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“ Sedescribe la preparacién de s6lidos de SiO,, SiO,-Ca(Ba), Ni/SiO, y Ni/SiO,-Ca(Ba)
por precipitacion de soles de silice con NH,OH. El efecto de la maduracidn de los geles obtenidos
por este método se relaciona con los procesos de disolucién-precipitacion que ocurren bajo
condiciones basicas. El efecto de la promocién de la silice por las tierras alcalinas disminuye el drea
superficial eincrementa la fuerza del hidrégeno adsorbido. Laadicién de niquel durante la precipitacién
del sol no afecta el drea superficial de las muestras. Se encontré que el tiempo de maduracién
induce un desplazamiento de la banda de absorcién para niquel octahedral. Después del proceso
de calcinacidn se observé que tanto los catalizadores de niquel promovidos como los no promovidos
son amorfos a los rayos-X. En los catalizadores de Ni/SiO,-Ba y Ni/SiO,-Ca reducidos se identificé
el pico (111), correspondiente a niquel metélico. Se encontrd una serie de picos adicionales al pico
de niquel metélico, que se atribuyen a una nueva fase. Se encontré que la maduracién y el proceso
dereduccion en atmosfera de hidrégeno influyen en el crecimiento de esta nueva fase. Se sugiere
que esta nueva fase incluya bario y calcio en la segunda esfera de coordinacién del niquel, y contribuye
alaadsorcion de hidrégeno. El método de preparacidn descrito, resulta en un catalizador con una
distribucién muy homogénea de los componentes, areas superficiales en el orden de 130-250
m?g!, una alta reducibilidad de Ni(I), y un tamafio de particula promedio entre 6 y 9 nm.
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ABSTRACT of the thesis of FELIPE FRANCISCO CASTILLON BARRAZA, presented as
partial requirement to obtain the DOCTOR IN SCIENCES degree in PHYSICS OF MATERI-
ALS. Ensenada, Baja California, México. Marzo de 1998.

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CATALYTIC ACTIVITY OF
NICKEL-SILICA CATALYSTS THROUGH SILICA SOLS

The preparation of SiO,, SiO,-Ca (Ba) and Ni/SiO,-Ca(Ba) solids by precipitation of silica sols
with NH,OH is described. The effect of aging of gels on the properties of solids obtained by this
method is related to dissolution-precipitation process of silica realized under basic conditions. Alka-
line earth promotion of the silica, prepared by sol precipitation method, resulted in the decrease of
surface area and increase the strength of adsorbed hydrogen. Nickel addition during sol precipita-
tion does not change the sample surface area. In diffuse reflectance spectra different gelation times
were found to induce a shift of the main absorption band. Ni/SiO, catalysts both calcined and
reduced were X-ray amorphous. Inreduced Ni/SiO,-Ba and Ni/SiO,-Ca, the (111) peak corre-
sponding to metal nickel crystals, was identified. Besides Ni other peaks not corresponding to any
reported crystalline phase, were registered. This new phase was suggested to include Baand Cain
the second coordination sphere of nickel. Hydrogen adsorption was stronger on this new phase
than on metal nickel or supports. The aging and hydrogen reduction treatments influence the crys-
tals growth of new phase. This method of preparation results in catalysts showing homogeneus
distribution of components, surface areas in the order of 130-250 m?g™, and high reducibility of
Ni(1I), and a mean size of nickel particles between 6 and 9 nm.

Keywords: Nickel-silica catalysts, aging, promoters.
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SINTESIS, CARACTERIZACION Y ACTIVIDAD CATALITICA DE
CATALIZADORES DE NIQUEL-SILICE A TRAVES DE LA PRECIPITACION DE
SOLES DE SILICE

I. INTRODUCCION

En este capitulo introductorio, se presentan generalidades acerca de la catalisis y la
importancia de su estudio, poniendo especial énfasis en la catalisis heterogénea. También,
debido a que en este estudio se traBaja con catalizadores soportados, se hace referencia a las
razones principales por las cuales es necesario soportar un catalizador, y los efectos que tiene
el soporte en estos materiales. Se discute brevemente acerca de la conveniencia de introducir
promotores en los catalizadores. También, se exponen las generalidades de las reacciones de
hidrogenacioén, y la relevancia del uso de catalizadores de Ni/Si0O, , asi como la conveniencia
de procesar estos materiales por el método sol-gel. Se describen las técnicas analiticas, y su

importancia en el esclarecimiento de la estructura del catalizador en su conjunto.

I.1. Catalisis y catalizadores.

El término catélisis agrupa el conjunto de procedimientos y conocimientos que permiten
que la velocidad con la que transcurre una reacién se incremente in situ. Bajo tal condicién, la
catélisis es unarama de la cinética quimica (Fuentes M. y Diaz G., 1991)

La catalisis es esencialmente un fendmeno quimico. La habilidad de una sustancia para.
actuar en un sistema especifico depende de su naturaleza quimica.

Un catalizador es una sustancia que, sin estar permanentemente involucrada en la reaccién,
altera sumecanismo e incrementa la velocidad con la que una transformacién quimica se aproxima al
equilibrio (Fuentes M y Diaz G., 1991).

Sélo en la presencia de catalizadores, la velocidad de muchas reacciones quimicas es lo
suficientemente alta de manera que sean econdmicamente redituables. En la industria quimica

predomina ampliamente la utilizacién de catalizadores sélidos debido a que los catalizadores sélidos



pueden ser facilmente separados de los productos de reaccion.

I.2. Importancia de la catdlisis

El proceso de la catélisis desempefia un papel muy importante en la sociedad actual. La
mayoria de todos los productos quimicos y combustibles han estado al menos en contacto con
uno o més catalizadores. Ademaés la catilisis empieza a jugar un papel cada vez mas importante en

los aspectos ecoldgicos, sobre todo en sistemas de control de gases anticontaminantes (Fuentes M.

y Diaz G., 1991).

1.3. Catalisis heterogénea

La catélisis heterogénea nos hace pensar inmediatamente, en la inmensa aplicacion que
tiene en la industria del petréleo y en las plantas petroquimicas. El objetivo de estos procesos
cataliticos es el de modificar las fracciones del petréleo para la obtencién de productos en
cantidad y calidad de acuerdo con los requisitos del mercado. Brevemente, estos procesos se
pueden clasificar de la siguiente forma: a) desintegracion, b) reformacién de gasolinas, c)
hidrotratamientos, d) hidrogenacién-deshidrogenacién, €) oxidacién, f) alquilacién, y g) isomerizacion
(Fuentes M. y Diaz G.,1991). Hasta los afios setenta, la actividad de los laboratorios donde se
trabajaba en catélisis heterogénea estaba principalmente dedicada al estudio de las reacciones de
catélisis para el refinamiento del petréleo y las industrias petroquimicas. Sin embargo, la aplicacién
y el impacto de los catalizadores heterogéneos en otras 4reas de la quimica esté siendo cada dia més
notable (Guisnet, 1988).

Una reaccién heterogénea empieza con la adsorcién de los gases reactantes sobre la
superficie del catalizador (Fig. 1), donde se rompen o se debilitan los enlaces intramoleculares.
Enseguida, las especies adsorbidas reaccionan sobre la superficie, en varios pasos consecutivos.
Finalmente, los productos se desorben desde la superficie a la fase gas, regenerando los sitios
activos sobre la superficie para el siguiente ciclo catalitico. La funcién de la catilisis es de
proveer una via energéticamente favorable para la reaccién deseada, en la cual las barreras de

activacién son menores comparadas con la energia de activacién de la reaccién en fase gas
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Figura 1. Representacién esquematica de una reaccién cataliticamuy conocida: la sintesis de amoniaco
(NHj) con catalizadores de hierro. El ciclo catalitico empieza con la adsorcién disociativa de los
reactivos sobre la superficie. Enseguida, los &tomos de nitrégeno (circulos sombreados) y los de
hidrégeno (circulos negros) se combinan en una serie de reacciones superficiales consecutivas para
formar una molécula de amoniaco adsorbida. Elultimo paso es la desorcién del producto de la
superficie a través del cual los sitios activos son liberados (Niemantsverdriet, 1995).



(Niemantsverdriet, 1995).

Los catalizadores pueden ser metales, 6xidos, sulfuros, carburos, compuestos

organometalicos, etcétera, siendo las principales propiedades de un catalizador: su actividad,

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

I1.4. Catalizadores soportados

El principal problema que se presenta en catalisis parece ser, €l de proveer una superficie
conuna buena actividad y una selectividad 6ptima debido a que lareacciones ocurren en la superficie
de los catalizadores s6lidos(Geus, 1983). Estos solidos, de composicién compleja, pueden ser, 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 nombre lo indica, es la fase directamente responsable de la
actividad catalitica. Esta fase activa puede ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas,
sin embargo, se caracteriza porque ella sola puede llevar a cabo la reaccidn en las condiciones

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

1.4.2. Soporte

Como el proceso de la catalisis sucede en la superficie (Fig. 2), un catalizador debe de
consistir de preferencia de particulas pequefias con una gran fraccién de sitios activos en la
superficie. Esto se alcanza, en gran medida, al dispersar a las particulas en soportes porosos como
lo son la silice, la alimina, la titania o el carbon.

Muchos materiales cataliticamente activos, no pueden ser procesados en pastillas o
en particulas, con la termoestabilidad requerida de los poros. En particular, la resistencia contra el
sinterizado de muchos sélidos activos cataliticamente, es muy débil. Para obtener catalizadores
termoestables y mecanicamente resistentes se necesita usar soportes. Un soporte se puede disefiar

y producir con la porosidad y fuerza mecénica deseada.
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Figura 2. Diagrama que muestra la interaccién de la fase activa con el soporte. En el recuadro se
muestran las posibles formas de las particulas del catalizador (Niemantsverdriet, 1995).



Cuando el material activo es embebido dentro de un soporte, por lo regular se obtiene una:‘
buena termoestabilidad, ademas de que el material activo se distribuye adecuadamente sobre su
superficie.

Si bien, la superficie del soporte mismo no es en principio activay por lo tanto diluye al
material activo, la estabilizacién de la superficie activa provoca que el drea superficial termoestable
por unidad de volumen sea mayor que la del material no soportado (Geus, 1983).

Los catalizadores de metales soportados consisten, tipicamente, de cristalitos metélicos de
varios tamafios distribuidos sobre una matriz porosa, que es el soporte (Fig. 2). Lano uniformidad
de estos materiales, por lo regular, impide la determinacién de relaciones entre la estructura y el
desempefio catalitico. Tales relaciones pueden realizarse de manera més correcta con estructuras
metalicas simples. Estas estructuras metélicas simples reciben el nombre de 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 planos del cristal, y
alternativamente se pueden preparar analogos moleculares anclados a los soportes con quimica

organometalica aplicada ala superficie (Gates, 1984).

1.4.3. Promotor

El promotor es aquella sustancia, que incorporada en pequefias proporciones a la fase
activa o al soporte, permite mejorar la actividad, selectividad y estabilidad del catalizador. Se
conocen dos tipos de promotores: los texturales, que contribuyen a darle mayor estabilidad a la fase
activa, y los electrénicos, que aumentan la actividad. Los casos méas conocidos como promotores
son el potasio (electrénico) y la alimina (textural) en el catalizador de hierro para la sintesis de

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

Se adicionan promotores quimicos para optimizar la calidad de los catalizadores, en tanto
que los promotores estructurales mejoran las propiedades mecénicas y estabilizan las particulas en

contra del sinterizado (Niemantsverdriet, 1995).

En el caso de catalizadores de Ni/SiO,, la adicion de tierras alcalinas como promotores del

catalizador puede contribuir a pasivar los sitios acidos, a decrecer la interaccién entre el niquel (IT)



y lasilice, aretener el area superficial de los catalizadores, asi como a prevenir la difusién atémica,

la cual trae como consecuencia transformaciones de fase (Machida et al, 1987, y Kaniewska et al,

1988).

L.5. Hidrogenacién catalitica

La hidrogenacidn catalitica se descubri6 a finales del siglo pasado, y por varias décadas ha
atraido el interés de un gran niimero de investigadores tanto académicos como de la industria. Esta
reaccion se usa como un medio para obtener una gran variedad de productos, los cuales de otra
manera serian muy dificiles de obtener (Cerveny, 1986).

A pesar de que la hidrogenacién catalitica se ha estudiado exhaustivamente, ciertas
caracteristicas especificas de las reacciones de hidrogenacién son muy importantes en los estudios
cinéticos: a) la amplia diversidad de los sistemas cataliticos y de los intermediarios; b) la naturaleza
de estas reacciones, que se llevan a cabo en varias etapas; ¢) la complejidad de las reacciones, que
ain bajo condiciones estacionarias pueden dar lugar a mecanismos de reaccion diferentes e
independientes; d) la amplia variedad de formas de adsorcion del hidrégeno; ) las elevadas
velocidades de reaccidn, atin a temperaturas bajas; f) la sensibilidad de la cinética hacia cambios
relativamente pequefios en las condiciones de reaccion y g) la existencia de maximos en la velocidad

de hidrogenacién con la temperatura (Kiperman, 1986).

L.6. Catalizadores de Ni/SiO,

Los catalizadores de niquel son ampliamente usados en la industria quimica en procesos
de hidrogenacién asi como en alquilaciones reductivas (Rylander, 1985), en procesos de
metanacién (Vannice, 1976, Stuchly y Klusacek, 1993), hidrogenaciones selectivas (Bautista et al,
1991, Baumister et al, 1991) y en lareformacién del metano (Ruckenstein y Hu, 1996, Kroll ez al,
1996). Es bien conocido que lareducibilidad de las particulas de niquel depende del método de
preparacién (Pajonk y Teichner, 1983). Entre las técnicas de preparacién que han encontrado més
aceptacion estan, la impregnacion himeda incipiente (Richardson et al, 1979, Blackmond y Ko,

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



1989, Clause ef al, 1992). Laactividad catalitica del niquel de las particulas de niquel, asi como de "
la textura y morfologia de las particulas de silice (Sheets y Blyholder, 1981). Para aumentar la
eficiencia se requiere de niquel altamente disperso en conjunto con un soporte de area superficial
elevada. De esta manera se provee de una gran superficie de contacto entre el catalizador sélido y
los reactantes. De manera usual, para alcanzar grandes productividades se depositan altas cantidades
de niquel en estos catalizadores, resultando en importantes pérdidas de niquel, las cuales pueden
contaminar a los productos convirtiéndose en una fuente potencial de dafio ala salud. Una solucién
préctica al problema del niquel residual en los productos, es el disefio de catalizadores con bajas
concentraciones del metal, el cual esté, a su vez, mas firmemente adherido al soporte (Puxley et al,

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

1.77. Procesos sol-gel parala obtencién de catalizadores de Ni/SiO,

Los procesos sol-gel son un método quimico muy efectivo para mejorar las propiedades
de los catalizadores de silice y de niquel, favoreciendo una buena distribucién del niquel en la
matriz del soporte (Schaper et al, 1983).

El concepto de preparacioén de catalizadores de Ni/SiO, por el método sol-gel ha sido
aplicado desde los afios ochenta (Ueno ef al, 1983 y Tohji ef al, 1984). Sin embargo, estos
trabajos se refieren a procesos de hidrélisis y de condensacion de alcéxidos de silicio, los cuales
presentan algunas desventajas como lo son el alto costo de los precursores y la formacidn de
carbono residual (Segal, 1989). Unaruta alternativa para la preparacion de catalizadores de niquel
por el proceso sol-gel puede ser el uso de soles de 4cido silicico (Brinker y Scherer, 1990). Se
conoce que el acido silicico polimeriza en pequefias particulas que se agregan para formar cadenas
y estructuras en red (Rabinovich, 1988). Asi, el uso de soles de 4cido silicico es prometedor, para
la sintesis de catalizadores de niquel-silica, los cuales pueden resultar en diferentes estructuras de
agregados de particulas porosas (Flory, 1974). Por otra parte, el método sol-gel se ha utilizado en
procesos de obtencién de soles, a partir de preformados mixtos o sencillos de Al,O, (Ramsay y
Booth, 1983), Si0, (Ramsay y Avery, 1986), TiO,(Ward y Ko, 1995), CeO, (Murrell y Tauster,
1991) y ZrO, (Monaco y Ko, 1997) .



1.8. Perspectivas del trabajo

En este trabajo se presenta la sintesis y la caracterizacién de catalizadores de niquel
soportados en silica, promovidos por calcio y bario, preparados por el método de transicién sol-gel
en medio acuoso. Se busca que estos catalizadores tengan una éptima actividad en lareaccién de
hidrogenacién del benceno, para la produccién de ciclohexano.

En el capitulo II, se presenta una semblanza de las técnicas que se utilizaron para la
caracterizacién de estos catalizadores, como lo son: drea superficial por medio de la isoterma
de Brunauer-Emmett-Teller (S, ); espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) para ver la
coordinacion del metal, en este caso niquel; difraccién de rayos X (XRD), para determinar la
presencia de fases cristalograficas; microscopia electrénica de transmisién (TEM) de campo
obscuro para tener una estadistica de los tamafios de particula de niquel; microscopia electrénica
de barrido (SEM) para el estudio de las caracteristicas superﬁcia]es de las muestras; y
espectroscopia fotoelectrdnica de rayos-X (XPS) para determinar el estado de oxidacién del
niquel en las muestras de los catalizadores.

En el capitulo 11T se presenta la preparacion de los catalizadores objeto de estudio, asi como

la preparacién de los soportes de silica

Los resultados obtenidos en la caracterizacién y evaluacion de la actividad catalitica de los
catalizadores son el tema del capitulo IV,

En el capitulo V se hace la discusién de los resultados obtenidos en este trabajo es presentada.

Finalmente en el capitulo VI se presentan las conclusiénes de este trabajo.

_ El objetivo de este trabajo es el de contribuir a entender los efectos de las variables de
preparacién sobre las propiedades texturales y morfoldgicas de los catalizadores de niquel-
silice. Se analizan los efectos de la gelacién (maduracién), el efecto del agente precipitante y
el efecto de los aditivos Ca y Ba sobre las propiedades cataliticas, texturales y estructurales de

las muestras.
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I1. CONCEPTOS BASICOS

En este capitulo se presentan, de manera detallada, los conceptos basicos involucrados en |
el proceso sol-gel para la preparacion de los soportes y de los catalizadores, definiendo el concepto
de coloide, y delineando el proceso sol-gel. Ademas, se presenta el mecanismo general de obtencién
de los soportes de silice, tanto por el uso de alcéxidos metélicos, como por el proceso a través de
silicatos acuosos. Por otra parte, se presentan los aspectos basicos de las técnicas analiticas

involucradas en este trabajo para la caracterizacion de los soportes de silice y los catalizadores de

Ni/SiO,.

11.1. Coloides

Un coloide es una suspensién, en la cual la 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 Waals y las cargas superficiales.
Lainercia de la fase dispersa es lo suficientemente pequefia que muestra movimiento Browniano,
el cual es un movimiento al azar manejado por el momento impartido por las colisiones de las
particulas del medio dispersante. Una suspension es una mezcla en la cual, las particulas de un
liquido o de un sélido estan suspendidas en un gas o en un liquido. Un sol es una suspension coloidal
de particulas sélidas en un liquido. Un aerosol es una suspension coloidal de particulas en un gas.
Una emulsion es una suspension de gotas de un liquido dispersas en otro liquido. Un gel esun
sistema coloidal que consiste de un sélido y un qulido con una estructura fuertemente entrecruzada
de moléculas unidas a través del medio de dispersién. Una clasificacién general de los sistemas

coloidales se presenta en la Tabla 1.

I1.1.1. Delineado general del proceso sol-gel

El término sol-gel comprende varios tipos de procesos en 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 muy grande de substancias tales como mesofases

laminares, 0xidos inorganicos, arcillas, fosfolipidos, proteinas desordenadas y estructuras



11

tridimensionales o polimeros entrecruzados. En el proceso sol-gel, los precursores (compuestos de
iniciacion) para la preparacién de un coloide consisten de un elemento metalico o de un semimetal
rodeado por varios ligandos. Por ejemplo, los precursores para 6xido de aluminio (ALO,) pueden
ser compuestos inorganicos tales como el nitrato de aluminio AI(NO,),, u orgénicos como el tri n-

butéxido de aluminio AI(OC,H,),, el cual es un alc6xido metélico.

Tabla I Clasificacion de sistemas coloidales

Sistema Fase dispersa Medio de dispersion
Dispersion (sol) Liquido Liquido

Emulsién Liquido Liquido

Emulsién sélida Liquido Sélido

Espuma Gas Liquido

Neblina Liquido Gas

Humo _ Sélido Gas

Aleacién Solido Solido

I1.1.2. Alc6xidos metéilicos

Los alcéxidos metalicos son miembros de la familia de los compuestos organometélicos, los
cuales tienen un ligando orgénico asociado aun dtomo semimetélico. El ejemplo méas profundamente
estudiado ha sido el tetraetéxido de silicio (o tetraetoxisilano, o tetraetil ortosilicato, TEOS),
Si(OC,H,), para la preparacion de SiO,. Se define a los compuestos organometélicos como los
compuestos que tienen enlaces directos metal-carbdn, las uniones semimetal-oxigeno-carbén se
consideran como alcéxidos metalicos.

Los alcdxidos metalicos son precursores muy populares ya que reaccionan ficilmente con
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el agua. Lareaccion es llamada hidrélisis, debido a que un ién hidroxilo se une a un atomo metalico, .

tal y como se muestra en la siguiente ecuacion:
Si(OR), + H,0 — HO-Si(OR), + ROH (1)

Aqui R puede representar, generalmente, un grupo alquilo o un grupo alcoxi, por lo que ROH
puede ser agua o alcohol. Dependiendo de la cantidad de agua o de catalizador, 1a hidrélisis

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

OH),
Si(OR), +4H,0 — Si(OH), + 4ROH )

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 una reaccién

de condensacion, tal como

(OR) Si-OH +HO-Si(OR), — (OR),Si-O-Si-(OR), + H,0 3)

(OR),Si-OR + HO-Si(OR), — (OR),Si-0-Si-(OR), + ROH (4)

produciendo en una primera instancia dimeros de silica, que debido a reacciones posteriores
de condensacién, producen oligémeros o polimeros de silica. Por definicién, el proceso de
condensacion libera 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
polimerizacién.

Un polimero es una molécula extremadamente larga (Illamada macromolécula) formada por

cientos o miles de unidades llamadas monémeros que son capaces de formar al menos dos enlaces.
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Un oligémero es una molécula de tamafio intermedio, més larga que el monémero pero mas pequefia l.
que el polimero. El mimero de enlaces que un monémero puede formar es llamado su funcionalidad,
f (Fig 3); los 6xidos caracteristicos son de funcionalidad 2 (f = 2), trifuncionales (f = 3) o
tetrafuncionales (f=4) (Bovey y Winslow, 1979). Considerando a un dtomo metélico, M, con
cuatro ligandos MR (OH),, donde los grupos R no sonreactivos y los otros dos grupos hidroxilo sf
sonreactivos (labiles), se pueden polimerizar tales compuestos sélamente en cadenas lineares o
anillos. Sise encuentran unidades polifuncionales, f>2, las cadenas pueden entrecruzarse para
formar estructuras tridimensionales (Fig. 4). Dehecho, lapolimerizacién de los alcdxidos es compleja
y puede dar polimeros ramificados (Brinker and Scherer, 1990).

Siun mondmero puede formar més de dos enlaces, en principio, no hay limite en el tamafio
de lamolécula que puede formar. Siuna molécula alcanza dimensiones macroscépicas, de manera
tal, qué se extiende a través de toda la solucidn, la sustancia se dice que es un gel. El punto de
gelacién es el tiempo (o grado de la reaccién) al cual se forma el tiltimo enlace para formar una
molécula gigante. Asi, un gel es una sustancia que contiene un esqueleto sélido continuo encerrando
una fase liquida continua. La continuidad de la estructura sélida da elasticidad al gel. Los geles
también se pueden formar por particulas de soles, cuando las filerzas atractivas actiian de tal forma
que las particulas permanecen unidas formando unareticula. Por otra parte, Henisch (Henisch,

1970) define aun gel como un sistema, rico en liquido, de dos componentes de naturaleza semislida.

I1.1.2. Silicatos acuosos

El silicio es el metal mas abundante en la corteza terrestre, y hay evidencia de que la
hidrdlisis de los silicatos y su posterior condensacién para formar geles de polisilicatos y
particulas se realiza en muchos sistemas naturales. A través de pasos repetidos de hidrélisis y
condensacién de silica acuosa en forma de especies de polisilicatos acuosos, bajo condiciones
quimicas apropiadas, se obtienen particulas esféricas de SiO, anhidro (Iler, 1989).

El descubrimiento de la tendencia excepcional de los compuestos organosilicicos para
formar polimeros de siloxano que contienen grupos laterales orgénicos causaron una explosién en el

estudio de estos sistemas en las postrimerias de los afios 30, lo que establecid las bases quimicas y
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Figura 3. Simulacién por computadora hecha por Meakin (Meakin P., 1988) de una agregacién bi-
dimensional de un polimero ramificado con una funcionalidad del monémero mayor de 2 (f > 2).
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Figura 4. Comportamiento de la polimerizacion de silica acuosa. En solucién basica (B) las
particulas crecen en tamafio con decremento en nliimero; en soluciones acidas o en la presencia de
sales (A) las particulas se agregan en estructuras de geles tridimensionales. (Iler, 1979).
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fisicas para el entendimiento de los procesos de hidrélisis y condensacién.

El estado de oxidacién mas importante en la quimica del silicio es el de 4+ (z=4) (Baes y
Mesmer, 1979), y el nimero de coordinacién del silicio,N, es también, por lo regular, de 4.
Comparado con los metales de transicion, el silicio es generalmente mas electronegativo, la carga
parcial positiva sobre silicio 8(Si) en Si(OEt), es de+0.32, mientras que es mayor para titanio y
circonio, 8(Ti) =+0.63 y 8(Zr) =+0.65 en Ti(OEt), y Zr(OEt),, respectivamente (Livage et al,
1989). Lacarga parcial reducida del silicio lo hace menos susceptible al ataque nucleofilico. Estos
factores hacen que la cinética de la hidrélisis y de la condensacion sean considerablemente més
lentas que las observadas para los metales de transicién (Brinker y Scherer, 1990).

Abajo de pH 7, el silicio se hidroliza ain en &cido diluido (Baes y Mesmer, 1989), tal como
se espera de su pequefio radio idnico (0.42 A), y la especie predominante es Si(OH) , enlasolucion

mononuclear. Arriba de pH 7, una hidrélisis posterior produce especies anidnicas:
Si(OH),(ac) — SiO_(OH)*, + xH* (5)

donde SiO(OH), (cuando x = 1 en la ecuacién (5)) es la especie mononuclear predominante a
pH cercanos a 7. Debido a que el grupo SiO(OH), es un dcido muy débil, la especie SIO(OH)?, es

observada inicamente a pH alrededor de 12.

El 4cido silicico se puede sintetizar a través de la acidificacién de un silicato soluble:
Na,SiO, + H,0 + 2HCI — Si(OH), + 2NaCl (6)
o hidrolizando el ester:
Si(OEt), + H,O (exceso) — Si(OH), + 2EtOH (7

Las soluciones de acido silicico crecen lentamente y finalmente gelifican, de manera similar a

la polimerizacién de geles orgéanicos. Previo a 1979, muchos investigadores creian que el cido
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silicico polimerizaba en cadenas de siloxano que se ramificaban y entrecruzaban de manera similara '
los polimeros orgénicos. Sin embargo, Iler (Iler, 1979) establecié que no hay relacién o analogia .
entre el acido silicico polimerizado en sistemas acuosos y las condensaciones de los polimeros
orgénicos, sino que, €l 4cido silicico polimeriza en particulas discretas que posteriormente se agregan
en cadenas y estructuras. Estas particulas fueron reconocidas inicialmente por Carmen (Carmen,
1974). De acuerdo aller, la polimerizacién ocurre en tres etapas:
1. Polimerizacién de monomeros para formar particulas.
2. Crecimiento de particulas.
3. Entrecruzamiento de las particulas en cadenas, que se reticulan y extienden a través de todo
el medio liquido, pasando al estado gel.

La condensacién toma lugar de tal manera que maximiza el nimero de enlaces Si-O-Si,
y minimiza el niimero de hidroxilos terminales. Asi, 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 a Iler las
estructuras tridimensionales sirven como nuicleos. El crecimiento posterior ocurre por un
mecanismo de maduracién de Ostwald, donde las particulas grandes crecen en tamafio y
decrecen en nimero, en tanto que las pequefias particulas se disuelven y reprecipitan, en
nicleos mas grandes y menos solubles. El crecimiento se detiene cuando las diferencias en
solubilidad entre las particulas mas pequefias y las més grandes es de sélo unas ppm (partes
por millén) (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 la
carga en la superficie es de cero), y el punto isoeléctrico (donde la movilidad de las particulas
es cero), estan ambos en un pH situado entre 1 y 3. El pH de 7 parece ser otra frontera debido
a que, tanto la solubilidad de la silice, como las velocidades de disolucién, son méximas a pH de 7
o arriba de este valor. También, debido a que las particulas de silice est4n apreciablemente ionizadas

a pH por arriba de 7, el crecimiento de las particulas ocurre sin agregacion o gelacion (Fig 4).
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Figura 5. Variacién de la solubilidad de la silica con los radios de curvatura de la superficie. (Iler,
1979).
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I1.1.4. Polimerizacién arribade pH 7.

Arriba de pH 7, la polimerizacién ocurre por un mecanismo nucleofilico, tal y como se |

detalla en las ecuaciones (8)y (9)

=Si-OH + OH" —> =Si0" + H,0 (8)

=Si0" + HO-Si — =Si-0-Si= + OH' 9)

Sin embargo, las especies estan ionizadas de la misma manera y por lo tanto son mutuamente
repulsivas, ocurriendo el crecimiento, principalmente por la adicién de monémeros a particulas més
condensadas en lugar de agregacidn de particulas. En pocos minutos, arriba de pH 7, se forman
particulas de 1 a2 nm de didmetro. A pH cercanos a 12, donde muchos de los grupos silanol estén
deprotonados, el crecimiento de bloques primarios estd compuesto, principalmente, de trimeros y
tetrameros ciclicos. A este rango de pH, los trimeros son estables debido a la configuracién ciclica
planar (simefria D, ), la cual permite la separacién més grande de la carga entre los sitios deprotonados
(Glasser y Lachowski, 1980).

7 Debido a la gran solubilidad de la silice, y la gran dependencia de la solubilidad con
el tamafio a pH arriba de 7, el crecimiento de las particulas primarias continiia por el mecanismo
de maduracion de Ostwald. Las particulas crecen rdpidamente a un tamafio que depende,
principalmente, de la temperatura. Temperaturas mas altas producen particulas mas grandes
debidas a la solubilidad de la silice. Debido a que el crecimiento de las particulas ocurre por
la disolucion de particulas més pequefas y por el depdsito de silice soluble en grandes
particulas, la velocidad de crecimiento depende de la distribucion del tamafio. En la ausencia
de sales, no ocurre éncadenamiento o agregacion debido a que las particulas son mutuamente
repulsivas. Se pueden preparar y concentrar soles estables de tamafio de particula grande para uso

industrial. La adicién de sales reduce el grosor de la doble capa a un pH determinado, reduciendo
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draméaticamente los tiempos de maduracidn (Fig 4).

I1.2. Técnicas analiticas

El orden microscoépico local juega un papel muy importante en las propiedades estructurales
de sistemas complejos tales como: la quimisorcién de moléculas sobre superficies sélidas, las
propiedades electrénicas de los materiales amorfos y la actividad de los catalizadores. Por este
motivo, es importante la determinacién de la estructura de los catalizadores, ya que esto llevaaun
mejor entendimiento de la relacién que existe entre la estructura y la actividad catalitica, y por lo
tanto, nos da una comprensién cuantitativa de las propiedades de estos sistemas.

Las propiedades cataliticas de una superficie se determinan por su composicién y estructura
ala escala atémica. Por lo tanto, no es suficiente el conocer que una superficie consiste de un metal
y de un promotor, por decir hierro y potasio, sino que es esencial el conocer la estructura exacta de
la superficie de hierro, incluyendo defectos, terrazas, etc (Niemanntsverdriet, 1995). El principal
propésito del estudio de los sistemas de catalizadores heterogéneos utilizando la ciencia de superficies
es el de entender cdmo trabajan a escala atémica. El objetivo fundamental, es el de identificar los
sitios activos donde se dan lugar los rompimientos de enlaces y los rearreglos atémicos para detectar
los intermediarios que se forman. Los estudios conducen a determinar c6mo la estructura atémica
de la superficie y la composicién de la superficie determinan la actividad y selectividad de los
catalizadores (Somorjai, 1994).

Una de las dificultades encontradas en catalisis heterogénea, es que las superficies de
los catalizadores sélidos son extremadamente complicadas. El nimero de los llamados sitios
activos puede ser muy pequefio en comparacion con la superficie total y, consecuentemente, su
estructura es casi desconocida a nivel atémico. Tal complejidad ha sido probablemente la causa del
desarrollo de técnicas analiticas para la caracterizacién de estos materiales, y uno puede esperar
que el desenvolvimiento de esta area pueda favorecer el entendimiento de la catélisis heterogénea,
de lamisma manera que la quimica organometélica ha contribuido a un mejor entendimiento de la
catalisis homogénea. En este sentido, el papel de la catalisis heterogénea en la quimica, se hace mas
importante, ya que al mismo tiempo que se puede sintetizar un compuesto de gran valor comercial,

nos permite el estudio de los mecanismos de reaccién para la obtencién de los compuestos y de un
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mejor disefio del proceso.
I1. 2.1. Isoterma de Brunauer-Emmett-Teller

La isoterma 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 con el volumen de poro, el
tamafio de particula de los sélidos porosos, asi como con la actividad de los catalizadores.

Cuando un gas o un vapor entran en contacto con una superficie sélida limpia, parte del
mismo se une a la superficie en forma de una capa adsorbida. Al sélido, generalmente, se le
llama el adsorbente, y al gas o vapor, el adsorbato. También, puede ocurrir que tengauna adsorcién
uniforme en el seno del s6lido y como no siempre se puede distinguir experimentalmente entre la
adsorcion y la absorcidn, se utiliza en muchos casos el nombre genérico de sorcion, para describir
de manera general la toma de gases por sélidos (Somorjai, 1975 y Shaw, 1977)

Cualquier sélido es capaz de adsorber una cierta cantidad de gas. Lamagnitud de adsorcion
en el equilibrio depende de la temperatura, la presion del gas y del drea eficaz de la superficie del
sélido. Los mejores adsorbentes son, por consiguiente, sélidos muy porosos, tales como darbén,
gel de silice y polvos muy finos.

Larelacién que existe, a una temperatura dada, entre la cantidad de gas adsorbido en el
equilibrio y la presién del mismo es lo que se conoce como isoterma de adsorcién (Gregg y
Sing, 1969)

Las fuerzas que intervienen en la adsorcién de gases y vapores en los sélidos son de
dos tipos, del tipo de van der Waals (parecidas a las implicadas en la licuefaccién), o especificas, y
mucho mas fuertes, tales como las que se forman en los enlaces quimicos. Las primeras son las
responsables de la adsorcion fisica, y las segundas de la adsorcién quimica (Shaw, 1977).

En la fisisorcién, las fuerzas no involucran transferencia de cargas del sustrato al
atomo adsorbido (addtomo) o viceversa. Las fuerzas atractivas estdn dadas por ¢l momento

dipolar instantaneo entre el addtomo y los &tomos de la superficie més cercanos.

Las energias de amarre caracteristicas para las moléculas fisisorbidas son de alrededor de

0.25 eV, y los tiempos de residencia de la molécula o &tomo adsorbido son del orden de

10" segundos.
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En muchos casos, ocurre un intercambio de electrones entre la especie adsorbida y la i
superficie, con el cual se crea un enlace més fuerte entre la superficie y 1a molécula y se dice
que estd quimisorbida.

La ecuacién de Brunauver-Emmett-Teller (Brunauer ef al, 1938), conocida también como
ecuacion BET, es una generalizacion de la ecuacién de Langmuir para un proceso de fisisorcién en
multicapas (en la isoterma de Langmuir se considera que la sustancia adsorbida forma unasola
monocapa). Para la deduccién de laisoterma de Langmuir se hacen las siguientes consideraciones:
a) la superficie del adsorbato es homogénea energéticamente; b) no hay interaccién entre las moléculas
adsorbidas; ¢) la adsorcién termina cuando se forma la monocapa; d) las moléculas no se desplazan
por la superficie del adsorbente; y €) a determinadas condiciones de presidn y temperatura, se
establece el equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en la fase gaseosa o liquida,

En la derivacién de la ecuacion BET se muestra cémo se puede extender la ecuacién de
Langmuir para una adsorcién en multicapas, y al igual que para la derivacién de la ecuacién de
Langmuir, se considera que el sistema estd en equilibrio (Adamson, 1990 y Brunauer, ef a/, 1938).

La hipétesis fundamental de esta teorfa es que ocurre la formacion de multicapas desde el
inicio de la adsorcidn, antes de que se forme una monocapa . Esto se puede visualizar en la Fig 6.
La otra hipétesis que se tiene en cuenta para formular la ecuacion BET es que las interacciones
laterales entre las moléculas de adsorbato son tan pequefias que pueden ser despreciadas.

La ecuacién general de la isoterma de Brunauver-Emmett-Teller se puede expresar como:

VmCP (10)
(P,-P)[1+(C-1) (P/P)]

donde V es el volumen total absorbido, Vm es el volumen de gas adsorbido cuando una monocapa
de adsorbente se cubre con una capa unimolecular completa, P es la presién de vapor de saturacién
del gas que se adsorbe, P es la presién de la fase fluida, y C es una constante que involucra al calor
de adsorcién de la primera capa con el calor liberado al formarse una segunda y subsecuentes

capas.

Para prop6sitos de prueba, la ecuacién BET se puede expresar de una manera lineal de la
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Figura 6. Diagrama esquematico que muestra el modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
de la adsorcién en multicapas.
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de adsorci6n de la primera capa con el calor liberado al formarse una segunda y subsecuentes .

capas.

Para propésitos de prueba, la ecuacion BET se puede expresar de una manera lineal de la

siguiente forma:

P _ 1, Cl P (11)
V(P,P) ~ VmC -

VmC 2.

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

P/V(P -P) versus P/P dauna linea recta, siendo la intercepcién al origen (cuando P/P tiende a 0)
1/VmC, y la pendiente de la recta (C-1/VmC). Asi, se pueden evaluar de la pendiente de la recta
y del punto de intercepcion, dos constantes, Vm y C. La primera viene siendo el volumen de gas

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

aproximadamente igual a:

E(E-E/RT) (12)

donde E , es la energia de activacién en el proceso de adsorcién, para la capa con superficie S, E.
es la energfa de activacidn en el proceso de adsorcion para la formacién de una monocapa completa
con superficie S, R, es la constante de los gases y T es la temperatura en grados Kelvin.

Una evidencia muy valiosa para la validez de la ecuacién BET esta dado por las entropias
de adsorcion, calculadas en el transcurso de la isoterma de adsorcidn, las cuales son muy cercanas
a los valores reportados por otros métodos (Gregg y Sing, 1 967).

Laecuacién BET ha llenado un espacio muy importante en la interpretacion de las isotermas
de adsorcién, y desde su aparicién en 1938 ha sido un método general en la obtencién de las areas
superficiales, usando nitrégeno gaseoso como adsorbato a la temperatura de nitrégeno liquido (a 77
K). Por otra parte, laregion de ajuste de la recta no es muy grande, y de manera caracteristica se
sittia en un intervalo de P/P entre 0.05y 0.3.

El érea efectiva ocupada por cada molécula adsorbida de nitrégeno a la capacidad de la
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monocapa se puede calcular de la densidad del nitrégeno liquido (0.81 g cm™) sobre la base de un L
modelo de esferas empacadas. El valor que se obtiene, de esta manera, es de un tamaflo aproximado
de 16*10° m™2. Si se toma este valor, se obtienen areas, usando la ecuacién BET para sélidos no
porosos, que estin generalmente, de acuerdo con las dreas superficiales correspondientes
determinadas por otras técnicas, tales como el método del porosimetro de mercurio, la microscopia
dptica, la microscopia electrénica, y la difraccién de rayos-X (Adamson, 1990).

La medicién de adsorcién de vapores por sélidos dispersos puede dar una informacién
valiosa de su area superficial y de la estructura del poro. Con un cierto nimero de limitaciones, es
posible de los datos de adsorcién determinar el drea superficial especifica; y en el caso de s6lidos
porosos, hacer alguna estimacion del tamafio de poro.

La mas directa y satisfactoria confirmacién del area superficial, determinado por la isoterma
de Brunauer, Emmett y Teller esta dado por la comparacién con el 4drea geométrica.
Desafortunadamente, tales comparaciones son raramente realizadas debido a la dificultad involucrada
en la preparacion de superficies suaves y uniformes y el uso de un aparato muy sensible para medir
pequeiias tomas de gases.

Se puede decir que los valores medidos por el método BET, utilizando nitrégeno como
adsorbato a-195 C, concuerdan con los valores estimados por tamafio de particula en un rango de
error de aproximadamente el 20 % (Gregg y Sing, 1967), en algunos casos menor a este valor.

En los casos en los cuales hay mucha divergencia de estos valores, se le puede atribuir a

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

Sing, 1967).
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I1.2.2. Desorci6én térmica programada (TPD).

De una manera general se puede describir al fénomeno de desorcién térmica programada |
de lasiguiente manera. Un gas se adsorbe sobre una superficie auna temperatura dada (generalmente
temperatura ambiente). Después de que la fraccién adsorbida reversiblemente es desalojada por un
flujo de gas inerte, la muestra se calienta por incremento de la temperatura (T) contra el tiempo (t)
usualmente siguiendo un programa lineal [velocidad de calentamiento ( =dT/dt)] (Seebauer et al,
1988). Debido a que la temperatura se incrementa de manera programada con respecto al tiempo,
la técnica se conoce como desorcién térmica programada (TPD) (Benard 1986). Durante el
calentamiento se monitorea continuamente la evolucién de las especies en la fase gas. El espectro
de TPD esté dado por la concentracion del gas desorbido contra la temperatura, y se determina por
los cambios de velocidad de desorcidn con respecto a la temperatura (Fierro, 1988).

Latécnica de TPD se ha usado mucho en los estudios de desorcién. En principio, permite
la deteccion de la 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 poblacion, obteniéndose informacién concerniente al mecanismo del proceso de desorcion. Los
primeros en trabajar en esta drea fueron Redhead (Redhead, 1962) y Ehrlich (Erlich, 1963).
Originalmente, la técnica de TPD se aplicé a catalizadores en forma de 6xidos como una manera de
proveer informacidn acerca de las energias de amarre y 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 soportado es heterogénea e incluye un gran niimero de sitios activos que
muestran actividades cataliticas y adsortivas diferentes (Arai et al, 1995). La desorcién térmica
programada es una técnica muy util para investigar estas heterogeneidades de la superficie (King,
1975, Falconer y Schwarz, 1983, Tjandra y Zaera, 1993 y Baraldi et a/, 1996). Después de una
calibraci6n apropiada, la técnica de TPD se puede convertir en una herramienta muy atil para
determinar el recubrimiento en superficies y para evaluar las energias de activacién (Jong y
Niemantsverdriet, 1990).

Las superficies heterogéneas se pueden visualizar como una coleccién de diferentes grupos

de sitios de desorcion 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, pueden dar la distribucién de '
las energias de activacion de desorcion y puede ser una buena medida de la heterogeneidad de la
superficie (Arai et al, 1995). Se han aplicado algunas herramientas para determinar la cinética de
desorcidn de estos grupos, sobre todo en catalizadores de niquel soportados en silica (Arai et al,
1995). El espectro global de TPD se puede calcular por la combinacion linear de las contribuciones
de cada grupo involucrado y de su tamafio. Asi, se puede obtener la distribucién de las energias de
activacidn por ajuste del espectro de TPD calculado al experimental. Aunque existe una extensa
descripcidn tedrica para la interpretacién de los espectros de TPD, la mayoria de los estudios
recientes se han limitado al andlisis cualitativo de los datos. A pesar de que este punto de vista a
dado una informacién muy Wtil respecto al tipo de metal usado, a los procedimientos de preparacién,
al tipo de soporte, y a la dispersién del metal, por lo regular, se pierde la informacion de la cinétca
concerniente a la dependencia del recubrimiento de las energias de amarre. Contrariamente a lo
esperado a que, el aparato experimental usado para desarrollar los espectros de TPD se puede
emplear facilmente para estudiar la cinética de adsorcién de gases, estos trabajos son muy escasos,
lo cual hace que la técnica de TPD no esté completamente explotada (Lee y Schwarz, 1981). A
pesar de qué los efectos del soporte sobre las propiedades de adsorcion fueron reportadas en la
década del 60 (O'Neil y Yates, 1961), s6lo hubo unos pocos estudios a finales de la década de los
afios 70 (Vannice y Garten, 1979) y principios de los afios 80 (Bartholomew et a/, 1980). Estudios
recientes dan evidencia de que las interacciones metal-soporte influyen marcadamente en las
propiedades del niquel en la adsorcién de H, y de CO (Weatherbee y Bartholomew, 1983). Por
gjemplo, los estudios de Bartholomew (Bartholomew et al, 1980) y Smith (Smith et a/, 1981) dan
evidencia de que la desorcién estequiométrica de CO estd grandemente modificada por una fuerte
interaccion metal soporte en catalizadores de Ni/SiO, muy bien dispersados y en catalizadores de
Ni/AL O, y Ni/TiO, moderadamente dispersados. Més ain, se suprime la adsorcién de H, a cargas
bajas y moderadas de niquel en catalizadores de NVAL O, y Ni/TiO,, respectivamente (Bartholomew
et al, 1980). Ademas, es diferente la estequiometria de la adsorcién de O, en el sistema Ni/TiO,
comparados con Ni/ALO, y Ni/Si0, (Smith ef a/, 1981). Finalmente, en los estudios de TPD de
Zagli (Zagli et al, 1979) y Falconer (Falconer y Zagli, 1980) la cinética de desorcién de COy CO,
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difiere mucho para los sistemas Ni/ALO, y Ni/SiO,. A pesar de que hay numerosos estudios de ‘;
TPD para la desorcion de H, en cristales sencillos (Toyoshima y Somorjai, 1979), existen relativamente
pocos estudios publicados de la desorcién de H, en sistemas soportados, y muchos de estos estan
enfocados al sistema Ni/SiO,.(Lee y Schwarz, 1982, Popora et al, 1969 y Konvalinka et al,
1981). |

Para realizar el experimento de TPD, se tienen basicamente dos sistemas, el de vacio, y el
de flujo. Debido a que en el laboratorio se cuenta con uno de flujo, se describe brevemente el
funcionamiento de este sistema.

Los sistemas de flujo (Fig. 7) usan un flujo de gas acarreador inerte como gas vector
(generalmente helio, nitrégeno o argdn), en el cual las especies adsorbidas se desorben de la muestra
durante el calentamiento, siendo por lo general velocidades de calentamiento bajas
(50 K min™) para mejorar la transferencia de calor en la muestra (Malet, 1990). Las especies
desorbidas se transportan a los detectores por el gas acarreador, donde se mide continuamente su

concentracion. Elbalance de masa para una especie simple entre la superficie y 1a fase gas, esta

dada por la expresion:

dN (13)

donde F es la velocidad de flujo volumétrico del gas acarreador en m’s™, y C es la concentracién de
la fase gas en mol m?, suponiendo un sistema experimental donde no hay acumulacién de la fase
desorbida en el lecho, y los procesos difusionales no estén limitados por la velocidad. La desorcién
promedio o velocidad de reaccion a través del lecho, -(dN/dt), es proporcional a 1a concentracién
en la fase gas en tales condiciones experimentales, y la respuesta del detector da una medicién
directa de la velocidad de los procesos superficiales (Malet, 1990).

Las técnicas de TPD usan detectores catarométricos, aunque en algunos casos se utilizan
detectores de ionizacién de flama cuando se estudia la desorcién de especies organicas. Con
los detectores catarométricos, se escoje el gas acarreador de acuerdo a la conductividad térmica

de la substancia a ser detectada, siendo el helio el mejor de los gases acarereadores para muchos de
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Figura 7. Esquema de un sistema para TPD del tipo de flujo de gas acarreador.
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como gas acarreador. El nitrégeno es el gas acarreador que da los resultados méas pobres.

I1.2.3. Reflectancia difusa (DRS).

La espectroscopia de reflectancia es la investigacion de la composicidn espectral de la radiacién
reflejada por la superficie con respecto a su intensidad dependiente del angulo y 1a composicién del
material. Hay dos casos limite importantes: el primero es el concerniente a la reflexidn regular (o
especular) de una superficie tersa, y el segundo es el referente a la reflexion difusa de una superficie
rugosa ideal.

Lareflectancia difusa de superficies rugosas (Fig. 8a), supone que ladistribucion angular de
la reflexion reflejada es isotrdpica; esto es, que la densidad de la reflexion (brillo superficial) es
direccionalmente independiente. Hay dos conceptos para los cuales es posible la 6011n'encia deesta
distribucién angular isotrépica: Cuando los didmetros de particula son mucho mayores que la longitud
de onda, la radiacién es parcialmente reflejada por medio de reflexiones regulares en espejos
elementales (superficies cristalinas) inclinadas estadisticamente a todos los dngulos posibles en la
superficie macroscépica. Aqui, laradiacién penetra parcialmente la muestra donde sufre numerosas
reflexiones, refracciones y difracciones en las particulas localizadas irregularmente, pudiendo emerger
de una manera difusa desde la superficie. El segundo caso es para diametros de particula en el
orden de la longitud de onda, donde ocurren multiples dispersiones. Esta radiacion dispersada es
distribuida angularmente de acuerdo a la teoria de Mie de dipersiones sencillas en gases y coloides
y no por medios isotrépicos (Kortum, 1969).

En el modo de andlisis, se considera que sélo la radiacién que sufre dispersion difusa ha
penetrado la superficie del material, es decir, que la dispersién especular verdadera no interacciona
con la superficie (Fig 8b) y no es absorbida (Pamble, 1997).

La importancia de la espectroscopia de reflectancia ha ido creciendo enormemente en los
afios recientes, sobre todo para el analisis cuantitativo y cualitativo de polvos cristalinos, pigmentos,
y tinciones sélidas, asi como para numerosos problemas concernientes a estructura molecular,
adsorcion, catalisis, teoria de campo de ligando, cinética de reacciones en superficies o en materiales

sélidos, fotoquimica, y en la determinacién de constantes 6pticas, etc.
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Figura 8. Enla Figura 8a se muestra la interaccion de la radiacion electromagnética, con las particulas
del catalizador. En la Figura 8b se muestra el modo de analisis en el equipo de reflectancia difusa.
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solidos, fotoquimica, y en la determinacién de constantes dpticas, etc.
Por este método se pueden estudiar los fenémenos de transferencia de carga y de coordinacién
eniones de metales de transicion de catalizadores heterogéneos (Scheffer et al, 1986, Weckhuysen

et al, 1997) por las intensidades y las posiciones de las banda de absorcién en el rango del ultravioleta-

visible (Fierro, 1990).

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

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X se basa en el anélisis de la energia cinética
de los fotoelectrones, N(E), emitidos por una muestra por irradiacién con una fuente de rayos-X.
suaves, monoenergéticos. Las fuentes usuales emplean tanto la radiaciéon MgKa (hv=1.2536
KeV o radiacion AlKo (hv=1.4866 KeV). En la ausencia de monocromadores, los anchos de
linea caracteristicos son del orden de 0.8 eV, pero en la presencia de cristales monocromadores
estas anchuras se pueden reducir a niveles tan bajos como 0.3 eV.

Latécnica de XPS estd basada en el efecto fotoeléctrico: un dtomo absorbe un fotén de
energia hv (Fig. 9); enseguida, un electrén de un nivel interno o un electrén de valencia con una

energia de amarre E, es expulsado con una energia cinética dada por:
E,=hv-E -¢ (14)

donde E, es la energia cinética del fotoelectrén, h es Ia constante de Planck, v es la frecuencia de la
radiacion excitante, E _es la energia de amarre del fotoelectrén con respecto al nivel de Fermi de la
muestra, y ¢ es la funcién trabajo del espectrémetro.

Los espectros de XPS, generalmente, son una grafica de N(E) contra la energia cinética
E,, o contra la energia de amarre E. Los espectros de XPS consisten de picos discretos.
Frecuentemente, cada pico viene acompafiado por otros de menor intensidad. De manera regu-
lar se observan picos en el espectro de fotoelectrones, lineas extras colocadas en el lado de alta
energia conrespecto al pico principal, llamados satélites (o de proceos de shake-up). Las energias

de amarre (EA), se calibran con respecto al nivel de Fermi (para sélidos) o el nivel de vacio (para
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Fig 9. La fotoemision y el proceso Auger. Izquierda: Un fotén de rayos-X incidente es absorbido,
emitiendo un fotoelectrén. Lamedicién de su energia cinética permite calcular la energia de amarre
del fotoelectrén. Derecha: La energia liberada por esta transicién es tomada por otro electrén, el
electrén Auger, el cual sale de lamuestra con una energia especifica.
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Otra caracteristica importante de XPS es la de proveer un analisis cuantitativo de la superficie. !.
Laintensidad de la sefial observada es una funcién del niimero de dtomos presentes en la muestra. -
Ademas de la concentracién del elemento que produce la sefial, las intensidades en XPS dependen
del camino libre medio ineléstico de los electrones y de la eficiencia de absorcién de los rayos-X
por parte de la muestra. El buen conocimiento de estos factores hace que se puedan llevar a cabo
andlisis cuantitativos en XPS (Fierro, 1990).

La cantidad que usualmente se desea medir en XPS es la concentracién relativa de los
elementos y se puede obtener mediante las intensidades de los picos, siempre y cuando los
factores que se mencionaron estén siendo tomados en cuenta. Asi, los modelos teéricos permiten

medir las intensidades de los fotoelectrones y relacionarlos a la concentracion de los dtomos emitidos

(Defosse y Delannay, 1984).

I1.2.5. Difraccion de rayos-X (XRD).

Losrayos-X tienen longitudes de onda en el orden de Angstroms, siendo lo suficientemente
energéticos para penetrar los s6lidos y tratar de encontrar su estructura interna, Latécnica de XRD
se usa, principalmente, para identificar las fases cristalograficas presentes en un material, para
monitorear la cinética de las transformaciones de fase y para estimar el tamafio de particula. Una
caracteristica importante es que la técnica se puede aplicar in situ.

Una fuente de rayos-X convencional consta de un blanco que es bombardeado con electrones
de alta energia. Los rayos-X emitidos surgen de dos procesos. Los electrones frenados por el
blanco emiten un espectro de fondo continuo de Bremsstrahlung. Sobreimpuestos sobre est4, hay
lineas muy estrechas, caracteristicas de este proceso. La linea CuKa, con una energia de 8.04
- KeV yuna longitud de onda de 0.154 nm, surge debido a que un electrén primario de un nivel muy
interno crea un hueco en la capa K, el cual es llenado con un electrén de la capa L por emisién de un
cuanto de rayos-X.

Ladifraccién de rayos-X (XRD) es la dispersion eldstica de fotones de rayos-X por los
atomos deunared periddica. Los rayos-X monocrométicos dispersados que estén en fase dan una

interferencia constructiva. El espaciamiento de lared estd dado por la ecuacion de Bragg:



35

nA=2dsenb ;n=1,2,... (15)

donde: A es la longitud de onda de los rayos-X, d, es la distancia entre dos planos, 0 es el dngulo
entre los rayos-X entrantes y el plano de la red reflectante, y n es un entero llamado orden de
reflexién. Siuno mide los dngulos 26, sobre los cuales los rayos-X que salen del cristal interfieren
constructivamente, la ecuacién de Bragg da los correspondientes espaciamientos de lared, los
cuales son caracteristicos para un cierto compuesto.

Elpatrén de XRD de una muestra de polvo es medida con una fuente de rayos-X estacionaria
(generalmente CuKor) y un detector movible, el cual barre la intensidad de la radiacion difractada
como funcién del angulo 20 entre los haces incidentes y los salientes. Cuando uno trabaja con
muestras en polvo se presentan reflexiones de 1a lineas de difraccién debido a que s6lo una pequefia
fraccion de las particulas en el polvo estan orientadas de tal manera que estan en el angulo 8 correcto

con el haz incidente para que se dé interferencia constructiva (Fig 10).

I1.2.6. Microscopia electronica de transmision (TEM).

La microscopia electrénica de transmision (TEM) es una técnica que puede dar informacién
de la superficie de muestras cuidadosamente preparadas. Las i_mz'lgenes reales se forman de las
orillas de los cristales donde se observan los planos cristalinos de la muestra.

La microscopia de transmisién, utiliza los electrones transmitidos y difractados. El
instrumento de TEM es similar a un microscopio dptico (Fig 11), si uno reemplaza la dptica por
lentes electromagnéticas. En TEM, unhaz de electones primarios de alta energia y de alta intensidad
pasa a través de un condensador para producir rayos paralelos, los cuales se impactan con la
muestra. Como la atenuacion del haz depende de la densidad y el grosor de lamuestra, los electrones
transmitidos forman una proyeccién bidimensional de la masa de la muestra, la cual es
subsecuentemente ampliada por la dptica de electrones para producir laimagen de campo claro. La
imagen de campo obscuro se obtiene de los haces de electrones del patrén difractados, los cuales
estan ligeramente fuera del angulo del haz transmitido. Las condiciones de operacidn caracteristicas

del instrumento de TEM son de 100-200 keV, 10 mbar de vacio, una resolucién de 0.5 nm, yun
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Figura 10. Losrayos-X dispersados por los 4&tomos en unared ordenada interfieren constructivamente
en direcciones dadas por la ley de Bragg. Los difractogramas son medidos en funcién del éngulo
20. Cuando lamuestra es un polvo policristalino, el patrén de difraccion es formado sélo por una
pequefia porcion de las particulas. Larotacién de lamuestra durante la medicién aumenta el mimero

de particulas que contribuyen a la difraccion.
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1994).
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Figura 11. Diagrama esquemaético con los componentes mayores de un microscopio electrénico
de transmisién (Chescoe y Goodhew, 1990).
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del instrumento de TEM son de 100-200 keV, 10 mbar de vacio, unaresoluciéonde 0.5 nm, y un.‘;

poder de aumento entre 3 * 10° y 10°.

Un diagrama del modo de operacién en campo claro y obscuro en TEM es mostrado en la
(Fig 12).

Latécnica de TEM, tiene una amplia aplicacion en el campo de la catalisis, sobre todo en
catalizadores soportados. En general, es posible detectar las particulas soportadas si hay suficiente
contraste entre estas particulas y el soporte. Esto puede impedir algunas aplicaciones de la técnica
de TEM en éxidos soportados muy bien dispersados, sobre todo en lo que serefiere a la estimacion

del tamatfio de particula (Zandvliet et al, 1992).

I1.2.7. Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es similar a la microscopia electrénica
de transmision en que ambas emplean electrones diri'gidos al especimen. Esto significa que
ciertas caracteristicas, tales como la pistola de electrones, las lentes condensadoras y el sistema de
vacfo, 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
informacién acerca de la estructura interna de especimenes delgados, el SEM es usado, principalmente,
para estudios de superficie, o estructuras cercanasa la superficie de especimenes en bulto.

LaFigura 13 muestra un diagrama esquematico de los principales componentes y el modo
de operacién del SEM.

EI cafién de electrones, es generalmente un filamento de emisién termoidnica, que produce
electrones, que se aceleran a una energia entre 2 y 40 KeV. Dos o tres lentes condensadoras que
achican el haz de electrones hasta que alcanza la muestra, este haz debe tener un diametro de entre
2a10nm.

Elhaz de electrones es barrido a través de la muestra por bobinas barredoras, en tanto que
un detector contabiliza el niimero 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 través de la pantalla, en tanto que el brillo del punto es modulado por un amplificador del
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39

gje optico eje dptico b.

planoreflejado | hazincidente .. planoreflejado | hazincidente

Y

— ]
“ “ muestra

\ )
muestra \ \ 20 X \ 20

\" \' objetivo \ \

< LU INY P < U

haz directo haz directo

haz difractado hak difractado

~

O O O 0 Q.9
apertura del = et aperturade.

— objetivo | " “objetivo
eje Gptico ey eje 6pt1co

O 3+ 3 \Q;Q

haz difractado 38 __"" haz d1fractado

4 2 1 OOO

Figura 12. Diagrama de rayos que muestran: a) una imagen de campo claro formado por el haz
directo, b) una imagen de campo oscuro formado por un haz dispersado caracteristico fuerade eje

(Williams y Carter 1996).



sistema de alto voltaje

40

detector de electrones secundarios

v ot filamento
]
alabomba T 1
de vacio r:_]""‘“‘m anodo
I
primera lente - : -
condensadora :
imagen
segunda lente : bobinas de °
condensadora : barrido
I B CRT
generador de |
barrido B i control de-aumento
I\
lentes [ : ) i
V]
condensadorag \“’, detectar de
finales v electrones
I _ ' 1
st fil—] > ‘?\ s retrodl-snlzersados
p I [ —
1§ Lo
AT
muestra /%‘ -2 N
- alabomba . - -
ds gy \ fotomultiplicador amplificador
- as de la sefial

Figura 13. Diagrama esquematico de un microscopio electrénico de barrido (Sawyer y Grubb,

1994).



41

El microscopio electrénico de barrido no produce una imagen directa de la muestra, de
manera diferente al microscopio 6ptico y al de transmisién. En lugar de eso, el microscopio electrénico
de barrido produce una reconstruccién punto a punto de la muestra, basicamente de la misma
manera que una television reconstruye una imagen de la sefial enviada por la estacién de television.

En SEM, la sefial es producida por la interaccién de la muestra con el haz de electrones. El
haz de electrones es enfocado para formar un haz condensado de electrones sobre el especimen. El
haz condensado de electrones, es barrido a través de la muestra, en una serie de lineas en
sincronizacion con el haz de electrones adentro del CRT (que se usa para ver laimagen). Asi, siel
haz de electrones en el CRT es dispuesto de manera tal que barra 1000 lineas, el haz de electrones
en la columna va a producir un barrido de 1000 lineas sobre la muestra (Lee, 1995).

La obtencidn de la sefial en SEM se basa en el hecho de que en principio, cualquier radiacién
que provenga de la muestra puede ser modulada por el CRT y asi proveer de contraste a la imagen.
Cada seiial (Fig 14) es una interaccidn particular entre los electrones incidentes y el especimen, y

puede proveernos de diferente informacién acerca de él.

Todos los microscopios electrénicos de barrido tienen normalmente las facilidades para
detectar electrones secundarios y retrodispersados. Los rayos-X son usados principalmente para
anlisis quimico. Los electrones Auger son de baja energia, y son tan facilmente absorbidos que se
requiere de sistemas de ultra alto vacio y equipo especializado para su uso eficiente (Goodhew y

Humphrey, 1988).
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Figura 14. La interaccion entre el haz de electrones primarios y la muestra en un microscopio
electrénico resulta en un mimero de sefiales detectables (Chandler, 1992).
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III. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

Enesta capitulo se presentan, de manera detallada, todos los procedimientos de preparacién
de los soportes y de los catalizadores de niquel-silice, promovidos por calcio o bario. Ademas, se
presenta la descripcion detallada de los experimentos de caracterizacion de los catalizadores y de
los soportes. Las técnicas de caracterizacion utilizados en estos materiales fueron el érea superficial,
lareflectancia difusa, la desorcion térmica programada, la difraccion de rayos-X, lamicroscopia de
transmisién de electrones en el modo de campo obscuro, la microscopia electrénica de barrido, la

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

II1.1. Reactivos.

Todas las substancias empleadas en este trabajo fueron de grado reactivo, indicandose

en cada caso la procedencia de cada uno de ellos.

ITL.1.1. Preparacién de catalizadores de niquel/silice y niquel/silice-Ca(o Ba).

Enla Figura 15 se presenta un diagrama de flujo de la preparacién de las muestras,

Los catalizadores de niquel sobre silice (10 % Ni/Si0,, composicién nominal en peso)
fueron preparados por el método de precipitacién secuencial de acido silicico (Mallinckrodt de
reactivo, malla 100), y nitrato de niquel (IT) hexahidratado (Aldrich grado reactivo) con soluciones
de hidréxido de amonio (NH,OH). El cido silicico previamente pesado, se depositd sobre un vaso
de precipitados de 50 mililitros, se le agregd aproximadamente un mililitro de agua deionizada, y se
agité ligeramente para dispersar el dcido silicico en el agua deionizada. Entonces, se le agregd
NH,OH concentrado, gota a gota, con ayuda de una pipeta de 1 mililifro, hasta que el pH de la
solucién quedd entre 9 y 10. Almismo tiempo, al nitrato de niquel (IT) hexahidratado se le agregaron
también uno o dos mililitros de agua deionizada, con el fin de formar una solucién de esta substancia,

y asi hacer mas fécil el manejo de este material. Esta solucién de niquel se agrego lentamente a la

dispersién de 4cido silicico. Este sistema se puso en agitacidn por 2 horas para asegurar que el
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soportes y catalizadores.
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niquel estuviera perfectamente dispersado. Debido a que la solucién de niquel tuvo un pH ligeramente
4cido (pH 6.5), en ocasiones el pH de la mezcla de dcido silicico-NH,OH-niquel bajé ligeramente
del valor depH 9. En este caso, se le agregd suficiente NH,OH para que el pH de la solucion final
se mantuviera dentro del rango de 9 a 10. Al término del tiempo de agitacidn, las muestras se
dejaron reposar. El tiempo de reposo se tomé como el tiempo de maduracién o envejecimiento del
sol para pasar al estado gel. Los tiempos de maduracién escogidos fueronde 1, 6 y 12 horas.

Después de lamaduracion del gel, las muestras resultantes se filtraron y se lavaron con agua
deionizada bajo el siguiente procedimiento: se colocé un embudo de vidrio en un matraz Erlenmeyer,
al embudo de vidrio se le colocé un filtro de papel Whatman niimero 4. Enseguida, se vertié la
mezcla de silica-niquel sobre el papel filtro, y sobre esto se le agregd agua deionizada hasta que el
pH del filtrado fuera de 7 (pH neutro). Esto se hace con la finalidad de eliminar los iones presentes
en solucién en su totalidad, ya que pueden dar lugar a reacciones secundarias indeseables Después,
se esper0 a que se secara ligeramente el filtrado para permitir que con la ayuda de una espatula se
retirara la muestra del papel filtro. Las muestras fueron colocadas en una caja Petri de vidrio de
dimensiones adecuadas, siendo trasladas a una estufa de secado.

Los catalizadores de niquel-silice promovidos por Ca o Ba (composicién nominal de 10 %
deNi, y 5 % de Ca o Ba) se prepararon de acuerdo a las siguientes condiciones:

El 4cido silicico se precipité de idéntica manera como se describe para los catalizadores
de niquel silice. La fuente de calcio y bario fueron los carbonato de calcio (CaCO,) y (BaCO,).
En ambos casos se utilizaron materiales grado reactivo (Aldrich). Es importante hacer notar
que estas sales son insolubles en agua, por lo que se solubilizan afladiendo unas gotas de 4cido
clorhidrico concentrado (HCI 18 M), y unas gotas de agua deionizada y agitando ligeramente.
Luego, se afiadié el promotor a la solucién de dcido silicico. Dado que se afiade HCI concentrado
para solubilizar el carbonato de calcio o el carbonato de bario, las soluciones resultantes son 4cidas
(pH de aproximadamente 3), después de la adicion de las sales se afiadié suficiente NH,OH para
mantener el pH entre 9 y 10. Se mantuvo en agitacién constante por 2 horas.

Después de la adicién del carbonato de calcio o de bario a la solucién de &cido silicico, se

agrego lentamente la solucidn de nitrato de niquel hexahidratado, siguiendo la misma secuencia



46

descrita anteriormente. Los procesos de maduracién o envejecimiento, asi como el lavado, filtrado ".
y el secado fueron los mismos que para los catalizadores de niquel-silica.

El secado de las muestras se realizé en una estufa a presién atmosférica. La temperaturade
secado fuede 110 °C por una hora. Pasado este tiempo, se retiraron las muestras de la estufa de
secado.

Después del proceso de secado, las muestras se calcinaron en un horno a 400 °C por dos
horas. El proceso de calcinacién tuvo como finalidad eliminar los grupos hidroxilo presentes en el
niquel (Ni-OH) y lasilice (SiOH) a 6xido de niquel (NiO) y éxidos de silicio. Después del tiempo
de calcinacion las muestras se enfriaron dentro del horno hasta alcanzar la temperatura ambiente.

El proceso de reduccién en flujo de hidrégeno de las muesiras calcinadas fue llevado a cabo
en un horno tubular. La velocidad de calentamiento fue de aproximadamente 5 °C min™ en todos los
casos. Este proceso se realizd en tres pasos: A) las muestras se pusieron en el horno tubular y la
temperatura se incrementé a 100 °C, en atmésfera de nitrégeno, con un flujo de 6 litros h', durante
1 hora, B) terminado este tiempo, se incrementd la temperatura a 300 °C, por espacio de una hora,
con una mezcla de N,/H, en una razén de 6:1, y C) manteniendo el flujo anterior se suspendié el
flujo de nitrégeno y se elevd la temperatura a 500 °C por espacio de 6 horas en hidrégeno, conuna
velocidad de flujo de 6 litros h''. Terminado este tiempo se suspendid el tratamiento térmico,

permitiendo que se enfriaran las muestras dentro del horno tubular hasta temperatura ambiente en un

flujo de hidrégeno muy lento.

I11.1.2. Preparacion de soportes de silice no promovidos y promovidos por Ca o Ba.

Las muestras de soportes de silice se sintetizaron por el método de precipitacién del 4cido
silicico con NH,OH. El procedimiento posterior fue similar a los tratamientos para los catalizadores
deNi/SiO, y Ni/Si0,-Ca y Ni/SiO,-Ba.

Las muestras de soportes promovidos por calcio o barid fueron preparadas por precipitacion
secuencial de 4cido silicico con NH,OH y carbonato de calcio o carbonato de bario como fuente de
iones Ca o Ba, respectivamente. La disolucidén de las sales de calcio o de bario se realizé de la

manera descrita en la preparacion de los catalizadores de Ni/SiO,-Ca y Ni/SiO,-Ba.
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Asi mismo, los soportes de silice no promovidos o promovidos por Ca o Ba, fueron calcinados
a 400 °C por 2 horas en un horno a presién atmosférica, pero no se sometieron a la etapa de
reduccion.

Estas muestras de soportes fueron preparadas con la finalidad de observar los efectos

que tienen las variables de la preparacidn en ausencia de niquel, y como materiales de referencia

I11.2. Detalles experimentales.

Las mediciones de 4rea superficial de las muestras se llevaron a cabo mediante el método
de Brunauer-Emmett-Teller (Brunauer ef a/, ), usando nitrégeno como adsorbato a-156 °C. Las
muestras fueron desgasificadas en atmdsfera de argén a 200 °C por 1 hora antes de la medicion del
area superficial. Séutilizé un aparato Micromeritics modelo Gemini de puntoé miultiples para la
determinacion del drea superficial.

En todos los casos, la cantidad de muestra utilizada fue de aproximadamente 0.3 g. Parala
medicién del area superficial, se utilizaron condiciones estandar. Seusaron, en cada caso, 5 puntos
para la medicion del &rea superficial dentro del rango de presiones relativas (P/P;) de 0.1 0.3. No
se utilizé correccion del espacio libre para las diversas muestras. Para efectos de calibracién y
reproducibilidad de los resultados, se corrieron 2 mediciones de 4rea superficial con estandares
provistos por Micromeritics, uno de area superficial baja (kaolinita 16.2 + 0.8 m*g!), yel otro de
area superficial alta (silica-aliimina 218 + 6 m?g"), siendo los resultados satisfactorios dentro del
rango que se dan para cada una de las muestras.

Las mediciones de espectroscopia de reflectancia difusa fueron realizadas en un
espectrofotémetro Perkin Elmer, de doble haz, equipado con un accesorio de esfera de integracion
dereflectancia difusa. Todos los espectros fueron tomados en un rango de 200 a 800 nm, es decir
en el rango del ultravioleta cercano (NUV) e infrarrojo cercano (NIR), en unrango de absorbancia
deradiacion de 0 a 2, con una velocidad de barrido de 100 nm min™', La correccién del fondo se
realizé en un intervalo de 800 a 198 nm, bajo las mismas condiciones detalladas anteriormente.

La cantidad de muestra analizada fue de aproximadamente 0.5 g. Esta cantidad de muestra

se colocd en una celda con ventanas de cuarzo, las cuales tienen un espaciamiento de 1 mm.
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Para todos los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores de Ni/SiO,, se hizo la ‘
sustraccion del espectro del soporte de SiO,. De la misma manera, para los espectros de los
catalizadores de Ni/SiO,-Ca o Ni/SiO,-Ba se sustrajeron los espectros de reflectancia difusa de los
soportes de SiO,-Ca o Si0,-Ba, respectivamente. Esto, con la finalidad de asegurar que el espectro
de absorcién correspondiera inicamente a 6xido de niquel.

Los espectros de difraccion de rayos-X (XRD) fueron registrados, usando un aparato
Phillips (X'Pert MPD), equipado con una fuente de CuKo a40kV y 45 mA. Elrango angular de
adquisicién de 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 desorcidn térmica programada (TPD) fueron llevadas a cabo,
usando un aparato Altamira (AMI-M). Todas las muestras fueron pretratadas con hidrégeno
a500°Cpor 1 hora. Laadsorcién de hidrégeno serealizé a temperatura ambiente y previamente
se hizo fluir argén por 10 minutos. Los espectros de desorcién se registraron aumentando la
temperatura desde 25 hasta 400 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C min™. Se hicieron
cinco pulsos con hidrégeno para efectos de calibracién. En todos los casos se utilizaron gases de
grado ultra alta pureza (99.99 %). El anélisis de la cantidad de hidrégeno desorbido fue llevado a
cabo utilizando un detector de conductividad térmica (TCD), usando gas argén como referencia y
acarreador. El tamafio de particula promedio fue estimado suponiendo una forma de particula
esférica.

Las micrografias de microscopia electrénica de transmisién (TEM) fueron tomadas utilizando
un microscopio electrénico de 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
electrénica de transmisién de campo oscuro (DF-TEM). El modo de preparacién de la muestra fue
el siguiente: Una pequefia porcién del catalizador o soporte fue tomada con la punta de una
microespétula de acero inoxidable. Esta cantidad de muestra se colocé en un vial de vidrio de
volumen aproximado de 2 ml, al cual se le afiadié aproximadamente 1 ml de agua deionizada. Se
agitd vigorosamente para permitir una buena dispersién del material bajo anélisis, dejandose reposar

posteriormente por unos cinco minutos. A continuacidn, con unarejilla de cobre con un tamafio de
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malla de 400 mesh (Pelco 160), se recogié con mucho cuidado parte del sélido sobrenadante. LLa ';

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

Para obtener una buena estadistica en la determinacién del tamafio de particula promedio
de los 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 y una precisién de 0.1 mm para obtener la distribucién de tamafio de particula de niquel.

El diametro de particula promedio de superficie fue obtenido usando la ecuacién de Lemaitre

(Lemaitre et al).

- 2i nd? ) (16)
’ 2 nd’

La preparacién de las muestras para microscopia electrénica de barrido (SEM) se hizo de
acuerdo a la siguiente manera: En una de las caras de un cilindro de bronce o de acero inoxidable de
10 por 10 mm (portamuestras), se le afiadié un poco de pintura de carbén conductora (Spy Sup-
plies). Posteriormente, con la ayuda de una microespatula de acero inoxidable, se le agregd una
pequefia cantidad de muestra, se asegurd de que la muestra recubriera a la pintura conductora.
Después con la ayuda de unas pinzas se incliné el portamuestras para descartar la muestra que no
quedé adherida. El portamuestras se coloco en el soporte de portamuestras del SEM.

Los espectros de espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS) fueron obtenidos en
un aparato marca Riber (modelo Cameca). Los espectros fueron adquiridos utilizando la radiacién
MgKa. Las muestras de los catalizadores reducidos de niquel se introdujeron al aparato de la
manera que se describe a continuacién: Se tomd una pequefia porcién de la muestra con la ayuda
de una microespatula de acero inoxidable, depositandola sobre una cinta de aluminio. Pormedio de
lamisma espatula, se presiond ligeramente la muestra en contra de la cinta de aluminio, para formar
un pequefio cuadrado de aproximadamente 1 cm? de area de anélisis. Posteriormente, la cinta de
aluminio, se adhirié al portamuestras del XPS y se introdujé al sistema de vacio.

Una vez adquiridos los espectros de XPS, se corrigierron en base al pico de SiO,, localizado
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al03.3eV.

Las medidas de actividad catalitica se llevaron a cabo en un aparato de hidrogenacién de
benceno. Las condiciones generales de operacion fueron: flujo de hidrégeno 60 ml min™, temperatura
del saturador 14 °C, masa del catalizador 50 mg. Se pretratd a 400 °C con una reduccién en flujo

de hidrégeno a una razén de flujo de 60 ml min™ por 1 hora.
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IV. RESULTADOS.

En esta parte del trabajo, se presentan los resultados de caracterizacion de los catalizadores
y soportes. Se describen los resultados de: 4rea superficial por el método de Brunauer-Emmett-
Teller; el estado electrénico del Ni** por espectroscopia de reflectancia difusa; 1a quimisorcion de
hidrégeno por desorcion térmica programada; la estructura cristalina por difraccién de rayos-x; la
estimacién del tamafio de particula por microscopia electrénica de transmisién en el modo de campo
obscuro; la superficie por microscopia electrénica de barrido; el estado de oxidacién del niquel por

espectroscopia fotoelectronica de rayos-X; y por tiltimo los resultados de actividad cataliticaen la

hidrogenacién de benceno.

IV.1. Area superficial i

Para presentar de una mejor manera, los resultados de area superficial. por el método de
Brunauer-Emmett-Teller (S ,), se divide en dos secciones el efecto de la maduracion: a) sobre los

soportes, yb) sobre los catalizadores de Ni/SiO,.

IV.1.1. Soportes.

El drea superficial del 4cido silicico, tal y como se recibid, después de un pretratamiento en
argén a 200 °C por 1 hora en el equipo de adsorcidn, fué de 500 m?g™’'. La disolucién del 4cido
silicico en agua forma un sol acuoso, el cual se convierte a un gel por la adicién de hidréxido de
amonio aun pH de 9. Para poder estimar el efecto que tiene la maduracion sobre los soportes se
tomo en consideracion lamaduracién por una noche. |

El efecto del catién en el area de los soportes (SiO,, SiO,-Ba y SiO,-Ca) madurados por
unanoche se muestra en la Tabla II. De acuerdo a la TablaIl, el uso de Ca y Ba como promotores,
en el paso de formacion de los geles de silice resulta en la variacién del area superficial en el orden

Si0, > Si0,-Ba > Si0,-Ca.
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TablaII. Areas superficiales de muestras calcinadas a 400 °C por 2 horas, como funcién del

promotor (maduradas por una noche).

Muestra Catién Area superficial, m2g"!
Acido silicico puro — 500

SiO, —_ 150

SiO,-Ba Ba 120

§i0,-Ca | Ca 105

El efecto del tiempo de maduracion de las muestras después del proceso de calcinacién se
muestra en la Figura 16. Los soportes de SiO, obténidos por maduracién de los geles de 4cido
silicico a pH 9, por 1, 6 y 12 horas, tienen 4reas superficiales en el intervalo de 350 m?g?. La
maduracién no tiene una gran influencia sobre el area superficial en los soportes de SiO, no promovidos.
Los soportes, promovidos por tierras alcalinas (calcio o bario) se caracterizan por valores de 4rea
superficial menores comparados con los soportes de silice no promovidos, situdndose en un rango
de 140 hasta 285 m?g"!, dependiendo del tiempo de maduracién. El efecto para ambos tipos de
soportes promovidos por Ca o Ba es similar, ya que el 4rea superficial decrece cuando se incrementa

el tiempo de 1 a 6 horas y luego permanece casi constante de 6 a 12 horas.

1V.1.2. Catalizadores de niquel-silice.

En las Figuras 17 y 18 se muestran las areas superficiales de los catalizadores de niquel-
silice, antes y después de lareduccién en atmdsfera de hidrégeno. Antes de la reduccién (después
del proceso de calcinaci6n), los catalizadores de Ni/SiO, presentan 4reas superficiales en el intervalo
de 290 a 395 m?g! (Fig 17). Después del proceso de reduccién, las 4reas superficiales decrecen
parasituarse en el orden de 170 2255 m?g! (Fig 18). Los catalizadores de niquel-silice promovidos
después del proceso de calcinacion tienen areas superficiales del orden de 120 200 m’g” (Fig 17).
Después del proceso de reduccion, las areas superficiales decrecieron a aproximadamente 100

m’g', para las muestras promovidas por calcio, y de 120 a 155 m?g"' (Fig 17) para las muestras
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Figura 16. Dependencia del 4rea superficial de los soportes calcinados a 400 °C por 2 horas en
funcién de los tiempos de maduracién. Si0,; A Si0,-Ba; O Si0,-Ca.
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Figura 17. Dependencia del area superficial de los catalizadores de niquel, calcinadosa 400°C por -
2 horas, en funcién de los tiempos de maduracion.  Ni/SiO,; ANi/SiO,-Ba; O Ni/SiO,-Ca.
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0 Si0,-Ca.
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promovidas por bario. El efecto de lamaduracién en ambos tipos de catalizadores fue similar. El
area superficial decrece cuando la maduracién vade 1 a 6 horas y se incrementa cuando vade 6 a

12 horas. Las 4reas superficiales de las muestras no promovidas (Si0O, y Ni/S10,) son més altas

que las correspondientes muestras promovidas.

IV.2. Desorcién térmica programada de hidrégeno (TPD).
Los espectros de desorcion de las muestras se agruparon, primero, en funcidn del tipo de
promotor (Figs 19a21), y después, en funcién de los tiempos de maduracion (Figs 22 a24). Para

un mejor entendimiento, éstos se graficaron en la misma escala de la ordenada (intensidad).

IV.2.1. Soportes.

Se graficaron losresultados de TPD en las Figuras 19 a 24 como una funcién del promotor
y del tiempo de maduracidn, respectivamente. Las cantidades de hidrégeno desorbidas por metro
cuadrado y por mol de promotor se agrupan en la tabla ITl. Se observé (Tabla IIT), que el consumo
de hidrégeno fue ligeramente mas alto para los catalizadores de SiO, y de SiO,-Ba y esencialmente
menor para los catalizadores de SiO,-Ca.

En la Figura 19, que corresponde a muestras de soportes promovidos y no promovidos,
madurados por 1 h, se observa que el hidrégeno se desorbe aproximadamente 50 °C mds arriba
- para las muestras de SiO,-Bay Si0,-Ca, comparadas con las muestras de SiO, no promovidas.
En los soportes madurados por 12 h (Fig 21), la adicién de Ba o Ca resulté también en un mayor
incremento en la temperatura de desorcién: de 125 hasta 185 C para Ba (AT =70°C),yde125a
246 °C para Ca (AT =120 °C).

Lamayor influencia de la adicién de tierras alcalinas sobre la temperatura de adsorcién de
hidrégeno fue en los soportes madurados por 6 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) mas arriba para los soportes de

Si0,-Ba y Si0,-Ca comparados con los soportes de SiO,, respectivamente.
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Figura 19. Espectros de TPD en funcién del promotor. En la parte superior de la grafica se
colocaron los catalizadores Ni/SiO,. En la parte inferior estin colocados los soportes
correspondientes. Las lineas continuas corresponden a muestras no promovidas, las lineas punteadas
corresponden a muestras promovidas por Ba, y las lineas discontinuas corresponden a muestras
promovidas por Ca. En todos los casos, el tiempo de maduracién es de 1 hora.
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Figura 20. Espectros de TPD en funcién del promotor. En la parte superior de la gréafica se
colocaron los catalizadores Ni/SiO,. En la parte inferior estan colocados los soportes
correspondientes. Las lineas continuas corresponden a muestras no promovidas, las lineas punteadas
corresponden a muestras promovidas por Ba, y las lineas discontinuas corresponden a muestras
promovidas por Ca. Entodos los casos, el tiempo de maduracién es de 6 horas.
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Figura 21. Espectro de TPD en funcién del promotor. En la parte superior de la gréifica se
colocaron los catalizadores Ni/Si0O,. En la parte inferior estdn colocados los soportes
correspondientes. Las lineas continuas corresponden a muestras no promovidas, las lineas punteadas
corresponden a muestras promovidas por Ba, y las lineas discontinuas corresponden a muestras
promovidas por Ca. En todos los casos, el tiempo de maduracion es de 12 horas.
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Figura 22. Espectros de TPD en funcidén del tiempo de maduracién. En la parte superior de la
gréfica se colocaron los catalizadores Ni/SiO,. En la parte inferior estdn colocados los soportes
correspondientes. Las lineas continuas corresponden amuestras maduradas por 1 hora, las lineas
discontinuas corresponden a muestras maduradas por 6 horas, y las lineas punteadas corresponden
amuestras maduradas por 12 horas. En todos los casos, no hay agente promotor.
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Figura 23. Espectros de TPD en funcién del tiempo de maduracion. En la parte superior de la
gréfica se colocaron los catalizadores Ni/8i0,. En la parte inferior estdn colocados los soportes
correspondientes. Las lineas continuas corresponden a muestras maduradas por 1 hora, las lineas
discontinuas corresponden a muestras maduradas por 6 horas, y las lineas punteadas corresponden
a muestras maduradas por 12 horas. En todos los casos, el agente promotor es bario.
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Figura 24. Espectro de TPD en funci6n del tiempo de maduracién. En la parte superior de la
gréfica se colocaron los catalizadores Ni/SiO,. En la parte inferior estan colocadas los soportes
correspondientes. Las lineas continuas corresponden a muestras maduradas por 1 hora, las lineas
discontinuas corresponden a muestras maduradas por 6 horas, y las lineas punteadas corresponden
amuestras maduradas por 12 horas. En todos los casos, el agente promotor es calcio.
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Tabla IIL. Cantidad de hidrégeno desorbida por los soportes como funcién de la maduracion

Muestra Maduracién (horas) mol de H,/m?(*) mol de H./mol de Ca o Ba
Si0, 1 0.143 —
6 0.033 —
12 0.108 —
$i0,-Ba 1 0.303 1870.8
6 0.225 11154
12 0.146 760.9
§i0,-Ca 1 0.120 270.1
6 0.106 204.5
12 0.161 | 219.6

(*) Por total de area superficial (S,)

1V.2.2. Catalizadores de niquel-silice.

Se observo que se registraron picos adicionales a temperaturas altas (240 y 337 °C), para
los catalizadores promovidos con 6 y 12 horas de maduracién (Figs 20y 21). En varios espectros,
los picos de desorcién de los soportes correspondientes se observaron como hombros. Se observaron
picos de desorcién de hidrégeno a 80 °C en los espectros de Ni/SiO, para todos los tiempos de
maduracién. Para los catalizadores de niquel promovidos por bario o calcio, se detectd, ademas,
una banda muy ancha en el rango de 80 a 200 °C, lo que sugiere la presencia de varios picos
fusionados (Figs 23 y 24). El tamatfio de particula promedio, que se calculé a partir de la cantidad
de hidrégeno desorbido, estuvo en unrango de 6 a9 nm. En la Tabla IV se presentan las cantidades
de hidrégeno desorbido.

En general, se observs (TablaIV) que para todos los catalizadores madurados por 1 hora

se present la mayor adsorcién de hidrégeno en moles g'. Para estas muestras el maximo, de



64

adsorcion de hidrégeno correspondié a la muestra promovida por bario. Se observé que para
todas las muestras el minimo de adsorcién de hidrégeno en moles g se presentd para los catalizadores |
madurados por 6 horas. Comparando con todos los tiempos de maduracién, la muestra de Ni/SiO,

promovida por calcio fué la que presentd el minimo general de adsorcién de hidrégeno, para todas

las muestras.

TablaIV. Cantidad de hidrégeno desorbido por los catalizadores de Ni/SiO,.

Muestra Maduracién (horas) mol de H,/g mol de H,/m*X 10%(*)
SiO, 1 0.2 7,69
6 0.17 12:.5
12 0.11 8.6
Ni/8i0O,-Ba 1 0.95 5.58
6 0.1 8.22
12 0.129 8.06
Ni/SiO,-Ca 1 0.1 397
6 0.08 6.41
12 0.1 4.95

(*) Por total 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 promovidos por calcio o por bario, resultaron
completamente transparentes en la zona de 200 a 800 nm. Por esta razén, se utilizaron como

correccion de fondo para las muestras de Ni/SiO,.
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IV.3.2. Catalizadores de Ni/SiOz.

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

La principal banda de absorcion es ancha con un maximo alrededor de 410 a415 nm, y serelaciond
con especies octahedrales de niquel (Ni[O]). Esta banda es tipica de la transicién electrénica

3A28 —> 3T|g de los iones d®* (Cotton y Wilkinson, 1993), la cual es especialmente sensible a los
cambios en el campo‘eléctrico generados por los ligandos en la segunda esfera de coordinacion del
niquel, por ejemplo en este caso, los iones oxigeno. Se observé un desplazamiento de la banda de
absorcion principal en todos los espectros de los catalizadores de Ni no promovidos y los promovidos
por bario o calcio, madurados por 6 horas. Para los catalizadores correspondientes a 1 y 12 horas

de maduracién se encontré que la banda correspondiente al niquel octahedral se localizé en la

region normal de absorcion.

IV 4. Difraccion de rayos-X (XRD).
IV.4.1. Soportes de SiO,.

La Figura 28 muestra los difractogramas de rayos-X de los soportes calcinadosa 400 °C.
Los patrones inferiores corresponden a los soportes de SiO, sin promotor, los del medio a los
soportes promovidos por Ba, y los patrones superiores corresponden a las muestras promovidas
por Ca. Para todas las muestras se encontré un pico ancho en 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 una serie adicional de picos a 23 grados y 26 grados,
(aparte de la silice amorfa) siendo especialmente notable el pico localizado a 26 grados. El soporte
de SiO,-Ba madurado por 6 horas s6lamente presento el pico ancho entre 15 y 30 grados,
caracteristico de lasilice amorfa. Los soportes de SiO,-Ca madurados 1y 6 horas fuerori amorfos
con respecto a los rayos-X. La muestra madurada 12 horas presentd un pico localizado a 23
grados.
IV.4.2. Catalizadores de Ni/SiO,.

Las Figuras 29-31 muestran los patrones de XRD para todos los catalizadores de niquel.

Los patrones de arriba corresponden a las muestras calcinadas y los de abajo corresponden a las
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Figura 25. Espectros de reflectancia difusa de catalizadores Ni/SiO, en funcién del tiempo de
maduracidn. 1hora; A 6 horas; O 12 horas. En todos los casos hay ausencia de promotor.
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Figura 26. Espectros de reflectancia difusa de catalizadores Ni/SiO, en funcién del tiempo de
maduracién. 1 hora; A 6 horas; O 12 horas. En todos los casos el promotor es Ba.
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Figura 27. Espectros de reflectancia difusa de catalizadores Ni/SiO, en funcién del tiempo de
maduracién. 1 hora; A 6 horas; O 12 horas. En todos los casos el promotor es Ca.
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Figura 28. Difractogramas de rayos-X de los soportes de SiO, en funcién del promotor y del
tiempo de maduracién. Las lineas continuas corresponden a muestras sin promotor, las lineas
discontinuas a muestras de soportes promovidos por Ba, y las lineas punteadas, a muestras de
soportes promovidos por Ca. Los tiempos se marcan arriba del difractograma correspondiente.
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Figura 29. Difractogramas derayos-X de catalizadores Ni/SiO, en funcién del tiempo de maduracion.
Las lineas continuas corresponden a muestras reducidas en hidrégeno, las lineas punteadas
corresponden a muestras calcinadas. Los tiempos se marcan arriba del patrén correspondiente. En

todos los casos el promotor estd ausente.
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Figura 30. Difractogramas de rayos-X de catalizadores Ni/SiO, en funcién del tiempo de maduracién.
Las lineas continuas corresponden a muestras reducidas en hidrégeno, las lineas punteadas
corresponden a muestras calcinadas. Los tiempos se marcan arriba del patrén correspondiente, En
todos los casos el promotor es Ba.
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Figura31. Difractograma de rayos-X de catalizadores Ni/SiO, en funcién del tiempo de maduracién.
Las lineas continuas corresponden a muestras reducidas en hidrégeno, las lineas punteadas
corresponden a muestras calcinadas. Los tiempos se marcan arriba del patrén correspondiente. En
todos los casos el promotor es Ca.
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muestras reducidas. En todos los casos se observé un pico ancho en el rango de 15 a 30 grados.
Este pico es caracteristico de la silice amorfa. No se encontraron otras fases cristalinas en las
muestras calcinadas. Los catalizadores de Ni/SiO,-Ba y Ni/SiO,-Ca después de la reduccion con
hidrégeno mostraron un pico muy intenso a44.5, el cual se identifico con los planos (111) de niquel
metalico. Se observaron picos en el rango de 23 a 35 grados, los cuales no fueron identificados. Se
observd otro pequefio pico a 43 grados, el cual se asigné a 6xido de niquel (NiO).

Laintensidad de los picos dependié del tiempo de maduracidén, encontrdndose el maximo
a 6 horas. )

IV.5. Microscopia electrénica de barrido (SIEM).

Para fines de comparacion todas las micrografias de SEM fueron tomadasa 10kV, conun
poder de aumento de 1000 X. La escala de la foto original correspondia a 10 micrones (pum), pero
para fines de una mejor visualizacion de las particulas ésta se ampli6 a 20 micrones.

IV.5.1. Soportes.

Las micrografias de SEM para los soportes de silice se muestran en las figuras 32-34. Se
observé que tanto los soportes de silice no promovidos (Fig 32 B), como los promovidos por bario
(Fig 33 A) o calcio(Fig 34 A), madurados por 1 hora muestran caracteristicas morfoldgicas muy
parecidas al dcido silicico no tratado. En estos casos, se observaron particulas casi completamente
lisas, sin una aparente porosidad. Se observé en las micrografias de las muestras de silice no
promovidas (Figs 32 Cy 32 D) y promovidas por bario (Figs 33 By 33 C) o calcio (Figs 34 By 34
(), maduradas por 6 y 12 horas, una aparente agregacion de particulas muy pequefias, que dan
lugar a la formacién de particulas mas grandes. Para algunas de las particulas, se logrd observar
cierta porosidad, siendo estos poros menores de 1 pum.

IV.5.2. Catalizadores de niquel.

Las micrografias de los catalizadores de niquel se muestran en las Figuras 35 a 37. Se
observé que no hay una diferencia morfoldgica aparente entre los catalizadores de Ni/SiO,, no
promovidos y los promovidos por Ca o Ba.

Sin embargo, es interesante observar que en todas las muestras de catalizadores de

Ni/SiO, la formacién de particulas grandes, es debida a la nucleacion y posterior crecimiento de
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20 pm

Figura 32. Micrografias de SEM de a) 4cido silicico puro; b) SiO,-Ba; ¢) SiO,-Cay d) SiO,. En
todos los casos lamaduracién fue de 1 hora, excepto para el acido silicico puro.



Figura 33. Micrografias de SEM de a) SiO,; b) Si0,-Bay ¢) SiO,-Ca. En todos los casos la
maduracion fue de 6 horas.

0]



Figura 34, Micrografias de SEM de a) SiO,;
maduracién fue de 12 horas.
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Figura 35. Micrografias de SEM de a) Ni/SiO,
casos lamaduracion fue del hora.

b T i

; b) Ni/Si0O,-Bay ¢) Ni/SiO,-Ca. En todos los
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Figura 36. Micrografias de SEM de a) Ni/Si0,; b)Ni/Si0,-Ba y ¢) SiO,-Ca. En todos los casos
la maduracién fue de 6 horas.



Figura 37. Micrografias de SEM de a) Ni/Si0,; b) Ni/SiO,-Ba y d) Ni/8i0,-Ca. En todos los
casos lamaduracién fue de 12 horas.
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particulas mas pequefias, lo cuél esta de acuerdo con el mecanismo de maduracidén propuesto por |
Ostwald para los geles de silice precipitados en medio bésico (Brinker y Scherer, 1990).
Se observé que en apariencia, no hay un efecto de lamaduracion de los geles y del promotor

sobre lamorfologia de los soportes para los geles madurados por 6 y 12 horas no promovidos y

promovidos por bario o calcio.

1V.5.3. Espectroscopia de electrones dispersados (EDS).

El contenido de niquel medido por EDS para todos los catalizadores se muestra en la Tabla
V. Las concentraciones de niquel fueron mas bﬁj as que las nominales, indicando que algunos iones
permanecen en solucién después del paso de precipitacion, probablemente, en la forma de complejos
de hexaamina. El contenido de niquel dependio del tipo de catalizador. Los catalizadores de Ni/
SiO, mostraron concentraciones més altas de niquel que los catalizadores de Ni/Si0O,-Ba(Ca).
Esto sugiere que durante la precipitacion, las tierras alcalinas compiten con los cationes de Ni por las

uniones consilicio.

Tabla V. Concentracién de Ni y razén molar promotor/Ni para los catalizadores de Ni/SiO,,

Catalizador maduracion, contenido deniquel, promotor/razén molar de 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 transmision (TEM).

Los histogramas de distribucién de particulas medidos por microscopia electronica de
transmision, usando el método de campo obscuro, son mostrados en las Figuras 38 a 40.

Se observé que los catalizadores de Ni/SiO, tienen una distribucién de tamafio de particula
més amplia (0 a 14 nm) que los catalizadores de Ni/SiO, promovidos por Bao Ca (0 a 12 nm).
También se observo, que para las muestras de Ni sin promotor hay una mayor dispersion de particulas
comparados con las muestras de Ni/SiO,, promovidas por Ba o por Ca.

Las micrografias de campo obscuro para los catalizadores de Ni/SiO, son mostradas en las

figuras 41 a 43.

EnlaTablaV se comparan los resultados de la distribucién de tamafio de particula promedio,

calculados por TEM y por TPD.

Tabla VI. Tamafio de particula promedio para catalizadores de niquel calculados por TPD y TEM.

Catalizador Maduracién Tamafio de particula promedio
(h) (nm)

TPD TEM
Ni/SiO, | 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 53 4.6
Ni/Si0,-Ca 1 10.1 6.0
6 8.6 5.0

12 6.4 5.0
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Figura 38. Histogramas de distribucién de tamafio para catalizadores de Ni/SiO, a diferentes
tiempos de maduracion: a) lhora; b) 6 horasy c) 12 horas. En todos los casos hay ausencia de
promotor.
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Figura 39. Histogramas de distribucién de tamafio para catalizadores de Ni/SiO, a diferentes
tiempos de maduracién: a) lhora; b) 6 horas y ¢) 12 horas. En todos los casos el promotor es

Ba.
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Figura 40. Histogramas de distribucién de tamafio para catalizadores de Ni/Si0, a diferentes
tiempos de maduracién: a) lhorab) 6 horasyc) 12 horas. En todos los casos el promotor es
Ca.
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Figura41. Micrografia de transmisién, de catalizadores de Ni/SiO, usando el modo de campo
obscuro. a) 1 hora; b) 6 horas y ¢) 12 horas de maduracién. Todas las micrografias estan
tomadas a 150,000 aumentos. En todos los casos hay ausencia de promotor.
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Figura 42. Micrografia de transmisién, de catalizadores de Ni/SiO, usando el modo de campo
obscuro. a) 1 hora; b) 6 horas y ¢) 12 horas. Todas las micrografias estan tomadas a 150,000
aumentos. En todos los casos el promotor es Ba. :
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Figura43. Micrografia de transmisién, de catalizadores de Ni/SiO, usando el modo de campo
obscuro. a) 1 hora; b) 6 horas y c¢) 12 horas. Todas las micrografias estan tomadas a 150,000
aumentos. En todos los casos el promotor es Ca.
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Se observd, que los tamafios de particula calculados por TPD y TEM concuerdan para los 1
catalizadores de Ni/SiO, pero estuvieron en discordancia para los catalizadores de Ni/SiO,-Bay -
Ni/SiO,-Ca. Para estos catalizadores los tamafios de particula calculados por TPD son més grandes
que los calculados por TEM. Este comportamiento sugiere que una fraccién de los dtomos de niquel

permanecen sin reducir, probablemente formando silicatos ternarios de Ni,Si,Ba o Ni,Si,Ca.

1V.7. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS).

Enlas Figuras 44 a 46 se muestran los espectros de XPS para los catalizadores de Ni/SiO,
después del proceso de reduccidn por 6 horas en hidrégeno a 500 °C.

Todos los espectros muestran tres picos principales en la regién de 850 a 870 eV,
correspondiente a los fotoelectrones emitidos por elnivel Ni 2p, ,. El primero se encontré en el lado
de bajas energias, y esté relacionado aNi°, y se localiza de 852.7 a 853.2 ¢V, para los catalizadores
de Ni/SiO,, de 853.2 a 853.7 eV para los catalizadores de Ni/Si0_-Ba, y de 853.2 a 853.4 eV
para los catalizadores de Ni/SiO,-Ca. El segundo estarelacionado a Ni**, y esta localizado en la
region de 858.6 a 859.5 eV para los catalizadores de Ni/SiO,, de 859 a 859.5 eV para los
catalizadores de Ni/SiO,-Ba y de 858.5 a 859 eV para los catalizadores de Ni/SiO,-Ca. El tercero
es un pico satélite, y esta relacionado a procesos de agitacion (shake up). Este tltimo pico es la
huella digital de los iones Ni*", y se puede usar para distinguirlo de las especies reducidas de niquel
(Moulder et al, 1992). Este pico se localizé en la regidén de 861 a 861.92 eV para los catalizadores
de Ni/Si0,, de 861.1 a 862.5 ¢V para los catalizadores de Ni/SiO,-Bay de 861.5a862.5 eV para

los catalizadores de Ni/SiO,-Ca. El doblete de Ni2p,,, no aparece bien resuelto para Ni?* y Ni°.

IV.8. Actividad catalitica para la hidrogenacion de benceno.

En la Tabla VI, se reportan las actividades cataliticas para la hidrogenacién de benzeno a
373 K, reportados por gramo de niquel (x10*mol g' s'). La adicién de Ba no afectd significativamente
las velocidades dereaccién, solamente se detectd un ligero decremento para el catalizador madurado
por 12 horas. Sin embargo, la adicién de Ca tiene un efecto inhibidor, particularmente para las

muestras maduradas por 1 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 todos los casos hay ausencia de
promotor. La linea discontinua corresponde al espectro experimental, y la linea continua al ajuste
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Figura 46. Espectros de fotoelectrones de rayos-X para catalizadores de Ni/SiO, con diferentes
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catalitica resulté mas alta para los catalizadores madurados por 12 h. EnlaTabla VI, las cantidades
que aparecen entre paréntesis son repeticiones de muestras frescas de catalizadores de Ni/SiO, y
Ni/5i0,-Ca maduradas por 6 horas, con la finalidad de evaluar si el tiempo de almacenamiento de
estos catalizadores y la reproducibilidad del método presenta alguna influencia en la actividad catalitica
en la hidrogenacién de benceno. Se observd 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 hidrogenacién de benceno calculadas a 100 °C.

Catalizador Maduracion Velocidad de reaccion
(h) (x10'mol g s)*

Ni/Si0, 1 24

6 16 (14)

12 39
Ni/Si0,-Ba 1 26

6 17

12 27
Ni/Si0,-Ca 1 4

6 10 (9)

14 10

*por gramo de niquel
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V.DISCUSION

En este capitulo, se presenta la discusion de los resultados de la caracterizacion de los
catalizadores y de los soportes. Para una mayor claridad, se presenta la discusién en el mismo

orden en el cual se hizo la descripcidn de los resultados en el capitulo IV,

V.1. Areasuperficial (Sper)

El decremento observado en el area superficial cuando los soles de 4cido silicico son
precipitados por hidréxido de amonio, en valores de pH enfre 9.5 y 10, se puede explicar tomando
en cuenta las interacciones que ocurren entre los grupos Si-OH, presentes en la superficie de las
particulas, en la presencia de 4cidos y bases. A valores de pH bajos, la deprotonacion de los
grupos Si-OH tiende a estabilizar la estructura del sol formando particulas pequefias de silice.
Cuando se incrementa el pH, la reactividad de los grupos silanol también se incrementa debido al
efecto catalitico de los grupos OH, lo que causa Ja aglomeracion de las particulas y la posterior
precipitacion del gel (ller, 1979). Los geles que se obtienen por precipitacion de particulas se
conocen como geles particulados y pueden formar diferentes estructuras del gel.

Lamaduracidn del gel resulté en variaciones no lineales del area superficial, tanto en los
catalizadores como en los soportes, promovidos o no promovidos (Figs 14 a 16). Esto se puede
explicar debido a que durante el proceso de maduracion se produce un incremento en Ja conectividad
de las particulas a través de reacciones de condensacion para formar la estructura del gel (Vegay
Scherer, 1989). Sin embargo, también ocurren reacciones de disolucion y de reprecipitacion de las
particulas durante la maduracion (Iler, 1979). La fuerza que dirige estos tltimos procesos es la
disminucién de la energia libre de la superficie que es causada por la diferencia de solubilidad de las
particulas con tamafios diferentes (Brinker y Scherer, 1990). En las primeras horas (2 a 6 h),
siguiendo el mecanismo de crecimiento de particulas de Ostwald, las particulas pequefias son disueltas
y las especies silanol se mueven para precipitar sobre los puentes que conectan a las particulas
grandes, reforzando la estructura, aumentando la densidad y disminuyendo el area superficial. Para

tiempos de maduracién muy grandes (7 a 12 h), el gel ya alcanzé su maxima densidad con poros
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grandes y area superficial baja (estructura porosa 3D altamente interconectada) y puede ser redisuelto
otra vez formando especies monomeéricas (Iler, 1979). Samrikov y colaboradores (Samrikov et al,
1984) observaron diferentes areas superficiales y diferentes estructuras porosas ensilica redisuelta
a valores de pH grandes. Sesupone que en esas condiciones durante los procesos de disolucion-
precipitacion, ademas del cambio de area superficial, también puede haber variacion de la distribucion
de los sitios superficiales, cambiando la localizacion y la concentracion de los sitios hidroxilo. Se
puede entonces, explicar por este mecanismo, el cambio no monoténico del area superficial y se
aplicara después a la desorcion de hidrégeno.

El efecto del niquel y de los promotores, durante la precipitacion de los soles de silice, se
puede explicar considerando dos tipos de interaccion entre las particulas de silice y esos cationes: a)
la reaccion de los cationes metalicos con los grupos silanol de la superficie y b) el desvanecimiento
de la doble capa eléctrica que rodea a las particulas. En el primer caso, los cationes metalicos Ni*,
Ca" o Ba™, pueden reaccionar con los grupos hidroxilo Si-OH durante el proceso de maduracion,
creando uniones Si-O-Ni o Si-O-Ca (Si-O-Ba). Esta reaccidn induce, al mismo tiempo, una
distribucién homogénea de los iones N1y Ca(Ba) sobre la superficie de las particulas de silice. Esta
hipétesis esta de acuerdo con los patrones de difraccion de rayos-X de las muestras calcinadas, las
cuales muestran una estructura de silice amorfa, sin evidencia de cristales grandes de 6xidos de
niquel o de calcio (bario). Se ha demostrado, por varios trabajos (Coenen, 1979, Montes ef al,
1984 y Clause et al, 1991), que hay una fuerte interaccion entre los iones Ni (II) y la silice, que
resulta en la formacion de silicatos, durante la preparacion de los catalizadores de Ni/SiO, por el
método de precipitacion-depésito. Los silicatos inhiben la cristalizacion de NiO. También, debido
a estainteraccién se impide fuertemente la reducibilidad de la fase de 6xido de niquel producida por
la descomposicion de silicatos en comparacion con la del 6xido de niquel no soportado (Clause y
Bonneviot, 1992). Esto se ha observado también en otros sistemas, por ejemplo, en catalizadores
de Cu/SiO, preparados por el mismo método, donde se ha detectado una fuerte interaccién entre
los iones Cu y lasilice (Geus, 1985).

Se observo en este trabajo que, esencialmente, el niquel no cambia el area superficial, en

tanto que los iones de las tierras alcalinas provocan una caida significante de ella. Esta diferencia se
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puede explicar, con base en las electronegatividades relativas de los cationes involucrados en esta
reaccion. Elsilicio y elniquel tienen valores de electronegatividad muy similares, esperandose por lo
tanto, que no existan djferencias muy marcadas de reactividad. Consecuentemente, no se esperan
diferencias en el area superficial cuando son madurados juntos. Por otra parte, los cationes de las
tierras alcalinas Ca o Ba, son mas electropositivos que el niquel o 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 apareceran las uniones Si-O-Ni o una mezcla, segun sea el caso, de Si-O-Ca-
O-Ni o Si-O-Ba-O-Ni. Estas reacciones introducen una heterogeneidad en la composicion, con la
posible formacion de compuestos ternarios que contienen niquel. La evidencia de la formacion de
estos dxidos mixtos se ha encontrado en el patrén de difraccion de rayos-X en los catalizadores de
Ni/Si0,-Ba o Ni/SiO,-Ca. Debido a que los iones Ba o Ca producen enlaces més fuertes con la
silice que los iones niquel, esto resulta en una mayor densidad de las particulas y un decremento del
area superficial.

En el segundo caso, otro efecto adverso de los cationes de calcio o de bario en la textura,
puede deberse al efecto de la destruccién de la doble capa iénica (Fig 44), la cual se conoce que
estabiliza a las particulas de silice en el medio acuoso circundante. Analogamente a la altimina, se
puede destruir la capa eléctrica induciendo una inmediata floculacion de las particulas, y una caida
del 4rea superficial (Chu, et al). Se cree que en este trabajo ambos procesos ocurren durante la

preparacion de las muestras de Ni/S10,-Ba y Ni/S10,-Ca.

V.2. Desorcion térmica programada (TPD).
V.2.1. Soportes de Si0O,.
V.2.1.1 Efecto del promotor.

La adicion de los promotores Bao Ca incrementd la temperatura de desorcion de hidrégeno
para todos los tiempos de maduracion (Figs 17-19). Esto implica que el Ba o el Careforzaron los
enlaces del hidrogeno con la superficie de la silice. En un trabajo reciente, con catalizadores de

Ni/SiO,, Arai y colaboradores (Arai ef al, 1995) demostraron que el Ca modifica el pico de desorcion

del hidrogeno.
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El efecto de maduracidn fue opuesto para los soportes de silice promovidos por Ca, por un
lado, y para los soportes promovidos con Ba y los no soportados, por otro lado. Se sugirié que la
alta concentracién del promotor Ca (0.124 mol) llevé aun cambio en el comportamiento durante la
maduracion. Por otra parte, €l comportamiento de las muestras de SiO, y SiO,-Ba fue similar.

La adicién de los promotores Ca o Baresultd en un incremento en la adsorcion de hidrégeno
en el orden de 33 a 580 %, calculada por metro cuadrado (Tabla III). La excepcidn a este
comportamiento fue el soporte de silice promovido por Ca, madurado por 1 hora, en el cual se
observo un ligero decremento en la adsorcién de hidrogeno. La adsorcion de hidrégeno calculada
por mol de promotor para el caso de Ba es 3.5 a 7.0 veces mayor que para Ca (Tabla ITI). En este
trabajo, la concentracion en peso de los promotores se mantuvo constante ( 5 % en peso). Se
piensa que esta es la razén principal del gran reforzamiento del enlace silice-hidrégeno.

Se sugiere que la adsorcion de hidrégeno ocurre en los sitios que contiene oxigeno. ElBaes
mas electropositivo que el Ca. Por lo tanto, el desplazamiento de la nube electrénica del metal
alcalino hacia el oxigeno es mayor en el caso de Ba. Los sitios de adsorcién con mayor carga
negativa favorecen la adsorcion de hidrégeno.

V.2.1.2. Efecto de la maduracion.

Paralos sopoﬁes desilice, los resultados de TPD mostraron que la temperatura de desorcion
de hidrégeno depende del tiempo de maduracion (Fig 20). De acuerdo a la posicion y anchurade
los picos de desorcidn de hidrégeno, los sitios de adsorcion de la silice madurada por 6 horas son
mas débiles y presentan una distribucién mas estrecha que los de las muestras maduradas por [ y 12
horas (Fig 20). Cdlno se menciond antes, esto implica que los sitios superficiales de la silice son
modificados durante los procesos de precipitacion-disolucion. Como resultado de las mediciones
de area superficial, se asume que la silice madurada por 6 horas consiste de particulas ligeramente
mayores, en comparacion con las muestras de silice maduradas por 1 y 12 horas. La contribucién
de los sitios superficiales de baja coordinacién que adsorben hidrégeno mas intensamente decrece
cuando aumenta el tamafio de particula. Esta razén permite explicar la baja adsorcion de hidrogeno

en las silices maduradas por 6 horas.
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V.2.2, Catalizadores de Ni/5i0,.
V.2.2.1. Efecto del promotor

Laadicion de promotor a los catalizadores de niquel resultd en un ensanchamiento de los
picos de adsorcidn de hidrogeno el cual es atribuido al incremento de la contribucion de los picos de
alta temperatura (Fig 18), y en algunos casos, a la aparicion de picos de desorcion de alta temperatura
(Fig 19). Estosresultados concuerdan con los trabajos de Araiy colaboradores (Arai et al, 1995)
y Weatherbee (Weatherbee y Bartholomew, 1984), donde la promocidn por Ca trajo como
consecuencia un incremento en la contribucién de la adsorcion de hidrogeno de los picos que aparecen
a alta temperatura.

V.2.2.2. Efecto de Ja maduracion

Para el catalizador de Ni/5i0, madurado por una hora, el pico de desorcion de hidrégeno
ocurrié a 80 °C (Fig 20) que es la temperatura caracteristica para la desorcion de hidrogeno de
niquel metalico (Arai e al, 1995). La maduracion por 6 y 12 horas trajo como consecuencia un
decremento en la contribucion de la desorcion de hidrégeno por parte del niquel. Esto se puede
deber al decremento del area superficial del niquel con la maduracion.

Se pudo notar que el tamafio de particula promedio del niquel, calculado de los datos de
TPD para todos los catalizadores estudiados, fueron muy similar entre las diversas muestras de
catalizadores de niquel. Ademés, el tamafio de particula calculado por TPD. coincide con el
medido por TEM. Estos argumentos sugieren que lamayoria de las particulas de niquel estuvieron

accesibles a la adsorcidn de hidrégeno y no fueron encapsuladas dentro del soporte de silice.

V. 3. Reflectancia difusa (DRS).

Se encontré que los diferentes tiempos de maduracién inducen un desplazamiento en la
banda principal de absorcién. Este efecto también fué encontrado por Scheffer y colaboradores en
catalizadores de Ni/AlL O, (Scheffer et al,1987). Scheffer sugirio dos explicaciones para estos
desplazamientos. La primera lo relaciona con la polarizacién de los iones oxigeno en la superficie.
En la segunda se sugiere que el desplazamiento se debe a la presencia de otros cationes diferentes al

niquel en la segunda esfera de coordinacion del catién niquel. La Figura 45 muestra la posicion de
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labanda de absorcién como una funcién del érea superficial de los catalizadores de Ni/SiO,. Se
observa que no hay un desplazamiento significativo de la banda de absorcion para las diversas
muestras de los catalizadores, excepto para los catalizadores de Ni/SiO,-Ba y Ni/SiO,-Camadurados
por 6 horas. Se deshechd, por tanto, la primera hipdtesis ya que se espera que los de mayor arca
tengan mas oxigeno en la superficie. Entonces, este fendmeno es atribuido al proceso de disolucion-
precipitacion de los geles que se efectud en el momento de lamaduracién. Se asume que a 6 horas
de maduracion, el gel alcanzad sumayor densidad causando un minimo en el area superficial y un
mayor niimero de uniones Si-O-Ni-O-Ba o Si-O-Ni-O-Ca, respectivamente. La presencia de Ca
o Baafecta la distribucion electronica del Ni, desplazando la banda de absorcion. Después de este
tiempo, el proceso de disolucidon rompio las uniones Ni-O-Ba o Ni-O-Ca formando particulas
pequeilas. El mayor desplazamiento de los picos observado a 6 horas de maduracion, se
complementa con el drea superficial mas baja de las muestras de Ni/Si0,-Ba y Ni/Si0,-Ca a este

mismo tiempo de maduracién. Esto se atribuye a la alta densidad de las particulas y a la alta

concentracion de uniones Si-0O-Ba o Si-O-Ca.

V.4. Difraccion de rayos-X (XRD).
V.4.1. Soportes.

El patrén de difraccion de los soportes de silice, para las muestras calcinadas, es caracteristico
de una silice amorfa con un pico muy ancho a 23 grados, sinninguna contribucion de fases cristalinas,
indicando que la silice estd muy bien dispersada en lamatriz del soporte.

V.4.2. Catalizadores de niquel.

El patron de difraccion de los catalizadores de niquel sobre silice, tanto para las muestras
calcinadas, como reducidas, es caractcristicd también de silice amorfa con un pico muy ancho a 23
grados, sin ninguna contribucion de fases cristalinas, indicando que el niquel esta muy bien dispersado
en la matriz del soporte. Esto puede deberse, como ya se menciond anteriormente, ala similitud de
reactividad que presentan los cationes niquel y silicio, lo que lleva a una distribuciéon homogénea y
una alta dispersion de niquel en la matriz de silice. En este caso, el patron de difraccion no se ve

afectado por el proceso de maduracion debido a que la solubilidad de la silice es disminuida por la
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presencia de losiones de niquel muy bien dispersados sobre la superficie.

Los patrones de difracciéon de Ni/SiO,-Ba y de Ni/SiO,-Ca (Figs 28 y 29) después de la
calcinacion muestran un patron amorfo sugiriendo también una alta dispersion. Sin embargo, después
del proceso de reduccidn en hidrégeno, aparecen varios picos, sugiriendo que se han formado
nuevas fases reducidas. El pico mas intenso que aparece a44.5 grados, se asocio a la reflexidn
(111) del niquel metalico. El pico pequefio que aparece a 43 grados, se asocid a NiO. Otros picos
que aparecen en el rango de 24 a 35 grados, y que se caracterizan por tener la misma anchuraala
mitad del pico, no fue posible correlacionarlos con ninguna fase reportada en en la base de datos del
ICDF-PDF, y por lo tanto se asignaron a una nueva fase, por el momento sin identificar. Asi para
los catalizadores de Ni/SiO,-Bay Ni/Si0,-Ca se formaron nuevas fases cristalinas. Se puede notar
sin embargo, que estas fases se forman sélo en la presencia de los tres componentes (silicio, niquel,
y calcio o bario), y bajo condiciones de reduccion. Algo simuilar fue observado por Clause y
colaboradores (Clause et al, 1991) en silicatos con una estructura en capas, preparados por el
método de intercambio idnico o por el método de depdsito-precipitacion.

El proceso de maduracion afecta Ja intensidad de los picos de difraccion de los catalizadores
promovidos después de la reduccién. Asi, el pico deNi (111) y las lineas de las nuevas fases son
més intensas para 6 horas que para 1 y 12 horas de maduracién. Este efecto es especialmente
pronunciado para los catalizadores promovidos por Ba. Este resultado sugiere que la interaccién
enfre los tres componentes para formar una fase nueva, depende, ademas de la presencia de los tres
componentes, del proceso de maduracion. Esto esta de acuerdo con Jos resultados de reflectancia
difusa, los cuales mostraron que el estado electrénico de los catalizadores de niquel madurados por
6 horas poruna parte y los de 1 y 12 horas por otra, es diferente. Ademas, la gran intensidad del
pico de Ni(111) observado a 6 horas de maduracion, se complementa con el area superficial més

baja, y se puede atribuir a la alta densidad de particulas y la alta concentracién de uniones Si-O-Ba

o Si-O-Ca.



102

V.5. Microscopia electronica de barrido (SEM).
V.5.1. Soportes.

El proceso de maduracion afecta ligeramente lamorfologia de las particulas en los soportes
de S10,, en especial para las muestras maduradas por 1 hora, lo cual pudiera ser un indicativo de
que el proceso de agregacion de las particulas por parte del agente precipitante (NH,OH) es todavia
incipiente (Figs. 32 a-d). La semejanza morfoldgica de los soportes de silice promovidos y no
promovidos, maduradas por 1 hora con el material de partida, se puede atribuir a la presencia de
microporos, lo cual puede explicar los valores mas altos de area superficial que ocurren tanto para
el acido silicico puro como para las muestras precipitadas con hidréxido de amonio (Fig 16 y Tabla

10).

Para las muestras maduradas por 6 horas (Figs 33 a-c), y 12 horas (Figs 34 a-c) se presenta
una mayor agregacion de las particulas, lo cual se puede atribuir a un aumento en las reacciones de
condensacion de las particulas de silice, que resultan en la formacion de particulas mas densamente
empacadas con estructuras macroporosas. Esto es mis aparente en las muestras de SiO, promovidas
con Cay Ba, donde se observa que en comparacion con los soportes de SiO, no promovidos, el
estado de agregacidn de estas particulas es mayor. Esto tltimo concuerda con el modelo propuesto
por Iler (Iler,1979) para el crecimiento de las particulas de silice a pH mayores de 7 (Fig. 4), donde
se observa que la influencia de adicionar sales tiene como consecuencia la formacion de diferentes
estructuras de silice en medio acuoso.

V.5.2. Catalizadores de Ni/5i0,.
En el caso de las micrografias de SEM de los catalizadores de Ni/SiO, (Figs 35-37),

reducidos a 500 °C, se observo que tanto para las muestras no promovidas, como para las promovidas
por Ba o Ca, a diferentes tiempos de maduracion, no hay diferencias morfolégicas significativas
entre las diversas muestras de estos materiales. La manera de agregacion de las particulas en los
catalizadores de niquel se puede explicar de manera similar a la forma de agregacion de las particulas
para los soportes de SiO, madurados por 6 y 12 horas, tomando en cuenta que parael caso de los
catalizadores la fuente de Ni es el nitrato de niquel hexahidratado, el cual es una sal, y como tal,

puede influenciar el crecimiento de las particulas de silice.
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V. 6. Microscopia electronica de transmision (TEM).

Los tamafios de particula calculados por TEM varian con el promotor, de 5.3 a 7.0 nm
para los catalizadores de Ni/SiO,-Bay de 6.4 a 10.1 nm para los catalizadores de Ni/SiO,-Ca.
Para Jos catalizadores de Ni/Si0,, los tamafios de particula calculados por TEM y por TPD varian
ligeramente, lo cual es indicativo de que todo el niquel esta casi totalmente reducido en la superficie
del catalizador, En cambio, para los catalizadores promovidos por Ba o Ca los tamafios de particula
calculados por TEM y TPD estén en discordancia, siendo mayores siempre los valores calculados
por TPD que por los calculados por TEM. Esto indica que una fraccién de niquel permanece sin
reducirse, posiblemente formando los silicatos ternarios antes mencionados. Esto tltimo, es
particularmente importante, ya que esta bien establecido que el estado final de un catalizador depende
de las caracteristicas de los precursores, las cuales, a su vez, estan relacionadas con el método
usado para su preparacion (Espinds, et al 1992). La inclusion de Ba o de Ca, y la posterior
formacion de silicatos ternarios de Ni, Si, Ba(Ca) contribuye a formar nuevos sitios de adsorcion de
hidrégeno, tal y como lo demuestran los espectros de TPD. Estos silicatos, inhiben la formacion de
particulas de niquel en el proceso de reduccion, afectando el tamatiio de particula calculado por
TEM.

El tamafio de particula promedio, encontrado para los catalizadores de Ni/SiO, reportados
en este trabajo, concuerdan con resultados de catalizadores de Ni/SiQ,, preparados de manera

similar (Blackmond y Ko, 1985).

V.7. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS).

De acuerdo a los espectros de XPS (Figs 44-46), 1a posicion de los picos Ni**, Ni** | y Ni°
que se presentan en la region de Ni2p, ,, es similar a la reportada por Anderson y colaboradores
(Anderson et al, 1994). De acuerdo a Anderson, el espectro sugiere la formacion de niquel reducido
(Ni°) y Ni*" en la forma de hidrosilicatos de niquel. Esto tltimo es congruente con lo observado
anteriomente por difraccion de rayos-X acerca de la formacidn de hidrosilicatos de niquel. En
algunos casos (Fig 44 a-c), laresolucion entre los picos de Ni** y Ni® es pobre, sugiriendo que las

fases de niquel estan heterogéneamente distribuidas, tal como lo sugieren van Looij y Geus (van
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Loojj y Geus, 1997). Esto indica que las especies de niquel estan altamente dispersas. Este tltimo
hecho también concuerda con las distribuciones de tamatfio de particula calculadas por TEM, en las

cuales se observa que para la mayoria de los casos se tienen particulas muy pequeiias, altamente

dispersas.

V. 8. Actividad Catalitica.

Como se observa en la tabla V, la actividad catalitica varia ligeramente con el proceso de
maduracién. La actividad decrece de 1 a 6 horas y entonces se incrementa para 12 horas. Tal
comportamiento es similar a lo observado para el rea superficial y puede ser atribuido a los mismos
fenémenos de condensacion redisolucion de la silice mencionados anteriormente. De acuerdo a ese
modelo para 12 horas de maduracion se pueden crear particulas de niquel muy pequefias que tiene
una actividad de hidrogenacion muy grande. La adicion de Bano afecta la actividad de hidrogenacion,
atin cuando el Ca disminuye esta actividad. Esto puede entenderse al considerar que el Ca estd en
concentraciones Illolareé mas altas que el Ba (0.2 vs. 0.6) y entonces tiene mas posibilidades de
interactuar con el niquel.

El cambio de la velocidad especifica como una fimcion de la maduracion y de los promotores,
se puede entender desde el punto de vista de las reacciones sensibles a la estructura, tal y como lo
propone Boudart y McConica (Boudart y McConica., 1989), y Mirodatos para la hidrogenacién
de ciclohexeno y benceno sobre catalizadores de Ni/SiO, (Mirodatos ef al, 1987). Ellos encontraron
que la hidrogenacion es insensible a la estructura, mientras que Ja reaccion de desproporcionacion
es sensible a la estructura.

El conceplo de sensibilidad estructural es relativamente claro para superficies de cristales
sencillos, pero lo es mucho menos para el caso de los catalizadores soportados. Una reaccion

sensible a la estructura es usualmente definida como aquella en la cual su velocidad varia con el

tamafio de particula (Burke y Ko, 1989).
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VI. CONCLUSIONES

1.- El método de preparacion de catalizadores de Ni/SiO, por precipitacion de soles de silice y
nitrato de niquel con hidréxido de amonio produce catalizadores con una distribucion homogénea y
alta reducibilidad de Ni(IT). Se obtienen por este método areas superficiales comprendidas entre
130 y 250 m?g™.

2.- Lamaduracién de los geles induce procesos de disolucion-precipitacion que afectan a la estructura
y el area superficial de los catalizadores .

3.- Laadicion de tierras alcalinas (Ca o Ba) a las muestras de Si0, y Ni/SiO, durante las reacciones
de precipitacion resulta en un decremento del area superficial.

4.- Los espectros de reflectancia difusa de los catalizadores de Ni/Si0, muestran inicamente
coordinacién de niquel octahedral. Las muestras de Ni/Si0, pl_'omovidas por Cao Bay madurados
por 6 horas, desplazan el pico de absorcion normal a valores de mas baja energia indicando que el
gel alcanzé sumayor densidad, encontrandose un minimo del 4rea superficial.

5.- La adicion de promotores Ca o Baresulté en un incremento en la adsorcién de hidrogeno en el
orden de 33 a 580 % (calculada por metro cuadrado), excepto para lamuestra de Si0_-Camadurada

por 1 hora. La adsorcién de hidrdgeno calculada por mol de promotor para el caso de Caresulto

ser de 3.5 a 7.0 veces mayor que para Ba.
6.- Para los soportes de silice, los resultados de TPD mostraron que la temperatura de desorcion

depende del tiempo de maduracion

7.- La adicién de promotores a los catalizadores resultoé en un ensanchamiento de los picos de
adsorcion de hidrégeno atribuidos al incremento de la contribucion de los picos de alta temperatura.
8.- Para el catalizador de Ni/SiO, madurado por 1 hora, el pico de desorcion de hidrogeno ocurrio
a 80 C que es la temperatura caracteristica para la desorcién en el niquel metélico. La maduracion

por 6y 12 horas trajo como consecuencia un decremento en la contribucion de Ia desorcion de

hidrogeno por parte del niquel.
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9.- Despucs de la reduccion, los catalizadores de Ni/Si0,-Ca(Ba) presentan fases cristalinas que
no han podido ser identificadas con las fases reportadas en los archivos PDF (Powder Diffraction
Files).

10. Lamorfologfa de la superficie para los soportes y catalizadores vista por SEM es muy idéntica,
excepto para los soportes madurados por 1 hora, los cuales se asemejan mas al del material de
partida

11.- Paralos catalizadores de Ni/SiO, el tamafio de particula calculado por microscopia de transmision
coincide con el calculado por desorcion de hidrogeno, indicando que el niquel no esta encapsulado
dentro del soporte.

12.- En todos los catalizadores (Ni/8i0,, Ni/SiO,-Ba y Ni/Si0,-Ca), los espectros de XPS muestran
lapresencia de Ni** en forma de hidrosilicatos de niquel, y la presencia de Ni°. Por otra patte, la
pobreresolucion de los espectros de XPS indica que las fases de niquel son de tamafio de particula

pequeiio, altamente disperso.

13. Laactividad catalitica més altaresulté para los catalizadores de Ni/SiO, no promovidos. En

particular la muestra madurada por 12 horas.
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1.- Articulos relacionados con la tesis doctoral.
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EFFECT O PREPARATION PARAMETERS ON THE MICROPOROQUS STRUCTURLE
OF Ni/Si0, CATALYSTS

EE 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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ABSTRACT

In this work we report the synthesis ol Ni/SiO, catalysts promoted by group 2 (11A) calions
(calcium and barium) which are currently used as hydrogenation catalysts. The eflcct of the preparation
paramelers - aging, base agent, and type of cation, on the surface area of calalysls - is evaluated. Catalysts
were prepared by precipitation of the precursor silicic acid, along with nickel nitrate and calcium and
barium carbonates, with NaOH, NH OITand Na,CO, as precipitating agents. Catalysls were characterized
by diffuse reflectance spectra (DRS) and by BET-surlace area measurements. Resulls are discussed in

terms of sol-gel chemistey (1).

INTRODUCTION

Nickel catalysts are widely used throughout the chemical industry in hydrogenation processes.
The activity of nickel catalysts depends on the size, texture and morphology of the particles used in
the reactor. Very olten, highly dispersed nickel along with a high surface arca support are required
lo provide a large contact area between the solid catalyst and the reactants. Usually, to achieve high
productivity large amounts of nickel are deposited in (hese catalysts, sometimes resulting in important
losses of nickel which can then contaminate the products and become a health hazard. The design of
catalysts with lower concentrations of nickel and more firmly-adhered (o the support, would be a
practical solution to the problem of contamination by residual nickel in products (2).

Sol-gel processes are very efllective chemical methods for improving the propertics of silica
catalysts (3-6). Alkaline earth oxides are added as catalyst promoters (o retain the surface aren of
supports, as they tend to prevent atomic diffusien which leads to phasc transformation (7).

The aim of this work is to study the elfect of preparation variables - gelation time (aging),
precipitating agents, and Ca or Ba cation additives - on the lextural properties of nickel-silica

calalysts.
EXPERIMENTAL

Catalyst precursors were prepared by precipitation of a silicic acid sol in water with each of the
following bases: ammonium hydroxide, sodium hydroxide, or sodium carbonate, Nickel nitrate was used
as the nickel source, and calcium or barium carbonate as additive. The precipitation reaclion was carried
oul at reom temperature with gentle stirring for two hours. Samples were aged for one, six, and [2 hours
atreom temperature, lollowed by washing with deionized water until neutral pH. The catalysts were dried
at 383 K for one hour, then placed in an alumina crucible and calcined in a muffle for two hours al 673 K.
Alter calcination, the catalysts were allowed (o cool to room temperature inside the oven.

Surface arca measurements were determined by the DET method, using nitrogen as adsorbate al
77 K. Saunples were outgassed under high vacuum for one hour, prior to surface area measurements,
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EFFECT OF PREPARATION PARAMETERS ON THE MICROPOROQUS STRUCTURIE
OF Ni/5i0, CATALYS'1S

[LFE CASTILLON**, N. BODGANCHIKOVA*, 5. FUENTES ** AND M. AVALOS**
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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 (ITA) cations
(caleium and barium) which are currently used as hydrogenation catalysts. The effect of the preparation
paramelers - aging, base agent, and type of cation, on the surface area of calalysts - is evaluated. Calalysts
were prepared by precipitation of the precursor silicic acid, along with nickel nitrate and calcium and
barium carbonates, with NaOH, NI OH and Na,CO, as precipitaling agents. Catalysts were characlerized
by diffuse reflectance spectra (DRS) and by BET-surlace arca measurcments. Results are discussed in

terms of sol-gel chemistry (1). :
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INTRODUCTION
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Nickel caltalysts are widely used throughout the chemical industry in hydrogenation processes.
The activity of nickel catalysts depends on the size, lexture and morphology of the particles used in
the reactor. Very olten, highly dispersed nickel along with a high surface arca support are required
lo provide a large contact arca between the solid catalyst and the reactants. Usually, to achieve high
productivity large amounts of nickel are deposited in these calalysts, somelimes resulling in important
losses of nickel which can thén contaminale the products and become a health hazard, The design of
catalysts with lower concentrations ol nickel and more [irmly-adhered (o the support, would be a
practical solution to the problem ol contamination by residual nickel in products (2).

Sol-gel processes are very cllective chemical methods for improving the propertics of silica
catalysts (3-6). Alkaline earth oxides are added as catalyst promoters to relain the surface area of
supports, as they tend (o prevent atomic diffusion which leads to phase transformation (7).

The aim of this work is (o study the clTect of preparation variables - gelation time (aging),
precipitating agents, and Ca or Ba cation additives - on the textural properties of nickel-silica

catalysts.
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EXPERIMENTAL

Catalyst precursors were prepared by precipilation of asilicic acid sol in water with each of the
following bases: ammonium hydroxide, sodium hydroxide, or sodium carbonale. Nickel nitrale was used
as the nickel source, and calcium or barium carbonate as additive, The precipitation reaction was carried
oul at room temperiture with gentle stirring for two bours. Samples were aged [or one, six, and 12 hours
atroom temperature, followed by washing with deionized water until neutral pil. The catalysts were dricd
at383.K for one hour, then placed in an alumina crucible and calcined in a mulfle for two hours at 673 K.
Alter calcination, the catalysts were nllowed to cool to room temperature inside the oven.

- Surlace area measurements were determined by the BET method, using nitrogen as adsorbate at
7K. Samples were outgassed under high vacuum for one hour, prior (o surface arca measurements,
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i ; . g . agent are listed in Table HL
Diffuse refleclance spectra (DRS) measurements were done on a Perkin-Elmer 330 spectropholomeler
cqui’ppcd \.V“h u.difﬁl;a‘lc n:!1ccl:u.1ccf inllcgruling sphere accessory. During measurement the samples (~0.5 TABLI 1L Surfac
g) were placed in acell with quarz windows spaced | mm apart. type of
. |EA'1‘ALYS'I‘ CATION
RESULTS AND DISCUSSION
. TIENIS T
Supports )
IFNi2C L
The surface area of silicic acid as received is 500 m?g™". Bare silica (BS) is obtained afler TENI2E =en
aging silicic acid overnight under basic conditions using ammonium hydroxide as precipitant, 11824 Ca
Dissolution of silicic acid in water leads o the formation of a sol solution, which becomes a gel by IF82A Ca
adding ammonium hydroxide to pH 9-10. The surface arcas of BS and alkaline-carth pramoted )
silica (AEPS) supports as a funclion of aging, type of cation, and precipitaling base are listed in 11782A Ca
Tables I and II. The surface area of the BS samples, after drying and caleination, is 150 4 10 mig", 183A Ba
Cation additives (Ca or Ba) in AEPS samples yield lower surface arca valucs, 1¥83C Ba
g ; ‘ IT83E . Ba
TADLE I, Surface areas of snmple supports calcined at 673 K, as a function —
of precipitating agent (aged overnight) IFNITA
SUPPORT CATION BASE SURFACE AREA 1IINILC s
(m’g") IENILE —
Silicicacid pure none 500 B TTT 5
B0A Ca
BS none NIL O 150 HL0s .
ALPS Ca NI1L,O11 105 180C "
ALDPS Ba NILOII 120 178018 Ca
IF81A Ba
; | el ; 1081 Ba
FABLEIL Surlace areas of AEPS supports calcined at 673 K, as a function o i q
of precipitating agent and addifives (nged for 1h) - TF§1TS &
SUPPORT CATION BASIEE SURTACE ARIEA TTNA R
(g . IFNI3C
ALPS-1 Ca NaOH 110 —
TNI3E s
ALPS-2 Ba NaOII 130 i et
ALDPS-3 Ca NITOIT 175 TIg4A G
ALPS-4 Ba NILOI 185 1184C Ca
ALDPS-5 Ca NnI(_IOj 150 1841 Ca
ATLEPS-6 Ba Nn, CO, 120 —i{EA SR T
According lo Table I1, the use of different bases in the gel formaltion step in AEPS samples 11785C i
results in a variation of the surface area along the following order NH,QOH > Na, CO, = NaOI. The TIB51E Ba
clfect of different bases on the surface area is the same for Ca and Ba promoted supports. Compar- :
ing Tables I and 11, a significant decrease (about 50 %) of the surface arca is detected for AEPS Results from Table TH show
supports aged overnight with respect to samples aged for [h, supports prepared under the same cot
these samiples. The use ol diflcrent
arca. Precipitation of NS catalysts v
305 g, while NaOlTor Na,CO, |

Mickel Catalysis
Surlace areas of the nickel catalyst:

The surface arcas of nickel onsilica (NS) as a function ol aging, ype of cation and precipitaling ohserved for AEPS supports. This 1x
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Diffuse reflectance spectra (DRS) measurements were done on a Perkin-Elmer 330 spectrophotomeler agent are listed in il
equipped \‘vilh a difluse rc.ﬂcctm'lcc inlf:gr:uing sphere ﬂcccssory.‘ During measurement the samples (~ 0.5 : TABLE IIL Surfac
) were placed in a cell with quartz windows spaced 1 mm apart. 3 type of
' CATALYST CATIOR
RESULTS AND DISCUSSION
Suppor(s : ; IFNI2A ‘ —---
: : : IINi2C
The surface area of silicic acid as received is 500 m?g’'. Bare silica (BS) is obtained alter : 1FNi2E mi
uging silicic acid overnight under basic conditions using ammonium hydroxide as precipilant. i 1IT82A Ca
Dissolution of silicic acid in waler leads to the formation of a sol solution, which becomes a gel by 1F82A Ca
adding ammonium hydroxide to pH 9-10. The surface arcas of BS and alkaline-earth promoted i ’ .
silica (AEPS) supports as a {unction of aging, lype of cation, and precipitating base are listed in 11782A Ca
Tables I and 1. The surface area of the BS samples, alter drying and caleination, is 150+ 10 mig", 5 1I783A Ba
Cation additives (Ca or Ba) in AEPS samples yield lower surface area values. 1IF83C Ba
- 117831 Ba
I'ABLE I Surlace areas of snmple suppor(s calcined at 673 I, as a [unction =
of precipitating agent (aged overnight) TFNi1A
SUPPORT CATION BASE SURTACIE ARIEA IFNiLC
; (m’g") TENI1E L e
Silicicacid pure none 500 S 5
BOA Ca
BS none NII,OH 150 “‘8 .
AEDS Ca NITLOII 105 TI80C L0
ALPS Ba NILOIL 120 18012 Ca
[ IF81A - Da
- : ; ‘ II'81C Ba
TABLE I Surface areas of ARPS supports ealcined at 673 I, as a function iy I
o of precipitating apent and addilives (nged for 1h) 1811 4
SUPPORT CATION BASE SURFACE AREA ) TIINIBA
(m’g") | IFNI3C
ALPS-1 Ca NaOII 110 T
TNI3IE
AEPS-2 Ba NaOII 130 D ‘ .
ALDPS3 Ca NITOII i75 IFB4A La
AILLPS-4 Ba NH,OH i 185 1I784C Ca
ALLDIS-5 Ca Na,CO, 150 118417 Ca
iPs- s
ALEPS-6 Ba Nn,CO, . 120 . TTEA iin
According 1o Table II, the use of different bases in the gel formalion step in AEPS samples JE85C Ra
results in a variation of the surface arca along (he following order NH,OH > Na,CO, 2 NaOH. The 178518 Ba
clfect of different bases on the surface arca is the same for Ca and Ba promoted supports. Compar-
ing Tables I and 11, a significant decrease (about 50 %) of the surface area is delected for AEPS Results from Table 11T show
supports aged overnight with respect to samples aped for 1h. supports prepared under the sume co
these samples. The use of different
, arca, Precipitation of NS catalysts ¥
Nickel Catalysis 395 m?g", while NaOI or Na,CO, |
| Surface areas of the nicke! eatalyst
The surfuce arcas of nickel on silica (NS) as a function ol aging, type ol eation and precipitating | observed for ALPS supports. This Ix
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shift of the octahedral nickel species is observed despite the long range of surface area. A similar behavior
is obtained for catalysts precipilated with Na,CO, but in a narrower range ol surface areas. In contrast,
catalysts precipitated with NaOH show large deviations of the absorption band to lower wavenumbers,
indicating that shifl is due to the influence of very electropositive cations in the second coordination sphere
of Ni*, Itis believed, that strong basicily of sodium hydroxide may be determining at following three steps:
a) itinduces rapid formation of very dense silicales due to acceleration of the condensalion rate, b) it
provokes dissolution of the pel because of the high pH values reached, ©) it provides sodium atoms which
are involved in the formation of soluble silicales or may act'as end of chain species in polymerization
reaclions. The interaction of the sodium cations with nickel calions under strongly basic conditions is
thought to cause the observed shift. The nature of this interaction is being studied and will be addressed in

other reports.
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Figure 2, Carrelation between the peak maximum position in optical spectrum and specific
surface arca of the samples: empty symbols correspond to CaCO, and filled symbols to
BaCO,, catalysts without alkaline earth (x), NaOH (0), NH,OH (4), Na,CO, (0).

Numbers correspond to aging in hours,

The ellect of preparation parameters on the surface area may be explained by the model
proposed by ller (10) for the sol-gel preparation of silica gel in aqueous solution. According to this model
the mains steps of the process are: a) polymerization of monomers to form particles; b) growth of particles
and ¢) linking of particles into chains, then polymerization into a gel. The model assumes that the conden-
salion rate is proportional to [O], so that the rise o pH increases the condensation rate and decreases
the surface area. Thus, the eflect of dilTerent bases on surface area is mainly due (o a increasing pli
strenglhy, although the presence of sodium at very high pl Lean induce the formation ofsilicates that allect

383



agenl are listed in Table 1,

TABLIE ITI, Surface areas of nickel catalysts as a [unction of aging,

type of cation and base added

CATALYST CATION BASE AGING | SURFACEAREA
(hrs) (m’g")
T IFNIZA - NaOIT 1 165
IFNi2C NaOII 6 205
IINi2E -ees NaOIl 12 175
11824 Ca NaOIl 1 130
117824 Ci NaOII 6 135
11824 Ca NaOII 12 125
I183A Ba NaOIT 1 150
IF83C Ba NaOIl 6 130
IF83E Ba NaOII 12 135
IFNilA - NIJ,OII 1 395
IENIIC - NILOI 6 290
IFN1E - NI,01 12 355
IF80A Ca NI1,011 1 180)
IF80C Ca NIILOTI 6 120
IO Ca NILOI 12 200
IF8IA Ba NIT,OII 1 170
181C Ba NII,01 6 135
IF81E Ba NILOI 12 160
IFNiIA - Na,CO, I 270
INI3C - Na,CO, 6 195
IFNI3E Na,CO, 12 235
1FB1A Ca Na,CO, 1 205
IF84C Ca Na,CO, 6 225
IF84E Ca Na,CO, 12 220
IF85A I Nu,CO, 210
11185C Ba Na,CO, 195
1851 Ba Na,CO, 12 190

Results from Table 11T show the following trend: NS catalysts have higher surface arcas than BS
supports prepared under the saume conditions. This nickel plays an important role in the gelling reaclions of
hese samples. The use of different bases as precipitating agents leads to significant changes in surlace
wea. Precipitation of NS catalysts with NI, OI produces samples with surface areas in the range 290-
195 mig!, while NaOIor Na,CO| give surface arcas of 165-205 m’g” and 195-270 m’g!, respectively.
surface arcas of the nickel catalysts follow the base order NI-IJOI [> NHICOJ 2 NaOt, the same order
sbserved for AEPS supports. This behavior suggests that basic strength plays a very important role for the
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final texture of supports and catalysts in agreement with previous reports on silica gels (3-6). The fact that
the order of basicity (N11,011 > Na,CO, > NaOl) is not strictly respected in surface areas trend, sug-
gests that some components in the form of mixed silicates may also have a marked influence in gelling step.

The addition of Caor Ba as promoler of silica leads to a decrease of surface area in all cases.
Changing Cacations for Ba cations in these catalysts yields only minor changes in surface area. This result
suggests that cations may influence gelling through the preferential formation of very stable Si-O-Ca(or Ba)
chains, which are denser than silicon chains. Longer gelation time leads to surface area changes; however,
the variations are different for each precipitating agent. Further studies are nceded in order to getaclear

picture of the influence of aging on surface area in each case.

Dilfuse Refleclance Spectroscopy (DRS)

The DRS spectra of some nickel catalysts are shown in Figure I, The main absorption band,
which is related (o nickel octahiedral species Ni[O], is broad with maximum around 410-415 nm.
This band is assigned to the electronic transition A, — T, of d* jons (8), which is specially
sensilive to the electric field generated by the ligands, i.e. oxygen ions, in the coordination sphere of
Ni*2, Different gelation limes were found to induce a shilt of the main absorption band as well as

different bases.

Absorbancs

%50 350 450 . 550
Vvavelsngth (M)
Figure 1. DRS spectra of calcined catalysts: A) Ni/Si/Ca precipitated with NH,OH; B) Ni/Si/Ca
precipitated with NaOH and C) Ni/Si/Ba precipitated with NaOII. Thick line corresponds

-to one h of aging, broken line to six h of aging, and solid line 12 h of aging, respectively.

" Inthe case of Ni/AlL O catalysts, Scheffer (9) has suggesied lwo explanations for the shiftof the
absorption band. The first relates to the shift of the absorption band with the polarization ol oxygen ions al
(he surface. The second suggests that the observed shift is duc to the presence of cations other than nickel
in the seccond coordination sphere of the nickel cation. Figure 2 shows the position of the absorption band
15 a function of both surface arca and precipitating agent. For NH O precipitated catalysts, no significant
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Synthesis o[ Ni/SiO, Catalysts through Precipitation of Silica-Sols. Effect of Aging and Ca(I3a)

Additives.

F.F. CASTILLON '2, N. BODGANCHIKOVA ', S. FUENTES ** AND M. AVALOS-BORIJA’.

'Centro de Investigacion Cientifica y de Educacion Superior de Ensenada (CICESE). A. Postal 2732
Ensenada B.C. 22800, México.
?Departamento de Investigaciones en Polimeros y Materiales (DIPM-US), Universidad de Sonora.

3Centro de Ciencias de la Maleria Condensada UNAM. P.O. Box: 439036 San Ysidro CA 92143.

Abstract

The preparation of Ni/SiO, catalysts by precipitation of silica sols with NH,OI is described.
Nickel introduction during precipilalion of silica sols did not affect significantly the silica surface area,
yielding amorphous Ni/SiO, catalys(s in both calcined and reduced forms. This method of preparation
results in Ni/SiO, catalysts showing homogenous distribution of components, surface areas ca. 255 m’g",
and mean size of nickel particles between 4 and 6 nm . The effects of gel aging and the addition of Caor Ba
cations on the textural, structural and catalytic properties o[ Ni/SiO, calalysts were studied. Resulls are
inlerpretaled according lo reported processes of dissolulion-precipitation of silica occurring under basic
conditions [1]. Alkaline earth addition to the nickel/silica catalys(s decreased (he surface areato 100- 155
m?g". Forreduced Ni/SiO,-Ba and Ni/SiO,-Ca catalysls, the X-ray diffraction peak of (111) planes of
metal nickel crystals, was idcn[_iﬁed. Several XRD peaks not corresponding (o any Ni, Si and Ba/Ca
containing crystalline phase reported in the ICDD database were revealed. They were assigned to new
crystalline phases including Ba and Cain the second coordination sphere of nickel. Hydrogen adsorption
on these news phase was stronger than on melal nickel. Variation of hydrogen chcihisorplion properties

and reaction rate for benzene hydrogenation were observed with alkaline earth addition.

Keywords: Ni/SiO, calalysts; Silica sols, Benzene hydrogenation, Alkaline earth additives, TPD.

*To whom correspondence should be addressed; e-mail fuentes@ifisicacn.unam.mx



1. Introduction

Catalytic dehydroaminalion is a very imporlant process for (he synthesis of intermecdiates used in
drugs, herbicides, dyes and other chemicals containing amine groups. That process involves (he slepwise
addition ol alcohol molecules to ammonia or amines in (he presence of hydro-dehydrogenation catalysts
[2]. Typical catalysts for these reactions are Cu, Ni, Co, noble melals, as well as copper chromiles [3].
They can be supported on alumina, silica or charcoal and promoted with alkaline melals. Nickel sup-
ported calalysts are industrially used for the synthesis ofaliphatic and branched substituted amines [4].
For production of the trisubstituled amines, supports with large pores are preferced.

Nickel supported catalysts ave also used in reductive alkylation [5], methanation [6], helerog-
enous hydrogenalion ol aromatic compounds [7] and methane reformation [8] processes. [For all those
processes il is well known that reducibility and pacticle size of nickel depend on the preparation method. jn
order lo oplimize these paramelers, preparation methods such as incipient wetness impregnation [9,10],
ion-exchange [11,12] and homogeneous deposilion-precipitation [13], have been proposed. New meth-
ods based on sol-gel chemistry have also been suggested [14,15]. However, most of the published works
deal with hydrolysis and condensation o[ silicon or aluminum alkoxides which have the disadvantages of
high cost precursors and carbonaceous residuals. One alternative roule (o the sol-gel process for prepa-
ration of silica catalys(s can be (he use of silicic acid sols [ 16], because they are iow cost precursors and do
not form carbonaceus residuals. Silicic acid is known to be polymerized into discrele particles which
aggregale to form chains and networks [ 17]. The use ofsilicic acid sols is promising [or the synthesis of
nickel-silica catalysls, as (hey may give dillerent porous parliculate-aggregate structures [ 18]. Sol-gel
production of single or mixed Al,O,, SiO,, TiO,, CeQ, and Z10O, from commercial pre formed sols have
been carried out by several authors [19-23].

In nickel supported calalysts alkaline earth promoters can contribute (o passivale acid siles,
decrease the interaction between nickel(I1) and silica, and retain the surface area o supports, as they tend
to prevent atomic diffusion which leads to phase transformation and sintering [24].

Aging can induce different gel structures such as the particulate disordered, (he particulale-aggre-
gate and (he porous particulale-aggregate ones depending on (he gelation conditions [17].

In a previous work [25], the characlerization of surface arca and nickel environmenl by diffuse
refllectance speclroscopy o Ni/SiO, calalysts prepared by precipitation of silicic acid sols was reported.

These results were explained on the basis o the mechanism ol sol-gel process proposed by Her [ 1] for (he
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formation ofsilica gels. In (he present work the effects ofalkaline earth addition and aging on the structural,

chemisorption and catalytic hydrogenation properties of nickel-silica catalysts obtained by

precipitation ofsilica sols, are studicd.

In this work, the reaction of benzene hydrogenation was chosen as the primary catalytic test, (o

determine the effect of preparation parameters on Ni/SiO, hydrogenation properties. Further studies will

deal with the catalytic dehydroamination of alcohols.

2. Experimental

Nickel on silica calalysts containipg alkaline earths (nominal composition 10 w(% Ni and 5 wt%
Caor Ba) were prepared by a sequential precipilalion method ofsilicic acid (Mallinckrodt, analytical
l'eagénl grade, 100 mesh), nickel (1I) nitrale hexahydrate (Aldrich, reagent grade), and calcium or barium
carbonate (Aldrich, reagent grade) with NH,OH solution. The stepwise preparation procedure for 1 gof

sample was as follows:
a) Silicic acid (0.85 g) was placed in a 50 ml beaker, and 2 ml of deionized water and 10 drops

(about 0.5 mi) of concentrated NH,OH were added until a pH ca. 9 was reached.

b) A solution containing 0.05g of Ba or Ca carbonates dissolved in HCl and the nickel soJution
(0.10 g of Ni as nickel nitrate, dissolved in 2 ml of deionized water) were added. The pH was adjusted
again to the range ca. 9 with NI, OLL.

c) Maturatidlt'l of gel (aging) occurred for 1, 6 and 12 hours. The solids were filtered, washed
several times with deionized water until neutral pH and dried at 383 I for [ h in air.

Nickel/silica catalysts were also prepared witliout barium or calcium carbonates. The preparation
reaclion yield was 80 % for Ni/SiO, and 70 to 75 % for Ni/SiQ,-Ca(Ba) catalysts. Supports were

analogously prepared without nickel component addition. The preparation reaction yield was 60 % for

§i0, and 65 lo 75 % for Si0,-Ca(Ba) ones.

The samples were calcined for 2 hat 673 KK and cooled to room temperature inside an oven. They

were realed in a tubular furnace, according (o the following procedure:

a)drying at 373 K for 1 hinnitrogen,

b) reduction at 573 K for 1h in nitrogen-hydrogen gas mixture with a ratio N/H, =6,

¢) reduction at 773 K for 6 h in hydrogen.



The gas [low rate equal to 6 I/h was kept during all treatments (all gases were ultra high purity

grade from Linde).
The nickel content was measured by electron dispersive spectroscopy (EDS) in a Kevex Super

Dry equipment with a Quantum window accessory, coupled (o a scanning eleclron microscope.
The instrument was calibrated with a 10 % Ni/SiO, calalyst fiom Zeton-Altamira Instruments.

Surlace area measurements were carried out at 77 IS, using nitrogen as adsorbate. Calculations
were made with the BET method. Samples were heated in argon (3.6 I/h) at 473 K for] h before surface
area measurements. The surface area experiments were performed in a volumetric equipment Gemini
2600 surface area analyzer from Micromerilics.

Temperature programmed desorption (TPD) was carried oul, in a AMI-M instrument fiom Zelon-
Altamira. Samples were pretrealed in hydrogen at 773 K for | h. Hydrogen adsorption was carried out
atroom temperature for 10 min, then sample was flushed by Argon flow. Desorption spectra were regis-
tered while temperature increased from room temperature to 673 K with rate of 10 K min™'. Inall cases
Ultra high purity g.ra.de (99.99 %) hydrogen and argon were used. The analysis of the amount of desorbed
hydrogen was carried out wilh a thermal conductivity detector (T'CD). The mean particle size o Ni was
calculated from TPD results, assuming spherical shape of particles and subtracting hydrogen adsorption of
the corresponding support. The 11/0 coverage for supporls was calculated assuming a quartz structure
model with the (001) plane of SiO, being exposed. For this plane 10" aloms ol oxygen per square meler
were calculated.

Transmission electron microscopy (TEM) measurements were performed in a JEOL 2010 micro-
scope. A drop ofeach catalyst was placed in a copper grid coated with carbon filim for its observation in
the microscope. The resulting micrographs were analyzed with a scale magnifying glass (Peak) with a
magnification of 10 and accuracy of 0.1 mm lo obtain the nickel particle diameter distribution. Six hundred
nickel particles were counted per catalyst sample. The surface area averaged nickel particle diameter
were delermined {rom the distribution of Lemailre et al [26].

X-ray diffraction (XRD) patterns were registered, using a Phillips (X'PertMPD) instrument,
equipped with a CuKa source operating at 40 kV and 45 mA.
| Fourier transform infrared (I'TIR) spectra were determined using a Perkin Elmer Model 1605
FTIR speclrophotometer. The concenlralion of sample used for IR measurement was 2 wt % in I(Br.

The KBr powder (spectroscopic grade) was dried at 403 K [or 3 days, and afler that OH groups were no
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detected. The spectra were recorded averaging 4 scans from 4000 to 600 cm™',

The catalytic activilies for benzene hydrogenation were determined on an aliquot of the sample (50
mg) used for TPD measurements. The rates were measured in a fixed bed differential reactor operating
under almospheric pressure, at low conversion (less than 10 %) to avoid heat and mass trans(er limitations.
The sample was pretreated in (lowing hydrogen for 2 hat 673 K. The experimental conditions were:
temperature range from 343 to 413 K, partial pressure of benzene 56 torr, partial pressure of hydrogen

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 EDS for all catalysts is shown in Table 1. The nickel concentra-

tions were lower than the nominal ones indicaling that some nickel ions remained in solution after the
precipitation step, probably, in the form of hexamine complexes. The nickel content depended on catalyst
type, Ni/SiO, catalysts showed higher nickel concentrations than Ni/SiO,-Ba(Ca) ones. It suggests that

during precipitation, alkaline earth cations compete with Ni cations for bonding to silica.

3.2 Surface Area

Supports
Figure 1a summarizes the surface areas for all supports afler calcination. The surface area ofsilicic

acid dried at 473 K in argon flow for I h was 500 m?g. Dissolution of silicic acid in water formed a sol
which after addition of ammonium hydroxide converted into a gel. Silica supports obtained by aging
silicic acid gels (pH ca. 9) for 1, 6 and 12 hours had surface areas ca. 350 m?g™'. Alkaline earth (Ca or Ba)
containing silicas were characterized by surface area values lower than silica (140 to 285 m?g™'). The
effects of aging on surface area for both Ca and Ba conlaining supports were similar. Surface areas

decreased when the time increased from 1 to 6 h and then remained almost constant for 12 h. Aging did

not affectsignificantly the surface area of pure SiO, supports.



Nickel-Silica Catalysts
The surface areas of nickel silica catalysts measured afler calcination and afier reduction in hydro-

gen are shown in Fig. 1b and Ic, respectively. Nickel silica 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 after calcination had surfdce areas ca.120-200 m?g™! aﬂercalcination.. Afier reduction
the surface area decreased to ca. 100 m?g™ for Ni/SiO,-Ca samples and 120-155 m*g"' for Ni/SiO,-Ba
ones. The effect of aging on surface area for both iypes of Ni catalysts was similar, the surface area

decreased from 1to 6 hand increased from 6 to 12 h. Forall cases, the surface areas of Ni/SiO, samples

were higher than those ones with additives.

" 3.3 Thermal Programmed Desorption

The thermal desorption spectra of the catalysts are presented as a function of additive (Fig 2a-c)
and aging (Fig 3_3-_9)._ For Ni/SiO, catalysts TPD peaks near 353 I{ were observed. For catalysts
containing alkaline earth additives a very broad band in the range 353-473 K consisting of at least two
peaks was detected (figs 2b and 2c¢). 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 from the support was calculated as aISi 0,

coverage fraction (Table 2). Very low coverages of the supports by hydrogen were found (from 0.0003

to 0.0034).
The mean nickel particle size, calculated from the amount of desorbed hydrogen subtracting of the

support adsorption, increased gradually with Ba and Ca addition. The variation of size for each series 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/SiOz—Ca (Table 3). Particle sizes obtained from TPD and TEM data were in agreement for Ni/Si 0,

catalysts, but in disagreement for Ni/SiO,-Ca catalysts.

3.4 X-ray diffraction

Figure 4 shows the XRD patterns for all catalysts. Upper patterns correspond to calcined samples

and lower ones to reduced samples. Tn all cases a broad peak in the 20 range from 15 to 30 degrees
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characteristic of amorphous silica was observed. In calcined samples crystalline phases were not found.
After reduction the Ni/SiO,-Ba and Ni/SiO,-Ca showed an intense peak at 44.5 degrees, which was
identified as the (111) planes of metallic nickel. Less intense peaks from 23 to 35 degrees were compared
with reported phases containing Ni, Si, Ba(Ca) in the ICDD-PDF database [27] but they did not match

any of them. The small peak at 43 degrees was assigned to the (200) reflection of NiO. The intensity ofall

peaks depended on aging time, being maximum for 6 h ofaging.

3.5 Fourier Transform Infrared Spectroscopy

Fundamental vibrations of OH groups appear in thefegion from 3800 to 3000 cm™[16]. The
relative ratio of hydroxyl-group concentrations, R = Isample/Isio,, calculated from FTTR spectra from 3700
to 3100 em’!, and the ratio of surface areas, S = Saampley/SA(sio)), 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 of surface areas (S) for them remained constant (ca.1). These results indicate that the net loss of
hydroxyls when Ni was coprecipitated with silica is related to the chemical interaction Ni-O-Si and is not
due to surface area losses.

For Ba and Ca containing supports the hydroxyls ratio (R) also decrease but to smaller degree than

inNi/SiO, catalysts. The decrease of hydroxyls groups was larger than the surface area losses for samples

aged for 1 and 6 h (Table 4).
In all cases, samples aged for 6 h showed a different behavior of those aged for 1 and 12 h.

3.6 Catalytic Activity

el

The catalytic activities for benzene hydrogenation at 373 K are reported in Table 3 as specificrates
per gram ofnickel (mol g, ;s"). Addition of Ba did not affect significantly the reaction rates. Only a slight
decrease was detected for catalyst with 12 h of aging. Otherwise, Ca addition had a inhibiting effect,

particularly for catalyst aged 1 h. For the three series of catalysts the aclivity was higher for 12 holaging.



4, Discussion

4.1 Surface Area

The decrease in surface area observed whensilicic acid sol is precipitated by ammonium hydrox-
ide at pH ca. 9, can be explained by taking into account the intleraclions between Si-OH groups occurring
on the surface of particles in the presence of both acids and bases [16]. At low pH values, deprotonation
of surface Si-OH groups tends to stabilize the sol structure forming small silica particles through the forma-
tion of Si-O-Si bridges. When the pIH increases, the reactivity between silanol groups increases because
of the catalytic effect of OH groups causing particle agglomeration and gel precipitation [1]. The gels
obtained by precipitation of particles are known as particulate gels. According to the experimental condi-
tions and electron micrographs obtained by SEM, it is concluded that a porous particulate-aggregate
structure of silica was obtained in our experiments [28].

Aging of gel at pH ca. 9 resulted in non monotonic variations of surface area in both supports and
catalysts with Ba of Ca as additives (Figures 1a and 1b), suggesting that chemical interactibn between
particles proceed after precipitation. It has been reported that an increase in connectivity of particles
occurred in 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 of the
surface free energy due to differences in solubility of particles with different size [16]. Following these
observations, it is believed that during the period from 2 to 6 h, an Ostwald ripening mechanism is realized
where small particles are dissolved and silanol species migrates to reprecipitate on the bridges that connect
large particles. By this means strengthening ofthe gél takes place raising network density and diminishing
surface area of final solids. For 6 h ofaging, particles already reached their maximum size forming a highly
interconnected three dimensional porous structure and then for 12 hofaging they are redissolved forming
new small particles. High pH values are known to accelerate the dissolution process forming mainly
monomeric silanol species for pH values from 9 to10[1]. Tn agreement with this, Samrikrov et al [30]

observed different surface areas and porous structures in silica redissolved at high pH values,

The effect of nickel and additive cations on the surface area can be explained considering two
types of interaction between silica particles and these cations: a) the reaction of metal cations with silanol

OH groups on the surface and b) the vanishing of the double electric layer surrounding them.
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In the first case, the metal cations Ni**, Ca** or Ba**, react with the hydroxyl group of Si-OH
during the gel process, creating Si-O-Ni, Si-O-Ca or Si-O-Ba linkages, respectively. This reaction can
give a homogeneous distribution of cations on the surface of silica particles. Evidence of this reaction

- between metal cations with Si-OT groups was observed by FTIR (Table 4). The concentrations of the

hydroxyl groups decreased when metal cations were added.

It was observed that introduction ofnickel did not change essentially 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 of relative electronegativity of cations involved in the reaction.” Silicon and nickel cations have
quite similar electronegativity values and, therefore, no marked differences in reactivity. Consequently, no
differences in surface area are expected when Ni and Si are gelled together. On the other hand, the
alkaline earth cations as Ca and Ba are more electropositive than Ni and Si and so, increased reactivity of
Si-OH groups with these cations is expected. The increased reactivity should increase the gel density and
decrease the surface area. When both type of cations are reacted together, formation of ternary Ni, Ba
(Ca), Si compounds can appear. Evidence of new crystalline compounds was found in the X-ray diffiac-
tion patterns of Ni/SiO,-Ca and Ni/SiO,-Ba catalysts (Figs 4a and 4b ).

In the second case, another explanation of Ca or Ba influence on the surface areas is based on the
vanishing ofthe ionic double layer that stabilize silica particles in the water medium. Such effect induces

immediate flocculation of particles and as a consequence a surface area drop.

4.2 X-Ray Diffraction

The diffraction pattemn of nickel on silica, for both calcined and reduced samples with a very
broad peak at 24 degrees is characteristic of amorphous silica. As mentioned above, similar reactivity of
nickel and silicon cations should bring to a homogeneous distribution and high dispersion of Ni as very
small crystallites in the silica matrix, that is in agreement with the diffraction pattern.

The diffraction patterns of Ni/SiO,-Ca(Ba) after calcination show also formation of amorphous
silica suggesting that good distribution of cations 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 degrec's is associated with the (200) reflection of NiO. Other peaks

found in the range from 24 to 35 degrees, characterized by the same hal fwidth, do not match any reported
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phase in the ICDF-PDF database [27], and therefore are assigned to new silicate phases. It should be
noticed that, these phases are formed only in presence of (he three components, (silica, nickel and calcium
or barium cations), and under reducing conditions. Further experiments are needed to identify these
ternary silicate phases. Silicates affect the properties of Ni/SiOacatalysts. They keep nickel atoms atomi-
cally dispersed, however decrease its reduciﬁility. Several works [31-33] revealed nickel silicate forma-
tion during deposition-precipitation preparation of Ni/SiO, catalysts method. The reducibility of nickel
oxide produced by silicate decomposition is strongly hindered in comparison with that of unsupported
nickel oxide [34]. For Cu/SiO, catalysts prepared by the same method, a strong interaction was also
detected between Cu ions and silica [35]. Metal silicates with a layer structure are formed in samples
prepared by ion exchange and deposition precipitation [31].

Aging affects the intensity of diffraction peaks of catalysts with additives after reduction. Thus, the
Ni(111) and the new phase diffraction lines are more intense for 6 h than for 1 and 12 h of aging. This
effect is especially pronounced for Ni/SiO,-Ba catalysts. These results suggest that the interaction be-
tween three components to form a new phase also depends on aging. In previous work [25], it was
revealed by UV-VIS diffuse reflectance spectroscopy that the nickel environment in calcined catalysts
aged for 6 his different of those aged for 1 and 12 h. For catalysts aged for 6 h, the peak at 410-415 nm,
associated with the electronic transition *A, =T, ofd®ions corresponding to Ni** octahedral species in
NiO [36], was shifted to lower energies in the presence of Ca or Ba cations. The increased interaction
between Ca**, Ba™ and Ni'* can be attributed to the process of dissolution and reprecipitation ofsilica
gelsmentioned above. For 6 hofaging the silica particles reached their maximum size (causing a minimum
surface area) and the largest number of Ni-O-Ca(Ba) links. After that time, the dissolution process is
accompanied by break of the bonds between particles, decreasing their size and the number of Ni-O-
Ca(Ba) linkages. Thus, the largest intensity of peaks observed by X-ray diffraction at 6 h, agrees with the

lowest surface area and can be attributed to the hi ghest density of paﬁic]eé and the highest concentration of

Si-O-Ca(Ba) links.
4.3 Thermal programmed desorption

The desorption peak at 353 K (Fig 2a) observed for Ni/SiO, aged for 1 h is characteristic of

melallic nickel [37]. Aging for 6 and 12 h decreases the hydrogen desorption indicating higher Ni particle

10



size.
Addition of either Ba or Ca resulted in broadening of the hydrogen desorption peak at high

temperature, suggesting that stronger adsorption sites were created (Fig. 2b and ¢). These results agree

with those of earlier references [37, 38], where addition of Ca also increased the contribution of high

temperature peaks. :

Particle sizes calculated from TPD and TEM data agree for Ni/SiO, catalysts but disagree for
Ni/SiO,-Baor Ni/SiO,-Ca (Table 3). For these catalysts particle size calculated from TPD are larger than

those from TEM. This behavior suggests that a fraction of nickel atoms remain unreduced, probably

forming ternary Ni,Si,Ba or Ni,Si,Casilicates.

' 4.4. Catalytic activity

The catalytic activity ;)FNi/SiO2 catalysts varied slightly with aging. The activity decreased when |
aging increases from 1 to 6 h and then increased for 12 h. Such behavior is similar to that observed for
surface area and can be attributed to the same phenomena of condensation-redissolution mentioned above.l
According to that model for 12 h of aging redissolution of particles can create very small nickel particles
and then high activity in hydrogenation. Addition of Badid not affect the hydrogenation activity, otherwise
Ca decreased it significantly (Table 3). The marked difference between influence of Ca and Ba on the
activity, can be understood by 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 change of specific rate as a function of aging and additives need to be studied furtherly under
the scope of structure sensitive reactions as it was done by Boudart and Mcconica [39] for the hydroge-

nation of cyclohexene on Ni/SiO, catalysts. They found that hydrogenation is structure insensitive while

disproportionation is structure sensitive.

5. Conclusions

The consecutive precipitation of silica sols and nickel nitrate with ammonium hydroxide produces
Ni/SiO, catalysts with the following characteristics:

a) surface areas in the range 135-255 m2g;
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b) Ni particles sizes from 4 to 6 nm in agreement by TEM and TPD data;
¢) total disappearance of OH group band in FTIR indicating reaction of OH groups with Ni atoms;
d) specific rates from 14 to 33 mol g''s” for benzene hydrogenation at 373 I
e) amorphous catalysts with no evidence of crystalline silicates;
Addition of Ca or Ba to Ni/SiO, catalysts prepared by this method results in:
a) decrease of surface area to 100 - 155 m2g;
b) increase of Ni particle size up to 6 - 10 nm;
¢) variation of specific activity from 17 to 27 mol g"'s™' for Ni/SiO,-Ba and from 4 to 10 mol g's” for
Ni/SiO,-Ca catalysts;

d) formation of crystalline silicates and large Ni particles;

e) formation of stronger sites for hydrogen adsorption;

The variation of surface area as well as the structural and catalytic properties of these catalysts as

a function of aging of gels can be understood on the basis of the literature data on dissolution-precipitation

processes occurring afler precipitation,
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FFigure Captions

Fig 1. Dependence of surface areas on aging for: supports (a), Ni supported catalysts calcined (b) and

reduced (c). Supports correspond to the following symbols SiO,; < SiO,-Ba; O SiO,-Ca.

|
Fig 2. TPD spectra of Ni supported catalysts, as a function of aging: Ni/SiO, (a), Ni/SiO,-Ba (b) and Ni/
Si0,-Ca(c). 1 hour (solid line), 6 hours (dashed line) and 12 hours (dotted line)

Fig 3. TPD spectra of Ni supported catalysts and supports, as a function of additive: 1 hour (a), 6 hours

(b) and 12 hours (c). Ni/SiO, (solid line), Ni/SiO,-Ba (dotted line) and Ni/SiO,-Ca (dashed line).

Fig 4. X-ray diffradtograms of Ni/SiO, (a), Ni/SiO,-Ba (b) and Ni/SiO,-Ca(c). Reduced (solid line) and

calcined (dotted line).
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2.- Datos cristalograficos obtenidos del programa: Powder Diffraction Files (PDF) de compuestos

con Ni/Si-Ba(Ca).
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