.
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particulas mas pequefias,lo cual esta de acuerdo con el mecanismo de maduraci6n propuesto por

Ostwald paralos geles desilice precipitados en medio basico (Brinkery Scherer, 1990).

Se observ6 que enapariencia, no hay un efecto de lamaduraciénde los geles y del promotor

sobre la morfologia de los soportes para los geles maduradospor6 y 12 horas no promovidos y

promovidosporbario 0 calcio.

IV.5.3. Espectroscopia de electrones dispersados (EDS).

El contenido de niquel medido por EDSpara todoslos catalizadores se muestra en la Tabla

V. Las concentraciones de niquel fueron mas bai as que las nominales, indicando que algunos iones

permanecenensoluciéndespués del paso de precipitacién, probablemente, en la forma de complejos

de hexaamina. El contenido de niquel dependié deltipo de catalizador. Los catalizadores de Ni/

SiO, mostraron concentraciones masaltas de niquel quelos catalizadores de Ni/SiO,-Ba(Ca).

Esto sugiere que durantela precipitacion,las tierras alcalinas compiten conlos cationes de Ni porlas

uniones consilicio.

Tabla V. Concentraci6nde Ni y razén molar promotor/Niparalos catalizadores de Ni/SiO,,.

 

 

Catalizador maduracién, contenido deniquel, promotor/razén molarde Ni

(h) (wt %)

Ni-SiO, 1 8.0 —

6 8.5 —

12 8.5 —

Ni/SiO,-Ba 1 6.0 0.15

6 6.5 0.26

12 7.0 0.25

Ni/SiO,-Ca 1 8.0 0.53

6 6.0 0.60

12 6.0 0.60
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IV.6. Microscopia electrénica de transmisién (TEM).

Loshistogramasdedistribucién de particulas medidos por microscopia electronica de

transmisi6n, usando el método de campoobscuro, son mostrados enlas Figuras 38 a 40.

Se observé queloscatalizadores de Ni/SiO,tienen unadistribucion de tamafio de particula

mas amplia (0 a 14nm)queloscatalizadores de Ni/SiO, promovidosporBao Ca (0 a 12 nm).

Tambiénse observé,quepara las muestras deNi sinpromotorhayunamayordispersién de particulas

comparadoscon las muestras de Ni/SiO,,, promovidaspor Bao por Ca.

Las micrografias de campo obscuroparalos catalizadores de Ni/SiO, son mostradasen las

figuras 41 a 43.

En la TablaV se comparan los resultadosdela distribucién de tamafio de particulapromedio,

calculados por TEM y por TPD.

Tabla VI. Tamafio de particula promedio para catalizadores de niquel calculados porTPD y TEM.

 

 

Catalizador Maduracién Tamafio de particula promedio

(h) (nm)
TPD TEM

Ni/SiO, 1 4.3 6.2

6 5.1 6.0

12 6.4 6.6

Ni/SiO,-Ba 1 7.0 5.2

6 5.8 4.0

12 5.3 4.6

Ni/SiO,-Ca 1 10.1 6.0

6 8.6 5.0

12 6.4 5.0
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Figura 38. Histogramasdedistribucién de tamafio para catalizadores de Ni/SiO,a diferentes

tiempos de maduracién: a) Lhora; b) 6 horas yc) 12 horas. En todoslos casoshay ausencia de

promotor.
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Ba.
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Ca.
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Figura 41. Micrografia de transmisién, de catalizadores de Ni/SiO, usando el modo de campo
obscuro. a) 1 hora; b) 6 horas y c) 12 horas de maduracién. Todas las micrografias estan

tomadas a 150,000 aumentos. Entodoslos casos hay ausencia de promotor.
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Figura 42. Micrografia de transmision, de catalizadores de Ni/SiO, usandoel modo de campo
obscuro. a) | hora; b) 6 horas y c) 12 horas. Todas las micrografias estan tomadas a 150,000
aumentos. En todosloscasosel promotores Ba. A
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Figura 43. Micrografia de transmisién, decatalizadores de Ni/SiO, usando el modo de campo
obscuro. a) | hora; b) 6 horas y c) 12 horas. Todas las micrografias estan tomadas a 150,000

aumentos. En todoslos casosel promotores Ca.
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Se observé, que los tamafios de particula calculados por TPD y TEM concuerdan para los _

catalizadores de Ni/SiO, pero estuvieron en discordanciaparalos catalizadores de Ni/SiO,-Ba y'

Ni/SiO,-Ca. Para estos catalizadores los tamafios de particula calculados porTPD son masgrandes

quelos calculados por TEM.Este comportamiento sugiere que unafraccién de los atomos de niquel

permanecensin reducir, probablemente formandosilicatos ternarios de Ni,Si,Ba 0 Ni,Si,Ca.

IV.7. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS).

Enlas Figuras 44 a 46 se muestran los espectros de XPS paralos catalizadores de Ni/SiO,

después del proceso de reducciénpor6 horas en hidrégeno a 500 °C.

Todos los espectros muestran tres picos principales en la regidn de 850 a 870 eV,

correspondiente a los fotoelectrones emitidosporel nivel Ni 2p,,. El primerose encontréenellado

de bajas energias, y esta relacionado a Ni®,y se localiza de 852.7 a 853.2 eV,paralos catalizadores

de Ni/SiO,, de 853.2 a 853.7 eV paralos catalizadores de Ni/SiO,-Ba, y de 853.2 a 853.4 eV

para los catalizadores de Ni/SiO,-Ca. El segundoesta relacionado a Ni*, y esta localizado en la

regién de 858.6 a 859.5 eV paralos catalizadores de Ni/SiO,, de 859 a 859.5 eV para los

catalizadores de Ni/SiO,-Bay de 858.5 a 859 eV paralos catalizadores de Ni/SiO,-Ca. El tercero

es un picosatélite, y esta relacionado a procesosdeagitacién (shake up). Este ultimopico es la

huella digital de los iones Ni*", y se puedeusarpara distinguirlo de las especies reducidas de niquel

(Moulderet al, 1992). Este pico se localizé en la region de 861 a 861.92 eV para loscatalizadores

de Ni/SiO,, de 861.1 a 862.5 eV para los catalizadores de Ni/SiO,-Bayde 861.5 a 862.5 eV para

los catalizadores de Ni/SiO,-Ca. El doblete de Ni2p,, no aparece bien resuelto para Ni** y Ni°.

IV.8. Actividadcatalitica para la hidrogenaci6n de benceno.

En la Tabla VI, se reportan las actividades cataliticas para la hidrogenacién de benzeno a

373 K, reportadosporgramo de niquel (x10‘mol g's"). Laadicién de Banoafecté significativamente

las velocidades dereaccién, solamente se detecté un ligero decremento parael catalizador madurado

por 12 horas. Sin embargo,la adicién de Catiene unefecto inhibidor, particularmentepara las

muestras maduradas por| hora. En general, para las tres series de catalizadores la actividad
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Figura 44. Espectros de fotoelectrones de rayos-X para catalizadores de Ni/SiO,con diferentes

tiempos de maduracién: a) 1 hora; b) 6 horas yc) 12 horas. En todoslos casos hay ausencia de

promotor. Lalinea discontinua correspondeal espectro experimental, y la linea continuaalajuste

tedrico.
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Figura 45. Espectros de fotoelectrones de rayos-X para catalizadores de Ni/SiO, condiferentes

tiempos de maduracion:a) 1 hora; b) 6 horas y c) 12 horas. En todoslos casosel promotores
Ba. La linea discontinua corresponde al espectro experimental, y la linea continuaal ajuste
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catalitica resulté masalta para los catalizadores madurados por 12h. Enla Tabla VI, las cantidades

que aparecenentre paréntesis son repeticiones de muestras frescas de catalizadores de Ni/SiO, y

Ni/SiO,-Ca maduradaspor6 horas, conla finalidad de evaluarsi el tiempo de almacenamiento de

estos catalizadores y la reproducibilidad del métodopresenta algunainfluenciaenla actividadcatalitica

en lahidrogenacién de benceno. Se observé que el comportamiento y reproducibilidad del mismo

es muy semejante, por lo que se considera que el tiempo de almacenamiento de estas muestras no

tiene influencia en su actividad catalitica.

Tabla VI. Velocidades de hidrogenaciénde bencenocalculadas a 100 °C.

 

 

Catalizador Maduracion Velocidad de reaccién

(h) (x10‘mol g! s!)*

Ni/SiO, 1 24

6 16 (14)

12 39

Ni/SiO,-Ba 1 26

6 17

12 27

Ni/SiO,-Ca 1 4

6 10 (9)

12 10
 

*porgramo de niquel
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V. DISCUSION

Eneste capitulo, se presenta la discusionde los resultados de la caracterizacién delos

catalizadores y de los soportes. Para una mayorclaridad, se presenta la discusién en el mismo

orden enel cual se hizo la descripcidnde los resultados enel capitulo IV.

V.1. Area superficial (Sper

El decremento observadoen el area superficial cuando los soles de Acidosilicico son

precipitados porhidréxido de amonio, envalores depHentre 9.5 y 10, se puede explicar tomando

en cuenta las interacciones queocurrenentre los grupos Si-OH,presentesen la superficie de las

particulas, en la presencia de acidos y bases. A valores de pH bajos, la deprotonaciénde los

grupos Si-OHtiende a estabilizar la estructura del sol formandoparticulas pequefiasdesilice.

Cuando se incrementael pH,la reactividad de los grupossilanol también se incrementa debidoal

efecto catalitico de los grupos OH,lo que causa la aglomeraciéndelas particulas y la posterior

precipitaciéndel gel (Iler, 1979). Los geles que se obtienenporprecipitacion de particulas se

conocen comogelesparticulados y puedenformardiferentes estructurasdelgel.

La maduraciéndelgel result6 en variacionesno lineales del area superficial, tanto en los

catalizadores comoen los soportes, promovidos o no promovidos (Figs 14 a 16). Esto se puede

explicar debido a que durante el proceso de maduraciénseproduce unincremento enla conectividad

de las particulas a través de reacciones de condensacién para formar la estructura del gel (Vega y

Scherer, 1989). Sin embargo,tambiénocurren reaccionesde disoluciény de reprecipitaciondelas

particulas durante la maduracion(ler, 1979). La fuerza que dirige estos tltimos procesoses la

disminucidnde la energialibre de la superficie que es causadaporla diferencia de solubilidad delas

particulas con tamafios diferentes (Brinker y Scherer, 1990). En las primeras horas (2 a 6h),

siguiendo el mecanismodecrecimiento de particulas de Ostwald,las particulas pequefias sondisueltas

y las especiessilanol se muevenpara precipitar sobre los puentes que conectan las particulas

grandes, reforzandola estructura, aumentandola densidad y disminuyendoel area superficial. Para

tiempos de maduracién muy grandes (7 a 12 h), el gel ya alcanzo su maxima densidad con poros
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grandesy area superficial baja ( estructura porosa 3Daltamente interconectada) y puedeserredisuelto

otra vez formandoespecies monoméricas(Iler, 1979). Samrikov y colaboradores (Samrikovet al,

1984) observaron diferentes areas superficiales y diferentes estructuras porosas ensilica redisuelta

a valores de pH grandes. Se supone que enesas condiciones durante los procesosde disolucion-

precipitacion, ademas del cambio de area superficial, también puede habervariacién de la distribucién

delossitios superficiales, cambiandola localizacién y la concentraciéndelossitios hidroxilo. Se

puede entonces, explicarpor este mecanismo,el cambio no monoténico del area superficial y se

aplicara despuésa la desorcionde hidrégeno.

El efecto del niquel y de los promotores, durante la precipitaciéndelos soles desilice, se

puedeexplicar considerandodostipos de interacciénentre las particulas desilice y esos cationes:a)

la reaccién delos cationes metalicos con los grupossilanol de la superficie y b) el desvanecimiento

de la doble capa eléctrica que rodeaa las particulas. Enel primercaso,los cationes metalicos Ni",

Ca** o Ba*, puedenreaccionarconlos grupos hidroxilo Si-OH durante el proceso de maduracién,

creando uniones Si-O-Ni 0 Si-O-Ca (Si-O-Ba). Esta reaccion induce, al mismo tiempo, una

distribucion homogéneade los iones Ni y Ca(Ba) sobrela superficie de las particulas de silice. Esta

hipotesis est4 de acuerdo conlos patrones de difraccion de rayos-X de las muestrascalcinadas,las

cuales muestran una estructura de silice amorfa, sin evidenciade cristales grandes de oxidos de

niquelo de calcio (bario). Se ha demostrado,porvarios trabajos (Coenen, 1979, Montesetal,

1984 y Clause et al, 1991), que hay una fuerte interaccidnentre los iones Ni(II) y la silice, que

resulta en la formacién desilicatos, durante la preparacionde los catalizadores de Ni/SiO,porel

método deprecipitacién-depésito. Lossilicatos inhibenla cristalizaci6n de NiO. También, debido

aesta interaccionse impide fuertemente la reducibilidad de la fase de dxido de niquel producida por

la descomposiciéndesilicatos en comparaciénconla del 6xido de niquel no soportado (Clause y

Bonneviot, 1992). Esto se ha observadotambiénen otros sistemas, por ejemplo, en catalizadores.

de Cu/SiO,preparadosporel mismo método, dondese ha detectado unafuerte interaccidnentre

los iones Cu la silice (Geus, 1985).

Se observéeneste trabajo que, esencialmente, el niquel no cambia el area superficial, en

tanto que los ionesdelastierras alcalinas provocan una caida significante deella. Esta diferencia se
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puede explicar, con baseenlas electronegatividadesrelativas de los cationes involucrados enesta

reaccidn. Elsilicio y el niqueltienenvalores de electronegatividad muysimilares, esperandose porlo

tanto, que no existan diferencias muy marcadasde reactividad. Consecuentemente, no se esperan

diferenciasenel area superficial cuando son maduradosjuntos. Porotraparte, los cationes delas

tierras alcalinas Ca o Ba, son mas electropositivos queel niquelo el silicio y se espera un marcado

aumento de lareactividad en su presencia. En un primer momento,se formaran las uniones Si-O-

Ca(Ba), y después apareceranlas uniones Si-O-Ni 0 una mezcla, seguin sea el caso, de Si-O-Ca-

O-Ni o Si-O-Ba-O-Ni. Estas reacciones introducen una heterogeneidad enla composicién,conla

posible formacién de compuestosternarios que contienen niquel. La evidencia de la formaciénde

estos 6xidos mixtos se ha encontradoenel patronde difraccién de rayos-X enlos catalizadores de

Ni/SiO,-Ba 0 Ni/SiO,-Ca. Debido a quelos iones Ba o Ca producenenlaces mas fuertes conla

silice que los iones niquel, esto resulta en una mayordensidad de Jas particulas y un decrementodel

area superficial.

Enel segundocaso,otro efecto adverso de los cationes de calcio o de bario enla textura,

puede deberseal efecto de la destruccién de la doble capa idnica (Fig 44), la cual se conoce que

estabiliza a las particulas de silice en el medio acuoso circundante. Analogamentea la altimina, se

puede destruirla capa eléctrica induciendo unainmediatafloculaciéndelas particulas, y una caida

del area superficial (Chu, et al). Se cree que eneste trabajo ambos procesosocurrendurante la

preparacionde las muestras de Ni/SiO,-Ba y Ni/SiO,-Ca.

V.2. Desorcidn térmica programada(TPD).

V.2.1. Soportes de SiO,,.

V.2.1.1 Efecto del promotor.

Laadiciénde los promotores Bao Ca incrementd la temperatura de desorcidnde hidrogeno

para todoslos tiempos de maduraci6n(Figs 17-19). Esto implica que el Bao el Ca reforzaronlos

enlaces del hidrégenoconla superficie de la silice. En untrabajo reciente, concatalizadores de

Ni/SiO,, Arai y colaboradores (Arai e¢ al, 1995) demostraron que el Ca modifica el pico dedesorcién

del hidrégeno.
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E] efecto de maduracién fue opuesto para los soportes de silice promovidospor Ca, por un

lado, y para los soportes promovidos con Bay los no soportados,porotro lado. Se sugirid que la

alta concentracion del promotorCa (0.124 mol) llevé aun cambio enel comportamiento durante la

maduracisn. Porotra parte, el comportamiento de las muestras de SiO, y SiO,-Bafue similar.

Laadicionde los promotores Ca o Baresulté en un incrementoenla adsorciénde hidrégeno

en el orden de 33 a 580 %, calculada por metro cuadrado (Tabla III). La excepcidn a este

comportamiento fue el soporte de s{lice promovido por Ca, maduradopor | hora,enel cual se

observé6un ligero decremento enla adsorcion de hidrégeno. La adsorcion de hidrégeno calculada

por mol de promotorpara el caso de Ba es 3.5 a 7.0 veces mayorque para Ca (Tabla III). Eneste

trabajo, la concentracién en peso de los promotores se mantuvo constante (5 % en peso). Se

piensa queestaes la razonprincipal del gran reforzamiento del enlacesilice-hidrégeno.

Se sugiere que la adsorcionde hidrégeno ocurreenlossitios que contiene oxigeno. El Ba es

maselectropositivo que el Ca. Porlo tanto, el desplazamiento de la nubeelectrénica del metal

alcalino hacia el oxigeno es mayoren el caso de Ba. Lossitios de adsorcién con mayorcarga

negativa favorecenla adsorcién de hidrogeno.

V.2.1.2. Efecto dela maduracion.

Para los soportesdesilice, los resultados de TPD mostraron que la temperatura de desorcion

de hidrégeno dependedel tiempo de maduracién(Fig 20). De acuerdo a la posicion y anchura de

los picos de desorciénde hidrégeno,los sitios de adsorcidndela silice madurada por6 horas son

mas débiles y presentan unadistribucién masestrecha quelos de las muestras maduradas por| y 12

horas (Fig 20). Como se mencioné antes, esto implica que los sitios superficiales dela silice son

modificados durante los procesos de precipitacién-disolucién. Como resultado de las mediciones

de area superficial, se asumequela s{lice maduradapor6 horas consiste de particulasligeramente

mayores, en comparaciéncon las muestras desilice maduradas por1 y 12 horas. La contribucion

de lossitios superficiales de baja coordinaciénque adsorbenhidrdgeno mas intensamente decrece

cuando aumentael tamafio de particula. Estarazénpermite explicarla baja adsorcién de hidrégeno

en las silices maduradaspor 6 horas.
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V.2,2, Catalizadores de Ni/SiO,,.

V.2,2.1. Efecto del promotor

La adicién de promotora los catalizadores de niquel resulté en un ensanchamiento de los

picos de adsorcionde hidrégenoel cuales atribuidoal incremento de la contribucidnde los picos de

alta temperatura (Fig 18), y en algunoscasos,a la apariciénde picos de desorcidndealta temperatura

(Fig 19). Estos resultados concuerdanconlos trabajos de Arai y colaboradores (Araiet al, 1995)

y Weatherbee (Weatherbee y Bartholomew, 1984), donde la promociénporCa trajo como

consecuencia un incremento enla contribucidn de la adsorciénde hidrégeno delos picos que aparecen

a alta temperatura.

V.2.2.2. Efecto dela maduracién

Parael catalizadorde Ni/SiO, maduradoporunahora,el pico de desorcidn de hidrégeno

ocurrid a 80 °C (Fig 20) que es la temperatura caracteristica para la desorcion de hidrdgeno de

niquel metalico (Araiet al, 1995), La maduracién por6 y 12 horas trajo como consecuencia un

decrementoenla contribuciéndela desorcion de hidrégenoporparte del niquel. Esto se puede

deber al decremento del area superficial del niquel con lamaduracion.

Se pudo notarque el tamafio de particula promedio del niquel, calculado de los datos de

TPDpara todoslos catalizadores estudiados, fueron muysimilar entre las diversas muestras de

catalizadores de niquel. Ademas, el tamafio de particula calculado por TPD.coincide con el

medido porTEM.Estos argumentos sugieren que la mayoria de las particulas de niquel estuvieron

accesibles ala adsorciénde hidrégenoy no fueron encapsuladas dentro del soporte desilice,

V. 3, Reflectancia difusa (DRS).

Se encontré que los diferentes tiempos de maduracién inducenun desplazamientoen la

banda principal de absorcién. Este efecto también fué encontrado por Scheffer y colaboradores en

catalizadores de Ni/ALO, (Scheffer et al,1987). Scheffer sugirié dos explicaciones para estos

desplazamientos. La primeralo relaciona conla polarizacionde los iones oxigenoenla superficie,

En lasegundase sugiere queel desplazamiento se debe a la presencia de otros cationesdiferentesal

niquel en la segunda esfera de coordinaciondelcatiénniquel. La Figura 45 muestrala posicién de
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Ja bandade absorcién comounafuncidndel area superficial de los catalizadores de Ni/SiO,. Se

observa que no hay un desplazamiento significativo de la banda de absorcidnpara las diversas

muestras de loscatalizadores, excepto paralos catalizadores deNi/SiO,-BayNi/SiO,-Camadurados

por6 horas. Se desheché,por tanto, la primera hipdtesis ya que se espera que los de mayor area

tengan mas oxigenoen la superficie. Entonces, este fendmenoes atribuidoal proceso de disolucién-

precipitacionde los geles que se efectud en elmomento de lamaduracién. Se asume que a6 horas

de maduracion,el gel alcanzaé su mayordensidad causando un minimoenel area superficial y un

mayornttmero de uniones Si-O-Ni-O-Ba 0 Si-O-Ni-O-Ca,respectivamente. La presencia de Ca

o Baafectala distribucidn electronica del Ni, desplazando la banda de absorcién. Despuésde este

tiempo,el proceso de disolucién rompio las uniones Ni-O-Ba 0 Ni-O-Ca formandoparticulas

pequefias. El mayor desplazamiento de los picos observado a 6 horas de maduracién, se

complementa conel area superficial mas baja de las muestras de Ni/SiO,-Bay Ni/SiO,-Caa este

mismo tiempo de maduracién. Esto se atribuye la alta densidad de las particulas y a la alta

concentracién de uniones Si-O-Ba 0 Si-O-Ca.

Y.4. Difraccidn de rayos-X (XRD).

V.4.1. Soportes.

EI patronde difraccionde los soportesdesilice, para las muestras calcinadas,es caracteristico

de unasilice amorfa con un pico muy ancho a 23 grados,sin ninguna contribuciéndefasescristalinas,

indicando quela silice esta muy biendispersadaen la matriz del soporte.

V.4,2. Catalizadores de niquel.

EIpatronde difraccionde los catalizadores de niquelsobresilice, tanto para las muestras

calcinadas, como reducidas,es caracteristica también des{lice amorfa con un pico muy ancho a 23

grados,sin ningunacontribuciondefases cristalinas, indicandoqueel niquel estamuybiendispersado

en la matriz del soporte. Esto puede deberse, como ya se mencion6 anteriormente,a la similitud de

reactividad que presentan los cationes niquely silicio, lo que Ileva a unadistribucién homogénea y

unaalta dispersionde niquel enla matriz de silice. En este caso, el patron de difraccion no se ve

afectadoporel proceso de maduracién debido a quela solubilidaddela silice es disminuida por la
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presenciade los iones de niquel muybien dispersados sobrela superficie.

Lospatronesde difraccién de Ni/SiO,-Bay de Ni/SiO,-Ca(Figs 28 y 29) después de la

calcinacién muestranunpatron amorfo sugiriendo también unaalta dispersion. Sin embargo, después

del proceso de reducciénen hidrégeno, aparecenvarios picos, sugiriendo que se han formado

nuevasfases reducidas. El pico mas intenso que aparece a 44.5 grados, se asocid la reflexion

(111) del niquel metalico, El pico pequefio que aparece a 43 grados, se asocid a NiO. Otros picos

que aparecenenel rango de 24 a35 grados, y que se caracterizanpor tener la misma anchuraa la

mitad delpico, no fue posible correlacionarlos con ningunafase reportada enenla base de datosdel

ICDF-PDF,y porlo tanto se asignaron a una nuevafase, por el momentosin identificar. Asi para

Jos catalizadores de Ni/SiO,-Ba y Ni/SiO,-Ca se formaronnuevasfasescristalinas. Se puede notar

sin embargo, que estas fases se formansdlo en la presencia de los tres componentes(silicio, niquel,

y calcio o bario), y bajo condiciones de reduccién. Algo similar fue observado por Clause y

colaboradores (Clauseet a/, 1991) ensilicatos con una estructura en capas, preparadosporel

método de intercambioidnico o porel método de depdsito-precipitacidn.

El proceso demaduraciénafectala intensidad delos picos de difraccidndelos catalizadores

promovidosdespuésde la reduccién. Asi, el pico de Ni (111) y las lineas de las nuevas fases son

mas intensas para 6 horas que para 1 y 12 horas de maduracidn. Este efecto es especialmente

pronunciadoparalos catalizadores promovidos porBa. Este resultado sugiere quela interaccion

entre los tres componentespara formaruna fase nueva, depende, ademasde la presencia delostres

componentes, del proceso de maduracién. Esto esta de acuerdo conlos resultados de reflectancia

difusa, los cuales mostraronqueel estado electrénico de los catalizadores de niquel madurados por

6 horas poruna parte y los de 1 y 12 horasporotra, es diferente, Ademas,la gran intensidad del

pico de Ni(111) observadoa 6 horas de maduracién, se complementaconel area superficial mas

baja, y se puedeatribuira la alta densidad departiculas y la alta concentracién de uniones Si-O-Ba

o Si-O-Ca.
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V.5. Microscopia electronica de barrido (SEM).

V.5.1. Soportes.

El proceso de maduraciénafecta ligeramente la morfologia delas particulas enlos soportes

de SiO,, en especial para las muestras maduradas por1 hora, Jo cual pudiera ser un indicativo de

queel proceso de agregacion de las particulas porparte del agente precipitante (NH,OH)es todavia

incipiente (Figs. 32 a-d). La semejanza morfoldgicade los soportes desilice promovidos y no

promovidos, maduradaspor| hora conel material de partida, se puede atribuira la presencia de

microporos,lo cual puede explicarlos valores masaltos de area superficial que ocurren tanto para

el acido silicico puro comopara Jas muestras precipitadas con hidréxido de amonio (Fig 16 y Tabla

Il).

Para las muestras maduradas por6 horas (Figs 33 a-c), y 12 horas (Figs 34 a-c) se presenta

una mayor agregacidndelas particulas,lo cual se puede atribuir a un aumento enlas reacciones de

condensaciondelas particulas desilice, que resultan en Ja formaciondeparticulas mas densamente

empacadas conestructuras macroporosas. Esto es mas aparente en las muestras de SiO, promovidas

con Cay Ba, donde se observa que en comparaci6nconlos soportes de SiO, no promovidos,el

estado de agregacionde estas particulas es mayor. Esto ultimo concuerda con el modelo propuesto

porIler (Iler, 1979) para el crecimiento delas particulas de silice a pH mayores de7 (Fig. 4), donde

se observa quela influencia de adicionarsales tiene como consecuenciala formacionde diferentes

estructuras de silice en medio acuoso.

V.5.2. Catalizadores de Ni/SiO,.

Enel caso de las micrografias de SEM deloscatalizadores de Ni/SiO, (Figs 35-37),

reducidos a 500°C,se observ6 que tanto para Jas muestras no promovidas, comoparalas promovidas

por Bao Ca,a diferentes tiempos de maduracién, no hay diferencias morfoldgicassignificativas

entre las diversas muestras de estos materiales. La manera de agregaciondelas particulas enlos

catalizadores de niquel se puede explicar de manerasimilara la forma de agregaciondelas particulas

para los soportes de SiO, maduradospor6 y 12 horas, tomando en cuenta que para el caso de los

catalizadores la fuente de Nies el nitrato de niquel hexahidratado,el cual es unasal, y comotal,

puede influenciarel crecimiento delas particulas desilice.
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V. 6. Microscopia electronica de transmision (TEM).

Los tamafios de particula calculados por TEM varian conel promotor, de 5.3.a7.0nm

paraloscatalizadores de Ni/SiO,-Ba y de 6.4 a 10.1 nmpara los catalizadores de Ni/SiO,-Ca.

Para los catalizadores de Ni/SiO,, los tamafios de particula calculados por TEM y por TPDvarian

ligeramente, lo cual es indicativo de que todoel niquelesta casi totalmente reducido enla superficie

del catalizador. En cambio,para los catalizadores promovidos por Bao Calos tamatfios de particula

calculados por TEM y TPDestan endiscordancia, siendo mayoressiemprelos valores calculados

por TPD que porlos calculados por TEM. Esto indica que una fracciénde niquel permancce sin

reducirse, posiblemente formandolossilicatos ternarios antes mencionados. Esto ultimo, es

particularmente importante, ya que esta bien establecido queel estadofinal de uncatalizador depende

de las caracteristicas de los precursores, las cuales, a su vez, estan relacionadas conel método

usado para su preparacion (Espinds, et al 1992). La inclusion de Ba o de Ca,y la posterior

formaciéndesilicatos ternarios de Ni, Si, Ba(Ca) contribuye a formar nuevossitios de adsorcién de

hidrdégeno,tal y como lo demuestran los espectros de TPD. Estossilicatos, inhiben la formacién de

particulas de niquel en el proceso de reduccién, afectandoel tamafio de particula calculado por

TEM.

El tamafio de particula promedio, encontrado paraloscatalizadores de Ni/SiO,reportados

en este trabajo, concuerdanconresultados de catalizadores de Ni/SiO,, preparados de manera

similar (Blackmond y Ko, 1985).

V.7. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS).

Deacuerdo a los espectros de XPS (Figs 44-46),la posicidn de los picos Ni*, Ni?"y Ni?

que se presentanenla region de Ni2p,,,, es similar a la reportada por Andersony colaboradores

(Andersonet al, 1994). De acuerdo a Anderson,el espectro sugiere la formacionde niquel reducido

(Ni°) y Ni** en Ja forma de hidrosilicatos de niquel. Esto ultimo es congruente con lo observado

anteriomente pordifracciénde rayos-X acercade Ja formacionde hidrosilicatos de niquel. En

algunoscasos(Fig 44 a-c), la resoluciénentre los picos de Ni*’ y Ni’ es pobre, sugiriendo que las

fases de niquel estan heterogéneamentedistribuidas, tal comolo sugieren van Looij y Geus (van
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Looij y Geus, 1997). Esto indica que las especies de niquelestan altamente dispersas. Este ultimo

hecho también concuerda con Jas distribuciones de tamafio de particula calculadas porTEM,enlas

cuales se observa que para la mayoria de los casosse tienen particulas muy pequefias, altamente

dispersas.

V. 8. Actividad Catalitica.

Comose observa enla tabla V, la actividadcatalitica varia ligeramente conel proceso de

maduracion. La actividad decrece de 1 a 6 horas y entoncesse incrementa para 12 horas. Tal

comportamiento es similar a lo observado parael area superficial y puedeser atribuido alos mismos

fendmenosde condensacionredisolucidndela silice mencionadosanteriormente. De acuerdo a ese

modelopara 12 horas de maduraciénse puedencrearparticulas de niquel muy pequefias que tiene

una actividad de hidrogenacién muy grande, La adicién deBanoafectala actividad de hidrogenacion,

atin cuando el Ca disminuye esta actividad. Esto puede entenderse al considerar que el Ca esta en

concentraciones molares masaltas que el Ba (0.2 vs. 0.6) y entoncestiene mas posibilidades de

interactuar conel niquel.

El cambio de la velocidadespecifica comounafunciénde la maduracién y de los promotores,

se puedeentenderdesdeel punto devista de las reacciones sensiblesa a estructura, tal y comolo

propone Boudart y McConica (Boudart y McConica., 1989), y Mirodatospara la hidrogenacién

de ciclohexeno y benceno sobre catalizadores de Ni/SiO, (Mirodatosefal, 1987). Ellos encontraron

quela hidrogenaciones insensible a Ja estructura, mientras que la reaccionde desproporcionacién

es sensible la estructura.

El concepto de sensibilidad estructurales relativamenteclaro para superficies de cristales

sencillos, pero lo es mucho menospara el caso de los catalizadores soportados. Una reaccién

sensible a la estructura es usualmente definida como aquella en la cual su velocidad varia conel

tamafio de particula (Burke y Ko, 1989).
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VI. CONCLUSIONES

1.- El método de preparacién de catalizadores de Ni/SiO,porprecipitacionde soles desilice y

nitrato de niquel con hidréxido de amonio produce catalizadores conunadistribucién homogénea y

alta reducibilidad de Ni(IJ). Se obtienenporeste métodoareas superficiales comprendidas entre

130 y 250 m’g".

2.-Lamaduraciondelos geles induce procesosde disolucién-precipitacion que afectana la estructura

y el area superficial de los catalizadores.

3.- Laadiciondetierras alcalinas (Ca o Ba) a las muestras de SiO, y Ni/SiO, durante las reacciones

de precipitacionresulta en un decremento del area superficial.

4.- Los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores de Ni/SiO, muestran tnicamente

coordinaciéndeniquel octahedral. Las muestras de Ni/SiO, promovidas por Cao Bay madurados

por6 horas, desplazanel pico de absorcién normala valores de masbaja energia indicando queel

gel alcanz6 su mayordensidad,encontrandose un minimodel area superficial.

5,- Laadiciénde promotores Ca o Ba resulté en un incremento enla adsorciénde hidrégeno en el

ordende 33 a 580 % (calculada pormetro cuadrado), excepto para lamuestra de SiO,-Ca madurada

por | hora. La adsorcién de hidrégeno calculada por molde promotor parael caso de Caresultd

ser de 3.5 a 7.0 veces mayorque para Ba,

6.~ Para los soportesde silice, los resultados de TPD mostraronquela temperatura de desorcién

depende del tiempo de maduracién

7.- La adicién de promotoresa los catalizadores resulté en un ensanchamiento de los picos de

adsorcién de hidrégenoatribuidosal incremento de la contribucion delos picos de alta temperatura.

8.- Parael catalizador de Ni/SiO, maduradopor| hora, el pico de desorcidn de hidrégeno ocurrid

a 80 C que esla temperaturacaracteristica para la desorcionenel niquel metalico. La maduracion

por6 y 12 horastrajo como consecuencia un decremento enla contribucisnde la desorciénde

hidrégenoporparte del niquel.
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9,- Despuésde la reduccidn,los catalizadores de Ni/SiO,-Ca(Ba) presentanfasescristalinas que

no han podidoseridentificadas conlas fases reportadas en los archivos PDF (PowderDiffraction

Files).

10. La morfologia de la superficie para los soportes y catalizadores vista por SEM es muyidéntica,

excepto para los soportes maduradospor1 hora,los cuales se asemejan masal del material de

partida

11.- Para los catalizadores de Ni/SiO,el tamafio de particula calculado pormicroscopiade transmisién

coincide conel calculado pordesorcidénde hidrégeno, indicando que el niquel no esta encapsulado

dentro del soporte.

12.- Entodosloscatalizadores (Ni/SiO,, Ni/SiO,-Ba yNi/SiO,-Ca), los espectros deXPS muestran

la presencia de Ni* en formade hidrosilicatos de niquel, y la presencia de Ni°. Por otra parte, la

pobreresolucion delos espectros de XPS indica quelas fases de niquel son de tamatfio de particula

pequefio,altamente disperso.

13, Laactividad catalitica masalta resultpara los catalizadores de Ni/SiO, no promovidos. En

particular Ja muestra madurada por 12 horas.
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APENDICES

1.- Articulos relacionados conla tesis doctoral.
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  EFFECTOF PREPARATION PARAMETERS ON THE MICROPOROUSSTRUCTURE
OF Ni/SiO, CATALYSTS

FE, CASTILLON**, N. BODGANCHIKOVA +, S. FUENTES ** AND M. AVALOS**

‘Centro de Investigacién Cientifica y de Educacién Superior de Ensenada (CICESE). A. Postal
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UNAM Laboratorio Ensenada. A. Postal 2681 Ensenada, B.C. 22800, México

ABSTRACT

In this work we report the synthesis of Ni/SiO, catalysts promoted by group 2 (JIA) cations
(calciumand barium) which are currently used as hydrogenationcatalysts. The effect of the preparation
parameters - aging, base agent, and type of cation, on the surfacearea of calalysts - is evaluated, Catalysts

were prepared by precipitation ofthe precursorsilicic acid, along withnickelnitrate andcalcium and
barium carbonates, with NaOH, NU,OF and Na,CO, asprecipitating agents. Catalysts were characterized
by diffuse reflectance spectra (DRS) and by BET-surface area measurements, Results are discussedin

terms of sol-gel chemistry (1).

INTRODUCTION

Nickelcatalysts are widely used throughout the chemicalindustry in hydrogenationprocesses.
Theactivity of nickel catalysts dependsonthesize, texture and morphologyofthe particles usedin
the reactor. Very often, highly dispersed nickel along witha high surface area support are required

to provide alarge contact area betweenthe solid catalyst andthe reactants. Usually, to achieve high
productivity large amounts ofnickel are depositedin these catalysts, sometimes resulting in important
losses of nickel which can (hen conlaminate (he products and become a health hazard. The design of
catalysts with lower concentrations of nickel and morefirmly-adhered to the support, would be a
practical solutionto the problemof contamination by residual nickel in products (2).

Sol-gel processes are very effective chemical methodsfor improving the properties of silica

catalysts (3-6). Alkaline earth oxides are added as catalyst promoters to retain the surface area of
supports,as they tend to prevent atomic diffusion whichleads to phase transformation (7).

The aimof this workis to study the effect of preparation variables - gelation time (aging),
precipitating agents, and Ca or Ba cation additives - on the textural properties of nickel-silica

catalysts.

EXPERIMENTAL

Catalyst precursors were preparedby precipitationofasilicic acid sol in water with eachofthe
following bases: ammoniumhydroxide, sodium hydroxide, or sodiumcarbonate. Nickel nitrate was used

as the nickel source, andcalciumor barium carbonate as additive. The precipitation reaction wascarried

oulat room temperature with gentle stirring for (wo hours, Samples were agedfor one, six, and [2 hours

al roomtemperature, followed by washing with deionized water until neutral pH. The catalysts were dried

al 383 K for one hour, then placed in an aluminacrucible andcalcinedina muffle for two hours at 673 K.

After calcination,the catalysts were allowedlo cool to roomtemperature inside the oven.

, sul ca measurements were determinedby the BET method, using nitrogen as adsorbate at

77K. Samples were oulgassed under high vacuumfor one hour, prior to surface area measurements,
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ABSTRACT

In this work we report the synthesis of Ni/SiO, catalysts promoted by group 2 (ITA) cations
(calcium and barium) whichare currently used as hydrogenation catalysts. The effectof the preparation

parameters - aging, base agent, and type of cation,onthe surface areaof calalysts - is evaluated, Catalysts

were preparedbyprecipitation of the precursorsilicic acid, along with nickel nitrate and calciumand
barium carbonates, with NaOH, NU,OH and Na,CO,as precipitating agents, Catalysts were characterized
by diffuse reflectance spectra (DRS) and by BET-surface area measurements, Results are discussedin

termsofsol-gel chemistry (1).

INTRODUCTION

Nickel catalysts are widely used (hroughout the chemical industry in hydrogenationprocesses.
The activity of nickel catalysts depends onthesize, texture and morphology of the particles usedin
the reactor. Very often, highly dispersed nickel along with a high surface area support are required

to providealarge contact area betweenthe solid catalyst andthe reactants. Usually, to achieve high

productivity large amounts of nickel are depositedin these catalysts, sometimes resulting in important

losses of nickel which canthen contaminate the products and become ahealth hazard. The design of
catalysts with lower concentrations of nickel and more firmly-adhered to the support, would be a
practical solutionto (he problemof contamination by residual nickel in products (2).

Sol-gel processes are very effective chemical methods for improving the properties of silica

catalysts (3-6). Alkaline earth oxides are added as catalyst promoterstoretain the surface area of

supports,as they lend (o prevent atomic diffusion whichleads (o phase transformation(7). ‘
The aim of this work is to study the effect of preparationvariables - gelation time (aging),

precipitating agents, and Ca or Ba cation addilives’- on the textural properties of nickel-silica

catalysts.

EXPERIMENTAL,

Catalyst precursors were prepared byprecipitationofa silicic acid sol in water with eachof the
following bases: ammoniumhydroxide, sodium hydroxide, or sodiumcarbonate. Nickel nitrate was used

as the nickel source, and calciumor bariumcarbonate as additive, The precipitation reaction was carried

oul at room temperature with gentle stirring fortwohours. Samples were agedfor one, six, and 12 hours

al roomtemperature, followedby washing with deionized water until neutral pH. The catalysts were dried

a(383.K forone hour, thenplacedin an aluminacrucible andcalcined ina muffle for two hours at 673 K,
Affer calcination, the catalysts were allowed(o cool to room temperature inside the oven,

mements were determinedby the BET method, using nitrogenas adsorbate at

sed underhigh vacuumfor one hour, prior fo surface area measurements.
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Diffuse reflectance spectra (DRS) measurements were done ona Perkin-Elmer 330 spectrophotometer
equipped with a diffuse reflectance integrating sphere accessory, During measurementthe samples (~ 0.5
@) were placed in acell with quartz windows spaced | mmapart.

RESULTS AND DISCUSSION

Supports

The surface areaof silicic acid as received is 500 m’g", Bare silica (BS) is obtainedafter
aging silicic acid overnight under basic conditions using ammonium hydroxide as precipitant.
Dissolutionof silicic acidin water leads (o the formationof a sol solution, which becomesa gel by
adding ammoniumhydroxide to pI1 9-10. The surface areas of BS and alkalinc-carth promoted

silica (AEPS) supports as a function of aging, type of cation, andprecipitating base arelistedin

Tables I and II, The surface area of the BS samples, after drying andcalcination, is 150 + 10 m’gt.

Cation additives (Ca or Ba) in ALPS samples yicld lower surface area values.

TABLE I, Surface areas of sample supports calcined at 673 K,as a function

of precipilating agent (aged overnight)
 

 

    

SUPPORT CATION BASE. SURTACE ARTA

(ng)
Silicicacid pure none 500

BS none NILOW 150

AEPS Ca NILOU 105

AEPS Ba NILOW 120  
 

TABLE TIL Surface areas of AEPS supports calcined at 673 K, as a function

of precipitating agent andadditives (aged for 1h)
 

 

 

     

[SurroRT CATION BASE SURFACE ARIA

(m’g")
AEPS-1 Ca NaOH 110 1
AEPS-2 Ba NaOI 130
AEDS-3 Ca Nif,OW 175
AEPS-4 Ba NILOU 185
AEPS-5 Ca Na, CO, 150
AEPS-6 Ba Na,CO, 120  
 

According lo Table I, the use of different bases in the gel formation step in AEPS samples

results in a variationof the surface area along the following order NH,OH > Na,CO, 2 NaOH, The
effect of different bases onthe surface areais the same for Ca and Ba promoted supports. Compar-

ing Tables I and I], a significant decrease (about 50 %) of the surface area is detected for AEPS

supports aged overnight with respect to samples agedforIh,

NickelCatalysts

The surface areas of nickel onsilica (NS) as a Cunction of aging, type ofcation and precipitating
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Diffuse reflectance spectra (DRS) measurements were done ona Perkin-Elmer330 spectrophotomeler

equipped withadiffuse reflectance integrating sphere accessory. During measurementthe samples(~0.5
g) were placed ina cell with quartz windowsspaced | mmapart.

RESULTS AND DISCUSSION

Supports

 

agent arelisted in TableIII.

TABLE ULSurfac

 

 

The surface areaofsilicic acid as receivedis 500 m’g'. Bare silica (BS) is obtained afler

aging silicic acid overnight under basic conditions using ammonium hydroxide as precipitant.
Dissolutionofsilicic acid in waterleads to the formationofa sol solution, which becomesa gel by
adding ammoniumhydroxide to pH 9-10. The surface areas of BS andalkaline-earth promoted

silica (AEPS) supports as a function of aging, type of cation, and precipitating base arelisted in

Tables [and IT, The surface areaof the BS samples,after drying andcalcination,is 150 +: 10 mg",
Cationadditives (Ca or Ba) in AEPS samples yield lower surface area values.

TABLEI. Surface areas of sample supports calcinedat 673 K, as a function

 

 
 

 

of precipitating agent (aged overnight)
 

 

    

SUPPORT CATION BASE SURFACE AREA
(m7)

Silicic acid pure none 500
BS none NI,OH 150

AEPS Ca NILOIU 105
ALPS Ba NILOU 120  
 

TABLEIL. Surface areas of AEPS supports calcined at 673 K, as a function

of precipitating agent and additives (aged for 1h)
 

 

 

     

SUPPORT CATION BASE SURFACE AREA
(n’g"')

AEPS-1 Ca NaOl 110
AEPS-2 Ba NaOH 130
ALPS-3 Ca NH,OiL 175
AEPS-4 Ba NH,OW 185
ALPS-5 Ca Na, CO, 150
AEPS-6 Ba Na,Co, 120  
 

  

 

According to Table II, the use of different bases in the gel formation step in AEPS samples
results in a variationof the surface area along the following order NH,OH > Na,CO, 2 NaOH. The
effect of different bases onthe surface areais the same for Ca and Ba promoted supports. Compar-
ing Tables I andII, a significant decrease (about 50 %) of the surface area is detected for AEPS

supports aged overnight withrespect to samples aged for th.

NickelCatalysts

The surface areas of nickel onsilica (NS) as afunction of aging, type ofcation and precipitating
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shift ofthe octahedralnickel species is observed despite the long range ofsurface area. A similar behavior
is obtainedfor catalysts precipitated with Na,CO,butin a narrower range of surfaceareas. In contrast,

catalysts precipitated with NaOHshowlarge deviationsof the absorptionband to lower wavenumbers,
indicating that shift is dueto the influence of very electropositive cationsin the second coordination sphere
ofNi, Iis believed, that strong basicity ofsodium hydroxide may be determining at following three steps:
a) it induces rapid formationofvery dense silicates due to acceleration of the condensationrate, b) it
provokesdissolution ofthe gel because ofthe high pH values reached,¢) it provides sodiumatoms which

are involvedin the formation of soluble silicates or may act'as end ofchain species in polymerization
reactions. The interaction of the sodiumcations withnickel cations understrongly basic conditionsis
thought to cause the observed shift. The nature ofthis interactionis being studied and will be addressedin
other reports.
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Figure 2, Correlation between the peak maximumpositionin optical spectrumand specific

surface area ofthe samples: empty symbols correspond to CaCO,andfilled symbols to
BaCO,, catalysts without alkaline earth (x), NaOH (0), NH,OH (4), Na,CO,(0).

Numbers correspondto aging in hours.

The effect of preparation parameters on the surface area may be explained by the model
proposed byIler (10) for the sol-gel preparationof silica gel in aqueous solution, Accordingto this model

the mains steps ofthe processare: a) polymerization ofmonomersto formparticles; b) growthofparticles

andc) linking of particles into chains, then polymerizationinto a gel. The model assumesthat the conden-
sationrate is proportional to [OH1, so that the rise ofpHincreases the condensation rate and decreases
the surface area. Thus, the effect of different bases onsurface area is mainly due (o a increasing pH
strength, allhoughthe presence ofsodiumat very high pl Lcaninduce the formationof silicates that affect
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agent are listed in Table III.

TABLEILL Surface areas of nickel catalysts as n function of aging,
type of cation and base added

 

 

 

 

  

 

 

  

 

     

CATALYST CATION BASE AGING SURFACE AREA
(hrs) (me!)

IFNIZA 5 NaOll i 165
INi2C o NaOl 6 205
IFNi2E o NaOII 12 175
182A Ca NaOH 1 130
IF82A Ca NaOI 6 135
182A Ca NaOl 12 125
183A Ba NaOlL 1 150
1F83C Ba NaOll 6 130
183K Ba NaOH 12 135
IFNiLA - NIOW 1 395
TENIIC : NU,OU 6 290
IENILE -- NH,OH 2 355
IF80A Ca Nilon i 180
180C Ca NU,OU 6 120
IF80L Ca NILOU 12 200

“TE81A Ba NUH,OM 1 170
IF81C Ba NH,OW 6 135
IF81E Ba NU,ON 12 160

PTENISA = Na,CO, 270
IPNI3C - Na,CO, 6 195
IENI3E os Na,CO, 12 235
IFRIA Ca Na,CO, 205
IF84C Ca Na,CO, 6 225
IFS4E Ca Na,CO, 12 220
TFa5A Ba Nu, CO, 210
gsc Ba Na,CO, 6 195
IF8SE Ba Na,CO, 2 190  
 

Results from Table IIT show the following trend: NS catalysts have higher surface areas than BS

supports preparedunderthe same conditions. This nickel plays an important role inthe gelling reactions of

hese samples. The usc of different basesas precipitating agents leadsto significant changesin surface

wea. Precipitation of NS catalysts with NH,OH produces samples with surface areasin the range 290-
395 n’g!, while NaOll or Na,CO,give surface areas of 165-205 m?g"' and 195-270 m’g", respectively.

Surface areas ofthe nickel catalysts followthe base order NH,OIt> Na,CO, > NaOH, the sameorder

abservedfor AEPS supports. This behaviorsuggests that basic strength plays a very important role forthe
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final texture ofsupports andcatalysts in agreement with previous reports on silica gels (3-6). The fact that

the orderofbasicity (NIJ,OH > Na,CO, > NaOl)is notstrictly respected in surface areas(rend, sug-

gests (hat some componentsinthe formofmixedsilicates may also have a markedinfluenceingellingstep.
The addition of Ca or Baas promoterofsilica leads to a decreaseofsurfaceareainall cases.

Changing Cacationsfor Ba cationsinthese catalysts yields only minorchangesin surface area. This result
suggests that cations may influencegelling throughthe preferential formationofvery stable Si-O-Ca (or Ba)
chains, whichare denserthansilicon chains. Longergelation timeleadsto surface area changes; however,

the variations are different for eachprecipitating agent. Further studies are neededin orderto getaclear

pictureofthe influence ofaging on surface area in each case.

Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS)

The DRSspectra of somenickel catalysts are shown in Figure 1, The main absorption band,
whichis related to nickel octahedral species Ni{O], is broad with maximum around 410-415 nm,

This band is assigned to the electronic transition 7A, > *T,, of d® jons (8), which is specially

sensilive to the electric field generated bythe ligands, i.e. oxygenions,in the coordination sphere of

Ni*?, Different gelation limes were foundto induce a shift of the main absorption band as well as

different bases.
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Figure 1. DRS spectra of calcined catalysts: A) Ni/Si/Caprecipitated with NH,OH; B) Ni/Si/Ca
precipitated with NaOHand C) Ni/Si/Ba precipitated with NaOH. Thick line corresponds

to one hof aging,brokenline to six h of aging, and solid line 12 h of aging, respectively.

‘Inthe case of Ni/Al,O,catalysts, Scheffer (9) has suggestedtwo explanationsforthe shift of the

absorption band,Thefirstrelates to the shift of the absorption bandwiththe polarization of oxygenionsat

the surface. The second suggests that the observedshift is duc to the presence of cations otherthan nickel

in the secondcoordinationsphere of the nickel cation. Figure 2 shows the position of the absorption band

1s a function of both surface areaandprecipitating agent. For NH OI precipitatedcatalysts, nosignificant
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Synthesis of Ni/SiO, Catalysts through PrecipitationofSilica-Sols. UMfect of Aging and Ca(Ba)
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3Centro de Ciencias de la Materia Condensada UNAM.P.O. Box: 439036 San Ysidro CA 92143.

Abstract

The preparation ofNi/SiO,catalysts by precipitationofsilica sols with NH,OIL is described.

Nickel introductionduringprecipitationofsilica sols did not affect significantly thesilica surface area,

yielding amorphous Ni/SiO,catalysts in both calcinedandreduced forms. This method ofpreparation

resulls in Ni/SiO,catalysts showing homogenousdistribution ofcomponents, surface areas ca. 255 m’g",

and meansize ofnickel particles between4 and 6 nm. The effects ofgel aging andthe addition ofCa or Ba

calionson(he textural, structural and catalytic properties of Ni/SiO,calalysts werestudied. Results are

inlerpretated according lo reported processes ofdissolution-precipitationofsilica occurring underbasic

conditions [1]. Alkaline earth additionto the nickel/silica catalysts decreasedthe surface area to 100 - 155

n’g". For reduced Ni/SiO,-Ba and Ni/SiO,-Cacatalysts, the X-ray diffraction peak of (111) planes of

metal nickel crystals, was idenlified. Several XRD peaks not corresponding (o any Ni, Siand Ba/Ca

containing crystalline phase reportedin the ICDDdatabase were revealed. They were assigned to new

crystalline phases including Ba and Cain the second coordination sphere ofnickel. Hydrogen adsorption

onthese news phase wasstrongerthan on metal nickel. Variation ofhydrogen chemisorption properties

and reactionrate for benzene hydrogenation were observedwith alkaline earth addition.

Keywords: Ni/SiO,calalysts; Silica sols, Benzene hydrogenation, Alkaline earth additives, TPD.

*To whomcorrespondence should be addressed; e-mail fcntes@ifisicacn.unam.nXx



1. InGroduction

Catalytic dehydroaminationis a very important processforthe synthesis of intermediates usedin

drugs, herbicides, dyes and other chemicals containing amine groups. That process involvesthe slepwise

addition ofalcohol molecules to ammoniaor aminesinthe presence ofbydro-dehydrogenationcatalysts

[2]. Typical catalysts forthese reactions are Cu, Ni, Co, noble metals, as well as copper chromites[3].

They can besupported on alumina,silica or charcoal and promoted with alkaline metals. Nickel sup-

ported calalysts are industrially used for the synthesis ofaliphatic and branched substituted amines [4].

For production of the trisubstituted amines, supports with large pores are preferred.

Nickel supported catalysts are also used in reductive allcylation[5], methanation [6], heterog-

enous hydrogenation of aromatic compounds [7] and methane reformation [8] processes. For all those

processesitis well knownthat reducibility andparticle size of nickel depend onthe preparation method. Jn

orderto oplimize these parameters,preparation methods suchas incipient wetness impregnation[9, 10],

ion-exchange [11,12] and homogeneous depositlion-precipilation [13], have been proposed. New meth-

ods based on sol-gel chemistry have also beensuggested [14,15]. However, mostof the published works

deal with hydrolysis and condensationofsiliconor aluminumalkoxides which havethe disadvantages of

high cost precursors and carbonaceousresiduals. One alternative routeto the sol-gel processfor prepa-

ration ofsilica catalysts canbethe use of silicic acid sols [16], because they are low cost precursors and do

not form carbonaccusresiduals. Silicic acid is knownto be polymerizedinto discrete particles which

aggregale to form chains and networks [17]. The use of silicic acidsols is promising for the synthesis of

nickel-silica catalysts, as they may give different porous particulate-aggregate structures [18]. Sol-gel

production ofsingle or mixed AI,O,, SiO,, TiO,, CeO, and ZrO,from commercial preformed sols have

been carried out by several authors [19-23].

In nickel supportedcatalysts alkaline earth promoters can contribute lo passivate acidsiles,

decrease the interaction between nickel(IL) andsilica, andretain the surface area ofsupports,as they tend

to prevent atomicdiffusion whichleads to phase transformation andsintering [24].

Aging caninduce differentgel structures suchas the particulate disordered,the particulate-aggre-

gate and the porous particulate-aggregate ones depending onthe gelation conditions [17].

In a previous work[25], the characterization ofsurface area and nickel environment by diffuse

reflectance spectroscopy ofNi/SiO,catalysts preparedby precipitationofsilicic acid sols was reported.

These resulls were explained on the basis ofthe mechanism ofsol-gel process proposedby Her{1 ] for the
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formationofsilica gels. In the present workthe effects ofalkaline earth addition andaging onthe structural,

chemisorption and catalytic hydrogenation properties of nickel-silica catalysts obtained by

precipitation of silica sols, are studied.

In this work,the reaclion ofbenzene hydrogenation was chosenas the primary catalytic test, to

determinethe effect ofpreparation parameters on Ni/SiO, hydrogenationproperties. Furtherstudieswill

deal with the catalytic dehydroamination ofalcohols.

2, Experimental

Nickel onsilica catalysts containing alkaline earths (nominal composition 10 wl% Ni and 5 wi%

Ca or Ba) were preparedby a sequential precipitation methodof silicic acid (Mallinckrodt, analytical

reagent grade, 100 mesh), nickel (I) nitrate hexahydrate (Aldrich, reagent grade), and calciumor barium

carbonate (Aldrich, reagent grade) with NH,OHsolution. The stepwise preparation procedurefor1 g of

sample was as follows:

a) Silicic acid (0.85 g) was placedina 50 ml beaker, and 2 ml of deionized water and 10 drops

(about 0.5 ml) of concentrated NH,OH were addeduntil a pH ca. 9 was reached.

b) A solution containing 0.05g of Ba or Ca carbonates dissolved in HCI andthe nickel solution

(0.10 g ofNias nickel nitrate, dissolved in 2 ml of deionized water) were added. The pH was adjusted

againlo the range ca. 9 with NIJ,OH.

c) Maturation ofgel (aging) occurred forL, 6 and 12 hours. The solids were filtered, washed

several limes with deionized water until neutral pH anddried at 383 & for Ih inair,

Nickel/silica catalysts were also prepared without barium orcalcium carbonates. The preparation

reaction yield was 80 % for Ni/SiO, and 70 to 75 % for Ni/SiO,-Ca(Ba) catalysts. Supports were

analogously prepared without nickel componentaddition. The preparationreactionyield was 60 % for

SiO, and 65 lo 75 % for SiO,-Ca(Ba) ones.

The samples werecalcinedfor 2 hat 673 JC and cooledto roomtemperature inside an oven, They

were treatedin a tubular furnace, according to the following procedure:

a) drying at 373 Kfor { hin nitrogen,

b) reduction at 573 Kfor Lhin nitrogen-hydrogen gas mixture witha ratio N,/H, = 6,

c) reduction al 773 K for 6 hin hydrogen.



The gas flowrale equal to 6 I/h was kept during all treatments (all gases were ultra high purity

grade fromLinde).

__ The nickel content was measured by electrondispersive spectroscopy (EDS) ina Kevex Super

Dry equipmentwith a Quantum window accessory, coupled to a scanning electron microscope.

Theinstrumentwascalibrated with a 10 % Ni/SiO,catalyst from Zelon-Altamira Instruments.

Surface area measurements were carried out at 77 I, using nitrogen as adsorbate. Calculations

were made with the BET method. Samples were heatedin argon(3.6 V/h) at 473 Kforl h before surface

area measurements. The surface area experiments were performedina volumetric equipment Gemini

2600 surface area analyzerfrom Micrometitics.

Temperature programmeddesorption (TPD)was carriedout, ina AMI-M instrument from Zeton-

Altamira. Samples were pretreated in hydrogenat 773 I< for | h. Hydrogen adsorption wascarried out

at roomtemperature for 10 min, then sample wasflushed by argon flow. Desorptionspectra were regis-

(ered while temperature increased from room temperature to 673 Kk with rate of 10 K min". Inall cases

Ultra highpurity grade (99.99 %) hydrogenand argon were used. The analysis ofthe amount ofdesorbed

hydrogenwascarried out with a thermal conductivity detector (TCD). The meanparticle size ofNi was

calculated from TPD results, assuming spherical shape ofparticles and subtracting hydrogen adsorptionof

the corresponding support. The H/O coverage for supports was calculated assuming a quartz structure

modelwiththe (001) plane ofSiO, being exposed. Forthis plane 10" alomsofoxygenpersquare meter

were calculated.

Transmissionelectron microscopy (TEM) measurements were performedin aJEOL 2010 micro-

scope. A drop ofeachcatalyst was placed in a coppergrid coated with carbonfilmforits observation in

the microscope. Theresulting micrographs were analyzed with a scale magnifying glass (Peak) with a

magnification of 10 and accuracy of 0.1 mmto obtainthe nickel particle diameter distribution. Six hundred

nickel particles were counted percatalyst sample. The surface area averagednickelparticle diameter

were determined fromthe distribution ofLemaitre et al [26].

X-ray diffraction (XRD)patterns were registered, using a Phillips (X'PertMPD) instrument,

equipped with a Cuka source operating al 40 kV and 45 mA.

Fouriertransforminfrared (FTIR) spectra were determined using a Perkin Elmer Model 1605

FTIR spectrophotometer. The concentration ofsample used for IR measurement was 2 wt % in KBr.

The KBr powder(spectroscopic grade) was dried at 403 K for 3 days,andafter that OH groups were no
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detected. The spectra were recordedaveraging 4 scans from 4000 to 600 cm,

The catalytic activities for benzene hydrogenation were determined onan aliquot ofthe sample (50

mg) used for TPD measurements. The rates were measuredin fixedbeddifferential reactor operating

under atmospheric pressure,at low conversion(less than 10 %) to avoid heat and masstransferlimitations.

The sample waspretreatedin flowing hydrogen for2 h at 673 K. The experimental conditions were:

temperature range from 343 to 413 K,partial pressure ofbenzene 56 torr, partial pressure ofhydrogen

704 Torr. The product analysis was done in a Gow Mac chromatograph equipped with a flame ionization

detector.

3. Results

3.1 EDS analysis

The nickel content measured by EDSforall catalysts is shown in Table 1. The nickel concentra-

tions were lowerthanthe nominal onesindicating that somenickel ions remainedin solution afterthe

precipitation step, probably,in the form ofhexamine complexes. The nickel content dependedon catalyst

type, Ni/SiO,catalysts showed highernickel concentrationsthan Ni/SiO,-Ba(Ca) ones. It suggests that

during precipitation, alkaline earth cations compete with Ni cations for bondingtosilica.

3.2 Surface Area

Supports

Figure la summarizes the surfaceareasfor all supports aflercalcination. The surface areaofsilicic

acid dried at 473 K in argonflow.for 1 h was 500 m’g". Dissolutionofsilicic acid in water formed a sol

whichafter addition ofammonium hydroxide convertedinto a gel. Silica supports obtained by aging

silicic acid gels (pHca.9) for 1, 6 and 12 hours hadsurface areas ca. 350 m’g!. Alkaline earth (Ca or Ba)

containingsilicas were characterized by surfacearea values lowerthansilica (140 to 285 m’g"). The

effects of aging onsurface area for both Ca and Ba containing supports were similar. Surface areas

decreased whenthetimeincreasedfrom | to 6 h and then remainedalmost constant for 12h. Aging did

not affectsignificantly the surface area ofpure SiO, supports.



Nickel-Silica Catalysts

The surfaceareas ofnickelsilica catalysts measuredafter calcination andafter reduction in hydro-

gen are showninFig. 1b and Ic, respectively. Nickelsilica catalysts had surface areas in the range of 290-

395 m’g! and 170-255 m’g"after calcination and reduction, respectively. Nickel on silica catalysts

containing Ca or Ba aftercalcination hadsurfaceareas ca. 120-200 m?g"' after eatetnation, After reduction

the surface area decreased to ca. 100 m?g" for Ni/SiO,-Ca samples and 120-155 mg! for Ni/SiO,-Ba

ones, Theeffect of aging on surface area for both types ofNi catalysts was similar, the surface area

decreased from 1 to 6 hand increased from 6 to 12 h. For all cases, the surface areas ofNi/SiO, samples

were higherthanthose ones with additives.

: 3.3 Thermal ProgrammedDesorption

The thermal desorptionspectra ofthe catalysts are presented as a function ofadditive (Fig 2a-c)

and aging (Fig 3a-c). For Ni/SiO, catalysts TPD peaks near 353 K were observed. Forcatalysts

containing alkaline earth additives a very broad bandinthe range 353-473 K consisting of at least two

peaks wasdetected(figs 2b and2c). In these catalysts, for 6 and 12 h aging , additional peaks were

registered at temperatures 513 and 610 K. Desorption peaks of the corresponding supports were ob-

served as shoulders in catalysts spectra. Hydrogen desorbed fromthe support wascalculated as aSiO,

coverage fraction (Table 2). Very low coveragesofthe supports by hydrogen werefound(from 0.0003

to 0.0034).

The meannickelparticle size, calculated from the amountofdesorbed hydrogen subtracting ofthe

supportadsorption,increasedgradually with Ba and Ca addition. The variation of size for eachseries of

catalysts was from 4.3 to 6.4 for Ni/SiO,, from 5.3 to 7.0 for Ni/SiO,-Ba and from 6.4 to 10.1 for

Ni/SiO,-Ca (Table 3). Particle sizes obtained from TPD and TEM data were in agreementfor Ni/SiO,

catalysts, but in disagreementfor Ni/SiO,-Cacatalysts.

3.4 X-ray diffraction

Figure 4 showstheXRD patterns for all catalysts, Upper patterns correspondto calcined samples

and loweronesto reduced samples. In all cases a broad peakin the 20 range from 15 to 30 degrees
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characteristic ofamorphoussilica was observed. In calcined samplescrystalline phases werenot found..

After reduction the Ni/SiO,-Ba and Ni/SiO,-Ca showedanintense peakat 44.5 degrees, which was

identified as the (111) planes ofmetallic nickel. Less intense peaks from 23 to 35 degrees were compared

with reported phases containing Ni, Si, Ba(Ca) in the ICDD-PDFdatabase [27] butthey did not match

any ofthem. The small peak at 43 degrees wasassignedto the (200)reflection ofNiO. Theintensity ofall

peaks depended onaging time, being maximumfor6 h ofaging.

3.5 Fourier TransformInfrared Spectroscopy

Fundamentalvibrations ofOH groups appearin the region from 3800 to 3000 cm™[16]. The

relative ratio ofhydroxyl group concentrations, R = Isample/Isio,, calculated from FTIR spectra from 3700

to 3100.cm", andthe ratio ofsurface areas, S = SA(sample)/Sacsio,), are reported in Table 4, .

For Ni/SiO,catalysts the hydroxyls ratio (R) is very small for three samples. On the other hand,

the ratio ofsurface areas (S) for them remained constant (ca.1). These results indicate that the net loss of

hydroxyls when Ni was coprecipitated withsilica is related to the chemical interaction Ni-O-Si andis not

dueto surface area losses.

For Ba and Ca containing supports the hydroxylsratio (R) also decrease butto smaller degree than

in Ni/SiO,catalysts. The decrease ofhydroxyls groups waslargerthanthe surfacearea losses for samples

aged for 1 and 6 h (Table 4).

In all cases, samples agedfor 6 h showeda different behavior ofthose aged for 1 and 12h.

3.6 Catalytic Activity

>

‘Thecatalytic activities for benzene hydrogenationat 373 K are reported in Table 3 as specificrates

per gramofnickel(mol gs"). Addition ofBadid not affectsignificantly the reactionrates. Onlya slight

decrease wasdetected for catalyst with 12h ofaging. Otherwise, Ca addition had a inhibiting effect,

particularly for catalyst aged 1h. Forthe three series ofcatalysts the activity was higherfor 12 h ofaging.



4. Discussion

4.1 Surface Area

The decreasein surface area observed whensilicic acid solis precipitated by ammonium hydrox-

ide at pH ca. 9, can be explainedby taking into accountthe interactions between Si-OH groups occurring

onthe surface ofparticles in the presence of bothacids andbases [16]. At low pHvalues, deprotonation

of surface Si-OH groupstendsto stabilize the sol structure forming smallsilica particles through the forma-

tion ofSi-O-Si bridges. Whenthe pHincreases, the reactivity betweensilanol groupsincreases because

ofthe catalytic effect ofOH groups causing particle agglomeration and gelprecipitation [1]. The gels

obtained by precipitationofparticles are knownasparticulate gels. Accordingto the experimental condi-

tions andelectron micrographs obtained by SEM,it is concluded that a porous particulate-aggregate

structureofsilica was obtained in our experiments [28].

Agingofgelat pH ca.9 resulted in non monotonicvariations ofsurface areain both supports and

catalysts with Ba we Ca asadditives (Figures 1a and 1b), suggesting that chemical interaction between

particles proceed after precipitation. It has been reported that an increase in connectivity of particles

occurredin the gel during aging due to condensation reactions [29]. Also dissolution and reprecipitation of

silica particles takes place during aging [1]. The driving force for these processes is a decrease ofthe

surface free energy dueto differences in solubility ofparticles with different size [16]. Following these

observations,it is believed that during the period from 2 to 6 h, an Ostwald ripening mechanismis realized

where small particles are dissolved and silanol species migrates to reprecipitate on the bridges that connect

large particles, By this meansstrengthening of the gel takes place raising network density and diminishing

surfaceareaoffinal solids, For 6 hofaging,particles already reachedtheir maximumsize forming a highly

interconnected three dimensionalporousstructure and then for 12 h ofaging theyare redissolved forming

new small particles. High pH values are knownto accelerate the dissolution process forming mainly

monomericsilanol speciesfor pH values from 9 to10 [1]. In agreementwiththis, Samrikrovetal [30]

observeddifferent surface areas and porousstructuresin silica redissolved at high pHvalues.

Theeffectofnickel and additive cations on the surface area can be explained considering two

typesof interaction betweensilica particles andthese cations:a) the reaction ofmetalcations withsilanol

OH groups onthe surface and b) the vanishing ofthe doubleelectric layer surrounding them.
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Inthefirst case, the metal cations Ni™*, Ca** or Ba**, react with the hydroxyl group of Si-OH

duringthe gel process, creating Si-O-Ni, Si-O-Ca or Si-O-Ba linkages, respectively. This reaction can

give a homogeneousdistributionofcations on the surfaceofsilica particles. Evidence ofthis reaction

between metal cations with Si-OH groups was observed by FTIR (Table 4). The concentrations ofthe

hydroxyl groups decreased whenmetal cations were added.

It was observedthat introduction ofnickel didnot changeessentially the surface area, while alka-

line earth ion addition causes a significant surface area drop (Figure 1b). This difference may be explained

on the basis ofrelative electronegativity ofcations involved in the reaction. Silicon and nickel cations have

quite similar electronegativity values and, therefore, no marked differencesinreactivity. Consequently, no

differences in surface area are expected when Ni andSi are gelled together. On the other hand, the

alkaline earth cations as Ca and Baare moreelectropositive than Niand Si and so, increasedreactivity of

Si-OHgroupswiththese cations is expected. The increased reactivity should increasethe gel density and

decrease the surface area. Whenbothtype of cationsare reacted together, formation ofternary Ni, Ba

(Ca), Sicompoundscanappear. Evidence ofnew crystalline compoundswasfoundin the X-raydiffrac-

tion patterns ofNi/SiO,-Ca andNi/SiO,-Bacatalysts (Figs 4a and 4b).

In the secondcase, another explanation ofCa or Ba influence on the surface areas is based on the

vanishing ofthe ionic doublelayerthat stabilizesilica particles in the water medium. Sucheffect induces

immediate flocculation of particles and as a consequence a surface area drop.

4.2 X-RayDiffraction

The diffraction pattern ofnickelonsilica, for both calcined and reduced samples with a very

broad peak at 24 degreesis characteristic ofamorphoussilica. As mentionedabove,similar reactivity of

nickel andsiliconcations shouldbring to a homogeneousdistribution and high dispersion ofNi as very

small crystallitesinthe silica matrix,thatis in agreementwiththediffraction pattern.

The diffraction patterns ofNi/SiO,-Ca(Ba)after calcination showalso formation ofamorphous

silica suggesting that gooddistribution ofcations was achieved. However, after reduction by hydrogen

several peaks evolved. The large diffraction peak determined at 44,5 degrees, is the (111) peak of

metallic Ni. The small peak at 43 degrees 4s associated with the (200) reflection ofNiO. Other peaks

foundin the range from24 to 35 degrees, characterized by the samehal fwidth, do not match any reported
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phasein the ICDF-PDFdatabase [27], and therefore are assigned to new silicate phases. It should be

noticedthat, these phases are formed only in presenceofthe three components,(silica, nickel and calcium

or bariumcations), and underreducing conditions. Further experiments are neededto identify these

ternary silicate phases. Silicates affect the properties ofNi/SiO, catalysts. They keep nickel atoms atomi-

cally dispersed, however decreaseits reducibility. Several works [31-33] revealed nickelsilicate forma-

tion during deposition-precipitation preparation ofNi/SiO, catalysts method. The reducibility ofnickel

oxide producedbysilicate decompositionis strongly hindered in comparisonwith that ofunsupported

nickel oxide [34]. For Cu/SiO,catalysts prepared by the same method,a strong interaction wasalso

detected between Cuions and silica [35]. Metalsilicates with a layerstructure are formedin samples

prepared by ion exchange and deposition precipitation[31].

Aging affects the intensity of diffraction peaks ofcatalysts with additives after reduction. Thus, the

Ni (111) and the new phasediffraction lines are moreintense for 6 h than for 1 and 12 hofaging. This

effect is especially pronounced for Ni/SiO,-Bacatalysts. These results suggestthat the interaction be-

tween three components to form a new phasealso dependson aging. In previous work[25], it was

revealed by UV-VIS diffuse reflectance spectroscopythat the nickel environmentin calcined catalysts

aged for 6 his different ofthose aged for 1 and 12 h. For catalysts aged for6 h, the peak at 410-415 nm,

associated withthe electronic transition?A,—°T,, ofd* ions corresponding to Ni** octahedralspeciesin

NiO [36], wasshifted to lowerenergies in the presence ofCa or Bacations. Theincreasedinteraction

between Ca**, Ba*t and Ni** can beattributedto the process ofdissolution and reprecipitationof silica

gels mentioned above. For 6h ofagingthesilica particles reached their maximum size (causing a minimum

surface area) and the largest number ofNi-O-Ca(Ba)links. Afterthat time,the dissolution processis

accompanied by break of the bonds betweenparticles, decreasing their size and the numberofNi-O-

Ca(Ba) linkages. Thus,the largestintensity ofpeaks observed by X-raydiffraction at 6 h, agrees withthe

lowest surface area and can beattributed to the highest density ofparticles and the highest concentration of

Si-O-Ca(Ba)links.

4.3 Thermalprogranmeddesorption

The desorption peak at 353 K (Fig 2a) observedfor Ni/SiO, aged for 1 h is characteristic of

metallic nickel [37]. Aging for 6 and 12 hdecreases the hydrogen desorption indicating higher Ni particle
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size.

Addition of either Ba or Ca resulted in broadening of the hydrogen desorption peak at high

temperature, suggesting that strongeradsorptionsites were created (ig. 2b andc). Theseresults agree

withthoseofearlier references [37, 38], where addition ofCa also increased the contribution ofhigh

temperature peaks. ‘

Particle sizes calculated from TPD and TEM dataagree for Ni/SiO,catalysts but disagree for

Ni/SiO,-BaorNi/SiO,-Ca(Table3). Forthesecatalysts particle size calculated from TPDarelargerthan

those from TEM. This behavior suggests that a fraction ofnickel atoms remain unreduced, probably

forming ternary Ni,Si,Baor Ni,Si,Casilicates,

4.4. Catalytic activity

Thecatalytic activity ofNi/SiO, catalysts variedslightly with aging. The activity decreased when ,

aging increases from| to 6 handthenincreased for 12 h. Such behavioris similar to that observed for

surface area and canbe attributed to the same phenomena ofcondensation-redissolution mentioned above.

According to that modelfor 12 h ofaging redissolution of particles can create very small nickel particles

and thenhighactivity in hydrogenation. Addition ofBadid notaffect the hydrogenationactivity, otherwise

Ca decreasedit significantly (Table 3). The marked difference betweeninfluence ofCa and Ba on the

activity, can be understoodby considering that Ca/Ni molar ratio (0.6) is higher than Ba/Ni one (0.2) and

then Ca has more possibilities to influence onnickel particle formation.

The changeof specific rate as a function ofaging and additives needto be studied furtherly under

the scopeofstructure sensitive reactionsas it was done by Boudart and Mcconica[39]for the hydroge-

nation ofcyclohexene on Ni/SiO,catalysts. They foundthat hydrogenationis structureinsensitive while

disproportionationis structuresensitive.

§. Conclusions

The consecutive precipitation of silicasols andnickelnitrate with ammoniumhydroxide produces

Ni/SiO,catalysts with the following characteristics:

a) surface areas in the range 135-255 m?g"!;
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b) Ni particles sizes from4 to 6 nm in agreement by TEM and TPDdata;

c) total disappearance ofOHgroup band in FTIRindicating reaction ofOH groups with Ni atoms;

d) specific rates from14 to 33 mol g's" for benzene hydrogenationat 373 K;

e) amorphouscatalysts with no evidence of crystallinesilicates;

AdditionofCa or Ba to Ni/SiO,catalysts preparedby this methodresults in:

a) decreaseofsurface area to 100 - 155 m’g";

b) increase ofNi particle size up to 6 - 10 nm;

c) variation ofspecific activity from 17 to 27 mol g's" for Ni/SiO,-Ba andfrom4 to 10 molg's"for

Ni/SiO,-Ca catalysts;

d) formation of crystallinesilicates andlarge Niparticles;

e) formation ofstrongersites for hydrogenadsorption;

The variationofsurface area as well as the structural and catalytic properties ofthese catalysts as

a function ofaging of gels can be understoodonthe basis of the literature data on dissolution-precipitation

processes occurringafterprecipitation.
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Figure Captions

Fig 1. Dependenceofsurface areas on aging for: supports (a), Ni supported catalysts calcined (b) and

reduced (c). Supports correspondto the following symbols SiO,; < SiO,-Ba; O SiO,-Ca,

t

Fig 2. TPD spectra ofNi supported catalysts, as a function ofaging: Ni/SiO,(a), Ni/SiO,-Ba(b) and Ni/

SiO,-Ca(c). 1 hour(solid line), 6 hours (dashedline) and 12 hours (dottedline)

Fig 3. TPD spectra ofNi supported catalysts and supports, as a function ofadditive: 1 hour(a), 6 hours

(b) and 12 hours(c). Ni/SiO,(solid line), Ni/SiO,-Ba(dotted line) and Ni/SiO,-Ca (dashedline).

Fig 4. X-ray diffractograms ofNi/SiO,(a), Ni/SiO,-Ba(b) and Ni/SiO,-Ca(c). Reduced(solid line) and

calcined (dotted line).
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2.- Datoscristalograficos obtenidos del programa: PowderDiffraction Files (PDF) de compuestos

con Ni/Si-Ba(Ca).
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