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RESUMEN

En esta investigacion se estudio el efecto del método de preparacion y del contenido
de Ni y Ce en la actividad de catalizadores para reacciones de hidrogenacion. Para
ello, se prepararon dos series de catalizadores a través de métodos diferentes: 1)
Reduccion de éxidos mixtos de estructura tipo perovskita (ABO3) sustituidos con Ce y
Al (10% y 18% en masa, respectivamente), obtenidos por el método de
autocombustion, y 2) Impregnacion humeda de sal precursora de Ni sobre soporte de
y-Al,O3; modificado con CeO, (0, 5, 10y 15% en masa).

Los solidos obtenidos fueron caracterizados a través de adsorcion de N, a 77K,
Espectroscopia de Absorcién Atdmica (AAS),-Difraccion de Rayos X (DRX), Reduccién
Térmica Programada (TPR) y Microscopia electrénica de transmisién de alta
resolucion (HR-TEM). La actividad catalitica se evalué en la reaccién de hidrogenacion
de estireno y dimetilitaconato (DMI) en un reactor semi-Batch en relacién nominal
sustrato/metal 125:1 y exceso de H,, utilizando como disolvente hexano. Los productos

se analizaron por cromatografia de gases (GC).

La caracterizacion mostr6é que la sustitucion por Ce promueve la destruccién completa
de la estructura perovskita a partir de la reduccién del Ni** a menor temperatura y el
aumento de la heterogeneidad de la distribucion de las especies en la Seriel. En
cambio, el Ce favorece la reduccion y dispersion metalica del Ni a partir de NiO al
disminuir su interaccion con el soporte de y-Al,O; y el tamafio de las particulas de Ni

de forma homogénea en la Serie 2.

El estudio de la actividad en la hidrogenacion de estireno mostré que la sustitucion con
Ce y Al disminuye la actividad catalitica, observandose actividades similares a distintos
% de Ni expuesto en la Seriel. En cambio, se observé el significativo efecto positivo

del contenido de Ce sobre la actividad catalitica en la Serie 2.

En la reaccion de hidrogenacion del DMI la sustitucion con Ce disminuye la actividad
en la Serie 1, presentando actividades similares a distintos a distintos % de Ni
expuesto. En la Serie 2, la mayor actividad se obtuvo en el catalizador que no fue
modificado con Ce. Un bajo porcentaje de Ce impregnado produce una disminucion de

la actividad, activando la reaccién y aumentando su velocidad sobre el 5% en masa.



ABSTRACT

In this research the effect of the preparation method and the content of Ni and Ce in the
activity of catalysts for hydrogenation reactions was studied.

For this purpose, two series of catalysts were prepared by different methods:
1) Reduction of mixed oxides of perovskite structure (ABOs) substituted with Ce and Al
(10% and 18% by mass, respectively), obtained by the method of self-combustion, and
2) wet impregnation precursor Ni on Al,O3; support y-modified CeO, (0, 5, 10 and 15%

by mass) salt.

The solids obtained were characterized by N, adsorption at 77K, Atomic Absorption
Spectroscopy (AAS), X-Ray Diffraction (XRD), Reduction Thermal Programmed (TPR)
and high-resolution transmission electron microscopy (HR-TEM). The catalytic activity
was evaluated in the hydrogenation reaction of styrene and dimethyl itaconate (DMI) in
a semi-Batch reactor nominal ratio substrate/metal 125:1 and excess H,, using as
solvent n-hexane. The products were analyzed by gas chromatography (GC).

The characterization showed that substitution by Ce promotes the complete destruction
of the perovskite structure from Ni*" reduction at lower temperature and increasing the
heterogeneity of the distribution of species in Seriel. Instead, Ce helps reduce metal
dispersion and Ni from NiO by decreasing its interaction with the y-Al,Os; support and

the size of Ni particles homogeneously in the Series 2.

The study of the activity in the hydrogenation of styrene showed that substitution with
Ce and Al decreases the catalytic activity, observed similar activities at different% Ni
exposed in Seriel. In contrast, significant positive effect of Ce content on catalytic

activity in the Series 2 was observed.

In the hydrogenation reaction of DMI substitution with Ce decreases the activity in
Series 1, presenting similar activities to various different% Ni exposed. In Series 2, the
highest activity was obtained in the catalyst was not modified with Ce. A low percentage
of Ce impregnated it produces a decrease in activity, activating the reaction and

increasing its speed over 5 mass%.
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1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

En el ultimo siglo la Industria Quimica ha tenido un enorme desarrollo con el
objetivo de satisfacer eficientemente la demanda de diversos productos
manufacturados para la sociedad. En este sentido, el desarrollo de catalizadores
han sido uno de los avances mas significativos, siendo responsables de mas del
60% de la elaboracion de todos los productos quimicos actuales, considerando que
cerca de un 90% de los procesos industriales en el mundo utilizan catalizadores en
alguna de sus etapas[1,2]. Esto se debe a que aumenta la rapidez y selectividad
de las reacciones, incrementando la productividad, evitando formacion de
productos secundarios y contribuyendo al medioambiente como uno de los
principios de la “Quimica Verde” [3,4]. La ventaja de los catalizadores
heterogéneos es su posible separacién de los productos de la reaccion, a través
de procedimientos sencillos siendo reutilizados en diversos procesos quimicos
industriales [5]. Algunos sistemas estudiados en Catalisis Heterogéneas, son:
metales (Pt, Ni, Fe, Cu, Ag en hidrogenaciones y deshidrogenaciones), 6xidos y
sulfuros metdlicos (NiO, ZiO, V,0s, CuO, Cr,0O; en oxidaciones, reducciones y
desulfuracion), 6xidos metalicos (Al,O3, SiO; en deshidratacién e isomerizacion),
Ag en epoxidacién, Pt en reformado, Co en hidroformilacion, Ti y Cr en
polimerizaciones, entre otros muchos ejemplos [6]. En reacciones de oxidacion y
de hidrogenacién, los catalizadores mas utilizados estan basados en metales
nobles (Ni, Pd, Pt, Rh y Ag, principalmente) los cuales muestran una alta actividad
catalitica [7]; sin embargo, presentan inconvenientes relacionados con su
volatilidad y tendencia a la desactivacién por el envenenamiento de compuestos
gue contienen azufre (H,S, MeSH, Et,SH, COS, SO, y SO;) debido a la interaccion
0 quimisorcion sobre algiin atomo o grupo de atomos del veneno en el sitio activo
del catalizador o fase activa, provocando un decrecimiento de su actividad
catalitica [8]. Otro inconveniente frecuentemente mencionado es el elevado costo
de los metales nobles, que a pesar de que se compensa con la utilizacion de
pequefios porcentajes de contenido metdlico, encarecen el catalizador. Por ello, se
han desarrollado numerosas investigaciones que buscan sustituir los catalizadores
de metales nobles por sistemas de 6xidos metdlicos, debido a que éstos resultan
ser materiales alternativos mas abundantes y econémicamente mas atractivos para

ser utilizados como catalizadores. Los 6xidos metalicos mixtos de estructura tipo
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perovskita han sido bastante estudiados desde 1970 [9,10] debido a que sus
propiedades estructurales, magnéticas y electrénicas pueden ser modificadas a
partir de su composicion. Adicionalmente, ellos poseen una alta estabilidad
estructural y son utilizados ampliamente como catalizadores en diversos procesos
como combustién de COVs [11], oxidacién de CO, CH, y hollin [12], reformado de
metano, oxidacién parcial de gas de sintesis y de amoniaco [13], descompaosicion
de diversos compuestos (NO, N,O, 2-propanol y H,0,), reduccién de cetonas, SO,
y NO,, procesos de electro y fotocatdlisis [14,15], e hidrogenacién de alguenos
[16,17].

Los 6xidos metéalicos mixtos de estructura tipo perovskita son representados por la
formula general ABC; donde A y B son cationes y C es un anién. El cation A suele
ser de mayor tamafio y mas electropositivo en comparacion al cation B, mientras
que el anién es comunmente el ion O* o haluros (CI, Br, F)[18]. El sitio A
usualmente es un metal alcalino, alcalino térreo o pertenece al grupo de los
lantanidos y el sitio B corresponde a un elemento presente en la primera fila de los
metales de transicion, generalmente responsable de la actividad catalitica
[19,20,21]. Debido a la gran cantidad de metales que pueden posicionarse en los
sitios A y B, y a la posible sustitucion parcial de estos cationes a una férmula
AA'1B,B'1y,O3 [22] la versatilidad de combinaciones es una propiedad muy
importante de este tipo de materiales [23,24]. Una caracteristica fundamental de
las perovskitas es su elevada estabilidad térmica reportada recientemente en
LnBO; (Ln: Lantanidos) en atmédsfera reductora, ya que el tratamiento de reduccion
puede segregar el sitio metalico B en un alto grado de dispersién en la matriz del
6xido Ln,O3 [25].

Considerando la importancia de los metales dispersos en Catalisis Heterogénea, la
reduccién total o parcial de perovskitas bajo condiciones controladas ofrece una
metodologia prometedora para la preparacion de catalizadores altamente activos,
ya que su reduccion conduce a la formacion de nanoparticulas metalicas altamente
dispersas del metal B que influyen en el tamafio metalico y determinan las

propiedades cataliticas de los sélidos reducidos [26].
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Los métodos de preparacién de perovskitas influyen en su pureza, homogeneidad
y caracteristicas texturales definidas, encontrandose entre ellos, los métodos de:
citrato [27], sol-gel de nitratos o Pechini [28] y de autocombustién [29]. La
diferencia principal entre ellos es la temperatura de calcinacién necesaria para
estabilizar a la estructura, lo que influye en la superficie especifica, y por lo tanto,
en la actividad catalitica [30]. El método de autocombustién es bastante utilizado
por sus resultados estructurales, texturales y cataliticos, ofreciendo la ventaja de
ser exotérmico, rapido, sencillo de realizar en laboratorio, producir soélidos
homogéneos y muy finamente cristalinos a bajas temperaturas de calcinacion [31].
En este método se utilizan como precursores sales de nitrato de los cationes Ay B,
y glicina como promotor de combustién en proporcién molar NO3/NH,=1.

En general, la actividad de los 6xidos mixtos con estructura tipo perovskita, es
inferior a los catalizadores de metales nobles soportados, sin embargo, en
reacciones redox, se han reportado perovskitas con actividad comparable a
catalizadores de Pd soportado, que es el mas activo en la combustion de metano.
Las perovskitas de LaCoOs; y LaMnOj presentan mayor actividad catalitica en
reacciones de combustién de metano [32], tolueno [33] y compuestos clorados [34]
que catalizadores de metales nobles soportados. Ademas se han reportado
perovskitas puras e impregnadas (LaNiOs; y LaNiOs/Al,O3) de elevada actividad
catalitica en reacciones de oxidacion [35]. De esta mayor actividad es en gran
medida responsable el catién B, también con influencia del catién A. Algunos de
los cationes con mayor potencialidad para un proceso catalitico determinado en el
sitio A son La, Pr, Sm y en el sitio B con Fe, Co, Ni, Cr, Mn [36]. La sustitucién con
Ce se investiga como promotor de la actividad catalitica por su extraordinaria
capacidad de almacenar oxigeno (OSC, oxygen storage capacity) que depende de
la morfologia del catalizador, forma, tamafio de los cristales y método de
calcinacién del material [37], pudiendo mejorarse con la adicion de metales de
menor estado de oxidacién [38]. En 6xidos mixtos con estructura tipo perovskitas
con A**B*'0; se ha reportado un aumento de la actividad por la sustituciéon parcial
del La como catién A por Ce en el cual predominan los estados de oxidacién (E.O.)
3+ y 4+. Por otro lado, sus 6xidos poseen estructuras similares lo que tiene como
consecuencia una incapacidad para tomar o liberar oxigeno al cambiar su estado

de oxidacion. Esta disminucion en el E.O. es compensada con la creacion de
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vacancias anionicas de oxigeno [39]. El Ce también promueve la formacién de
fases segregadas de facil reduccion que forman nanoparticulas del cation B
altamente dispersas, las cuales modifican la capacidad de almacenar oxigeno del
catalizador, su reducibilidad, estructura y grado de dispersion metélica [40].
Algunas reacciones estudiadas utilizando CeO, como catalizador o promotor son:
reformado seco de metano [41,42], reformado de vapor de glicerol [43,44],
produccién de H, por reformado oxidativo de vapor de etanol [45], conversion de
guayacol [46] y combustion de hollin [47]. En ellos se encuentra que el CeO,
incrementa la actividad, la superficie Sger Y el tamafio de particula de Ni. Ademas,
que inhibe la formacion de coque otorgando mayor resistencia a la desactivacion,
efectos observados a mayor contenido de CeO, y relacionados con la formacion de
una disolucién soélida CeO,-La,03. Bajos contenidos de Ce (x<0,3) no modifican la
estabilidad térmica en atmdsfera reductora mientras que a mayor porcentaje no se
observa la estructura perovskita, lo cual sugiere una alta dispersion de particulas
de Ni° parcialmente insertadas en una disolucién sélida de CeO,. En todos los
estudios se reporta que la incorporacion de Ce reduce la intensidad de las sefales
de DRX de la fase perovskita, desplaza los peaks de reduccion del Ni a menores
temperaturas y, promueve la formacion de fases segregadas de la estructura como
La,NiO,4, LayNi,Os, CeO, y NiO, las que se reducen a Oxidos de La (La,Osz y
La(OH);), de Ce (Ce,0;, CeNiO; y CeOx) y nanoparticulas de Ni® altamente

dispersas.

Otro tipo de catalizadores heterogéneos bastante utilizados, son los catalizadores
soportados, en los que la fase activa metalica es dispersada en un sélido con
caracteristicas apropiadas para la reaccion en estudio. Esto permite una mayor
dispersion de la fase activa metalica en un material de elevada superficie
especifica y estabilidad en sus propiedades fisicoquimicas, especificamente,
térmicas. Algunos ejemplos frecuentemente utilizados: Al,O3, SiO,, MgO, TiO,,
Ce0,, ZrO, y Ce0,-ZrO,. En general, catalizadores de Ni soportados sobre Al,O;
han sido estudiados en diversas reacciones, tales como: reformado vy
descomposicion de CH,; [48,49], hidrogenacién de alquinos y alquenos [50],
produccién de gas de sintesis [51], desgasificacion de CO, de biomasa [52],
pirdlisis de lignina bajo CH, [53], gasificacién de biomasa en vapor [54], reformado

de gas natural licuado (LNG) [55], deshidrogenacién oxidativa (ODH) de
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ciclohexano [56], hidrogenacién de p-cloronitrobenceno [57], hidrogenacion
selectiva de ciclopentadieno [58], benzonitrilo [59], naftaleno [60], de anillos
aromaéticos [61] y grupos funcionales [62].
La impregnaciéon de Ni sobre CeO, 0, un soporte de alimina modificado con Ce, se
ha investigado en distintas reacciones, tales como: conversién de etanol a baja
temperatura [63], metanacion de CO [64,65,66] y gas de sintesis [67],
hidrogenacion de anhidrido maleico en fase liquida [68], reformado de tolueno [69],
glicerol [70] y CH,4 [71], reformado en vapor de etanol [72,73], bioetanol [74] y
acetona [75], reformado en fase acuosa (APR) de butanol [76] e hidrogenacion
selectiva de estireno [77]. La mayoria de estos estudios concluyen que
catalizadores de Ni soportados en SiO,, ZrO, o CeO,, comparado con el sistema
Ni/Al,O3, muestran una mayor Sger Y mayor dispersion, lo cual proporciona mayor
cantidad de sitios activos. La incorporacién de Ce aumenta la conversion y la
dispersiéon metalica del Ni° disminuyendo la superficie Sger v la temperatura de
reducciéon. Este fendmeno se explica por la combinacion de CeO, y Al,O; que
restringe la entrada de especies Ni° en el interior, incrementando la cantidad de
metal en superficie y promoviendo su dispersion en el soporte. Un menor tamafio
de cristal y elevada dispersion metalica aumentan la actividad catalitica, siendo
mayor en Ni-Ce/Al,O; que en Ni/Al,O3, Ce/Ni/Al,O; 0 Ni/Cel/Al,O; con 10%Ni en
masa de Ni. La actividad mejora a bajo contenido de Ce (5% en masa) explicado
en un aumento en la estabilizacién de las particulas de Ni° favorecida por la
formacién adicional de especies Ni-CeO, de fuerte interacciéon. Ademas, se reporta
que el contacto entre las fases de Ce y Ni inhibe la formacién de coque, la
sinterizacion, y produce una menor disminuciéon de la superficie especifica del
metal en las condiciones de reaccion, logrando una gran cantidad de sitios activos
disponibles para la reaccidn en estudio. Esto se explica, también, por el efecto de
afiadir CeO, a Al,O; que debilita la interaccion de NiO-Al,O; y restringe la
formacion de especies menos reducibles, como NiAl,O, a través del fortalecimiento
de la interaccion NiO-CeO,. Finalmente, esto promueve la reduccion de las
especies de Ni y el aumento de la cantidad de Ni metélico activo que permiten
reacciones a temperatura inferiores y evitan la formacion de depésitos de carbono
sobre catalizadores de tipo Ni/Al,O03-CeO,. A mayores contenido de Ce (20% en
masa) los catalizadores muestran bajos rendimientos debido a la tendencia del Ce

a interactuar con Al,O3 en lugar de Ni, evitando la estabilizaciéon de especies de Ni
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y la reduccién de la superficie disponible para su dispersion sobre el soporte. Otro
factor que disminuye la actividad de estos sistemas, es el incremento en la
temperatura de calcinacién que fortalece la interaccién Ni-Al,Os; y disminuye la
reducibilidad. Este ultimo factor, junto con el tamafio de particula y la dispersién de
Ni, son afectados significativamente por los precursores usados, la carga o
contenido, el método de preparacion, el pre-tratamiento (secado, calcinacion) y las
condiciones de reduccién (temperatura, rapidez de calentamiento, flujo de H, y
tiempo de reduccion). Un aumento de la carga de Ni (>15% en masa) debilita su
interaccion con Al,Os;, mejorando la reducibilidad pero disminuyendo la dispersion

de las particulas en superficie, lo cual afecta su actividad catalitica.

Las reacciones de hidrogenacién son una de las transformaciones quimicas
basicas de los compuestos organicos y presentan una creciente importancia por
sus aplicaciones industriales y de sintesis en alquenos, alquinos, compuestos
aromaticos, aldehidos, cetonas, ésteres, acidos carboxilicos, nitrocompuestos,
nitrilos e iminas [78,79]. Algunos sustratos que pueden ser hidrogenados con

interés industrial son el estireno y dimetilitaconato.

El estireno (vinil benceno o etenilbenceno, CAS 100-42-5) corresponde a un
liquido viscoso y de olor penetrante, considerado como el producto mas importante
en la industria petroquimica por su extensivo uso como monémeno para producir
materiales como plasticos, gomas, resinas, elasticos e intermediarios de sintesis
organica: poliestireno, terpolimeros de acrilonitrilo—butadieno—estireno, gomas de
estireno—butadieno y copolimeros de estireno—acrilonitrilo [80]. ElI volumen de
produccién de estireno es mayor a 30 millones de toneladas al afio en el mundo
[81]. Desde 1940 se produce industrialmente a través del proceso de
deshidrogenacion de etilbenceno (EBDH) en presencia de calor y vapor, utilizando
catalizadores de 6xidos de Fe (hematita) y promotores como los éxidos de K, Cr o

Ce [82,83]. La reaccién se representa en la Ecuacion 1.

CgHio (9) = H2 (9) + CgHs (9) Ec.1

La hidrogenacion selectiva de hidrocarburos insaturados (alquinos, dienos y

alquenil-aromaticos) basada en catalizadores heterogéneos es investigada por sus
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potenciales aplicaciones en refinamiento y petroquimica hacia la obtencion de
intermediarios (oleofinas y alquil-aromaticos) de importancia en industria quimica,
farmacéutica, alimentaria y de polimeros [84,85]. En este sentido, la reaccion de
hidrogenacion selectiva de estireno se estudia como modelo de selectividad de
catalizadores heterogéneos para dos tipos de enlaces insaturados C=C [86,87], y
de actividad debido a la creciente importancia de hidrogenar selectivamente
enlaces vinilicos que mantengan el anillo aromatico para ser aplicados en quimica
fina e industrial. Por ejemplo, el estireno es utilizado como molécula prueba y
compuesto modelo de corrientes BTX (benceno, tolueno y xilenos) y gasolina de
pirolisis (PyGas), un subproducto tipico de la pirdlisis a elevadas temperaturas de
nafta y otros hidrocarburos. Se han investigado catalizadores de gran dispersion
metalica para ser aplicados en minimizar la concentracion de mono-oleofinas y di-
olefinas presentes en la industria petroquimica de la gasolina y las corrientes de
BTX procedentes del craqueo de fracciones de petréleo [88]. Estos compuestos
son altamente reactivos y tienden a polimerizar al interior de tuberias,

contaminando los catalizadores. Esta reaccion se representa en la Figura 1.

=

H,

—————

AH°(298K) = -74.1 kJ.mol™*, AG"(298K) =-72.6 kJ.mol™

Figura 1: Reaccion de hidrogenacion selectiva de estireno a etilbenceno.

Los sistemas reportados consisten en catalizadores monometalicos (orden de
actividad Pd>Pt>Rh>Ru) y bimetalicos (Pt-Ni, Pt-W, Zn-Ni, Mo-Ni) soportados en
Al,O3z en los cuales se estudia su actividad [89] respecto al efecto de la sal del
precursor, la temperatura de reduccion y la resistencia al envenenamiento del
catalizadores [90,91,92]. De todos los metales empleados el Pd es el que presenta
mejor comportamiento, pero su costo motiva a continuar investigando otro tipo de
sistemas. Estudios alternativos se han realizado con metales soportados en SiO,
obteniendo una actividad Pd>Rh>Ru>Pt>Ir>Ni>Co>Cu [93].
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El dimetilitaconato (DMI, 2-metilidenbutanodioato de dimetilo, CAS 617-52-7) es un
solido incoloro a temperatura ambiente que presenta bajo punto de fusién (38 °C).
Su estructura corresponde a un compuesto carbonilico de tipo diéster a-f3-
insaturado con un enlace C=C. El DMI es frecuentemente utilizado como molécula
modelo para reacciones de hidrogenacién para sintesis enantioselectivas de
catalisis asimétrica. Es estudiado, ademas, a través de sistemas cataliticos
homogéneos que demuestran ser eficientes y selectivos, pero que presentan
problemas de estabilidad e inconvenientes en su separacién de los productos de la
reaccion. Esto dificulta la recuperacién del catalizador en su forma activa,
disminuyendo la pureza del producto especifico y su uso en industria quimica [94].
Como alternativa, desde hace décadas se investiga la opcion de inmovilizar
catalizadores homogéneos quirales en distintos soportes, logrando su
heterogenizaciéon a través de nanoparticulas metalicas (NPs) o clusters de bajo
didmetro metalico con metales de transicion como Pt, Ir, Rh, Cu, Pt, Ru, [95] o Ni
para a o B-cetoésteres y a o B-hidroxiésteres inmovilizadas en soportes estables
mediante ligandos o atrapamiento [96]. Sin embargo, para obtener
enantioselectividad en estos sistemas, y no una mezcla racémica de enantiémeros,
es fundamental la participacién de modificadores o inductores de quiralidad, como
por ejemplo los de tipo alcaloides cincona [97]. Los productos quirales resultantes
son altamente especificos y de gran valor agregado, siendo utilizados en Quimica
Fina para el estudio y sintesis de productos farmacéuticos, agroquimicos y
fragancias [98]. Asi como el sustrato DMI ha sido estudiado con sistemas
previamente analizados y se pueden obtener valores de actividad catalitica
referenciales, el presente trabajo plantea estudiar la hidrogenacién de este
sustrato mediante catalizadores heterogéneos de Ni con el objetivo de evaluar su
aplicacion mediante actividad catalitica y selectividad. La reaccién se representa

en la Figura 2.

0 0
0 | CH, " 0o | CHg
O CH, O  CH,

Figura 2: Reaccion de hidrogenacién de DMI.
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1.1. HIPOTESIS

1.- El tamafio y grado de reduccion de las nanoparticulas de Ni tendran una directa
relacion en la actividad catalitica de catalizadores de Ni en reacciones de
hidrogenacion, siendo ésta mayor cuanto mayor sean dichos factores.

2.- La interaccion de las nanoparticulas de Ni con el soporte tendran una directa
relacion en la actividad catalitica en reacciones de hidrogenacion, siendo ésta

mayor cuanto mayor sean este factor.

1.2. OBJETIVOS GENERAL

Preparar nanoparticulas de Ni sobre una matriz de 6xidos tipo La,03-CeO,, a partir
de la reduccion de 6xidos mixtos con estructura tipo perovskita y de impregnacién
humeda de Ni sobre un soporte para ser utilizados en reacciones de

hidrogenacion.

1.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1.- Estudiar el efecto del contenido de Ni y del Ce en 6xidos mixtos con estructura
tipo perovskita: puro - LaNiOs; sustituido en el cation A - LagoCeq 1NiOs; sustituido
en el catibon B - LaAlgigNipgO3; sustituido en el catibn A y B -
Lag.9Ceg.1Alp.18Nig 8203.

2.- Estudiar la interaccion metal-soporte en catalizadores de Ni soportados con
contenidos de 10% en masa de Ni en y-Al,O3; pura modificada con 5, 10 y 15% en
masa de CeO,.

3.- Determinar las propiedades estructurales, texturales de los catalizadores y la

dispersién metalica del Ni en cada uno de los sistemas preparados.

4.- Determinar la actividad de los catalizadores de Ni en la reacciones de

hidrogenacion.

5.- Relacionar el tamafio de particula y grado de reducibilidad del Ni con las

propiedades cataliticas de los catalizadores.
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2. METODO EXPERIMENTAL
2.1. SINTESIS DE CATALIZADORES.

En el presente estudio se sintetizaron dos series de catalizadores, ambas con el

objetivo de generar nanoparticulas de Ni.

Serie 1. Catalizadores basados en Oxidos mixtos con estructura tipo perovskita
representados en la Tabla 1. Posteriormente estos Oxidos permitieron obtener

nanoparticulas de Ni a través de un proceso de reduccion.

Tabla 1. Catalizadores de la Serie 1 basados en 6xidos mixtos tipo perovskita. Efecto
del contenido de Ce y Ni

Perovskita %Ni nominal %Ce nominal
LaNiO3 25 0
LagoCen1NiO3 25 10
LaAlg.1gNip 8203 20 0
LagoCeo.1Alp.18Nio 8203 20 10

e El contenido de Ni (% en masa) es nominal y puede variar si el proceso de

reduccion no involucra a todo el Ni presente en la estructura.

e Se utiliza el Al como sustituyente considerandolo un elemento inerte dificil de
reducir que permite obtener el porcentaje en masa de Ni requerido para

comparar los catalizadores.
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Serie 2: Catalizadores de Ni soportados por un proceso de impregnacion himeda

sobre y-Al,O; modificado con distinto contenido de CeO,, representados en la Tabla 2.

Tabla 2: Catalizadores de la Serie 2. Efecto del contenido de Ce en catalizadores al
10% de Ni sobre Al,03-xCeO..

Catalizador %Ce nominal
10%Ni/Al,O3 0
10%Ni/5%CeO,Al,O3 5
10%Ni/10%CeO,Al, O3 10
10% Ni/20%CeO,-Al,O3 15

e Se utilizé una cantidad menor de Ni, ya que al agregarlo por impregnacion se
acepta que es practicamente el mismo que el nominal, a diferencia de los

solidos de la Serie 1, lo cual permitird compararlos.

2.1.1 Reactivos utilizados

La Tabla 3 muestra las caracteristicas y propiedades de los principales compuestos

utilizados para la sintesis de catalizadores y soportes.
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Tabla 3: Reactivos utilizados para la preparacion de los catalizadores y soportes.

Formula quimicao  Proveedor, S Vp
Compuesto s
Abreviacion Pureza (m“g) (cm®g™)
Nitrato de Lantano La(NO3)3x6(H,0) Merck, 99% - -
hexahidratado
Nitrato de Cerio Ce(NOs)3x6(H,0) Merck, 99% - -
" hexahidratado
]
3 Nitrato de Aluminio AI(NO3)sx9(H,0)  Merck, 99% - -
§ nonahidratado
a
Nitrato de Niquel Ni(NO3),x6(H,0) Merck, 99% - -
hexahidratado
Glicina Gly Aldrich,99% - -
g
g Alumina y- Al,O3 312 0,44
o
%]

2.1.2 Preparacion de sélidos reducidos basados en 6xidos mixtos tipo perovskita

En la Tabla 4 se muestran las cantidades, en masa, de los reactivos utilizados en la

sintesis de solidos para la Serie 1 de catalizadores de formula La,Ce,AlyNii_yOs.
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Tabla 4: Masa de precursores utilizados en la sintesis de 5.0000 g de 6xidos mixtos

tipo perovskitas.

Masa de precursores (g)

Perovskita Ni(NO3)
La(NO3)3x6H,0 Ce(NO3)sx6H,0 Al(NO3)3x9H,0 2 Gly
x6H,0
LaNiO; 8,8151 0,0000 0,0000 59201  7,6407
Lag.sCeo.1NiO3 7,9296 0,8835 0,0000 59172 7,6370
LaAl 15Nig 5203 9,0249 0,0000 1,4073 49700 8,1042
Lao_gCE()_lAlollgNiolgzog 8,1183 0,9046 1,4066 4,9675 8,1001

Cada uno de los 6xidos mixtos fue preparado por el método de autocombustién (AC),
en el cual se utilizaron precursores solubles (nitratos) y combustible (glicina), en agua
desionizada como disolvente. Se prepararon las disoluciones de los correspondientes
nitratos en cantidades estequiométricas, agitando y disolviéndolos completamente.
Simultaneamente, se disolvidé una determinada cantidad de glicina con el fin de obtener
una relacibn NO3;/NH,=1. Luego, se mezclaron ambas disoluciones y calentaron en
una placa calefactora a temperatura de 100 °C, evaporando el disolvente y
concentrando la muestra hasta la obtencion de un gel. Formado el gel, se aumenté la
temperatura de la placa calefactora sobre 250 °C con el fin de dar inicio a ignicion de la
glicina y producir la reaccion exotérmica de autocombustion del gel. El polvo precursor
obtenido se calcind en una mufla en aire hasta 700 °C a una rapidez de calentamiento

de 1 °C min™ por 5 h, logrando 6éxidos mixtos de estructura tipo perovskita.

Los sdlidos en polvo tipo perovskita fueron sometidos a un proceso de reduccion
controlada, denominado proceso de pasivacion, para producir las nanoparticulas de Ni,
antes de ser usados como catalizadores. El proceso de pasivacion, una reduccion ex
situ, previo a la reaccion, evita la re-oxidacion de las muestras a través de una capa
protectora. Para ello, se calentd la perovskita en reactor de vidrio bajo un flujo de H(g)
de 30 mL min™ desde temperatura ambiente hasta 500 °C, manteniendo esta condicién
por 2 h. Luego, se enfrid hasta temperatura ambiente en igual flujo de N»(g), momento
en el cual se introdujo el reactor en una mezcla de Ny(l)/alcohol isopropilico a -170 °C

hasta lograr equilibrio térmico. Posteriormente, se estabiliza el sistema a -170 °C en
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flujo de una mezcla 5%0,(g)/N,(l) y se retira el bafio frio para alcanzar temperatura
ambiente.

2.1.3 Preparacion por impregnacion humeda sobre y-Al,O; modificado con CeO..

La Tabla 5 muestra los sélidos y la relacibn en masa de precursores utilizados en la
sintesis de la Serie 2 de catalizadores de formula general Ni/xCeO,-Al,Os.

Tabla 5: Masa de sélidos utilizados en la sintesis de 2.7778 g de catalizadores de Ni

impregnados en xCeO,-Al,Os.

Masa de sélidos (g)

Catalizador
Ni(NO3),x6H,0 Ce(NO3);x6H,0  y-Al,O4
10%Ni/Al,O3 1,2383 0,0000 2,5000
10%Ni/5%Ce0,Al,03 1,2383 0,3874 2,3750
10%Ni/10%CeO,Al, O3 1,2383 0,7748 2,2500
10% Ni/20%CeO,-Al,03 1,2383 1,1622 2,1250

Cada uno de los catalizadores mostrados en la tabla 5 fue preparado por el método de
impregnacién humeda (IH) o método exceso de disolvente utilizando Ce(NO3)s;x6H,O
como precursor. Inicialmente, distintas cantidades de CeO, fueron impregnadas sobre
el soporte de y-Al,Os;, obteniendo 5, 10 y 15% en masa, lo cual se realiz6 en un
rotavapor durante 2 h. Luego, las muestras se secaron en estufa a 100 °C durante 12
h, siendo impregnadas, posteriormente, con niquel en rotavapor por 2 h con el objetivo
de obtener un 10% en masa de Ni para cada uno de ellos. Las muestras fueron
calcinadas a 500 °C por 4 h a 10 °C min™. La activacién de los precursores calcinados
se realiz6 por reduccién “ex situ”, previo a la reaccion, para lo cual se calenté cada

muestra en un reactor de vidrio con un flujo de H,(g) de 30 mL min™ desde temperatura
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ambiente hasta 500 °C, manteniendo esta condicién por 2 h, a una rapidez de

calentamiento de 10 °C min™.

2.2. DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

La actividad catalitica de los catalizadores se evalud en la reaccion de hidrogenacion
de los sustratos estireno y dimetilitaconato. La Tabla 6 muestra los reactivos utilizados

en el estudio catalitico de los solidos preparados.

Tabla 6: Reactivos utilizados en la determinacion de la actividad catalitica.

Reactivo Notacion abreviada Proveedor
Estireno, Fenil etileno Sigma-Aldrich
Dimetilitaconato DMI Sigma-Aldrich
Hexano Merck

La reaccién de hidrogenacién de estireno se realizoé en un reactor semi-Batch, de acero
inoxidable y recubierto con un vaso interior de vidrio conectado a un controlador de
temperatura. Las condiciones de reacciébn se mantuvieron constantes, esto es, a una
temperatura de 30 °C, presion de 4 MPa de H,(g) y agitaciébn magnética constante de
600 rpm. Se utiliz6 50 mg de catalizador en relacion nominal sustrato/metal 125:1,
agregando 1220 pL de estireno o 1,6764 g de dimetilitaconato en 50 mL de hexano
como disolvente para obtener una concentracion 0,4 molL™. Los soélidos fueron

previamente reducidos mediante activacion in situ, evitando asi tiempos de induccion.

El procedimiento experimental consistié en agregar la masa de catalizador con 50 mL
de hexano bajo agitacion magnética, a temperatura de 30 °C e hidrogenando
previamente durante 30 min a presion de 4 MPa. Se agregd luego el sustrato,

manteniendo temperatura y presién constantes durante el curso de la reaccion. La
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evolucién de la reaccion se siguié en funcion del tiempo tomando muestras a distintos

intervalos de tiempo durante 4 h.

Cada muestra se analiz6 cuantitativamente por cromatografia gaseosa en un
cromatografo de gases Perkin Elmer, modelo Clarus SQ 8 GC-MS, presentado en la
Figura 3, utilizando He como gas portador y a condiciones de 120 °C por 12 minutos.

C/MS System v oMatri

Figura 3. GC-MS Perkin Elmer para analisis de reacciones

La actividad catalitica se expresé en porcentaje de conversion, midiendo la

desaparicién del sustrato (S) segun muestra la Ecuacion 2.

[S]O B [S]t %100

0

% Conversion = Ec. 2

Sin embargo, la forma correcta de comparar actividad catalitica es calculando el
numero de turnover, frecuencia de repeticion, actividad intrinseca o actividad por sitio

(TOF) obtenida a partir de la Ecuacion 3.

mol productos

TOF = - -
mol catalizador x tiempo

Ec. 3

Suponiendo una cinética de primer orden, las pseudo-constantes de velocidad se

calcularon a partir de la pendiente de la grafica —Log[S]; versus tiempo y luego
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normalizadas por la masa de catalizador, concentracion y volumen utilizado en la

reaccion.

2.3. CARACTERIZACION

2.3.1 Espectroscopia de Absorcion atdmica (AAS)

A través de la técnica de absorcidon atbmica se determiné el contenido de Ni y Al de los
materiales sintetizados en un espectrometro Perkin EImer modelo 3100 con ldmpara de
catodo hueco y gases aire-acetileno. Esta técnica de caracterizacibn permite
determinar la composicion bulk, es decir, la composicion en el seno del sélido. Esta
técnica consiste en disociar las combinaciones quimicas posibles calentando la
muestra en disolucién acuosa sobre los 2000 °C, logrando nebulizar los atomos libres
presentes. Luego, estos atomos atraviesan una fuente de excitacion de electrones
utilizando una longitud de onda especifica que sea absorbida por los &tomos de los
distintos elementos a analizar. Esta energia corresponde a la energia necesaria para

lograr la transicion de electrones a un nivel de energia superior.

2.3.2. Isotermas de adsorcion-desorcién de N,a 77 K

La determinacion del area superficial y distribucién de porosidad se realizaron por
adsorcion-desorcion de N, a -196 °C. Se utilizdé un equipo Micromeritics TriStar 11 3020.
El equipo cuenta con dos tubos de adsorcién de igual volumen conectados cada uno a
un sensor de presion. En uno de los tubos se ubica la muestra a analizar,
permaneciendo vacio el otro tubo. Antes de efectuar la medida de adsorcién la muestra
se desgasifica para limpiar su superficie haciendo fluir una corriente de nitrégeno como
gas de purga sobre la muestra calentada a 250 °C durante 1 h. Posteriormente, ambos
tubos se llenan con N»(g) a temperatura y presion ambiente y se enfrian a temperatura
del Ny() de -196 °C. La adsorcién del nitrdgeno sobre la muestra provoca una
diferencia de presién entre el tubo de referencia y el de la muestra, la cual es medida
por el equipo que automaticamente compensa la diferencia de presiéon ingresando
nitrégeno gaseoso al tubo de muestra y esperando 7 s para detectar la diferencia de

presion, la cual es corregida hasta que las presiones de los tubos de muestra y de

17



2. METODO EXPERIMENTAL

referencia sean iguales. Los datos obtenidos del equipo son los cambios de presion en
el tubo de muestra y el volumen adsorbido los que se emplean para evaluar la
superficie de la muestra por la ecuacién de Brunauer, Emmett y Teller (1938) que se

muestra en la Ecuacion 4.

P
%30 1 Cc-1 P
= + Ec .4
XA-Ph) X X,C o
donde:

P° = presién de saturacidn del nitrogeno liquido a -196°C que corresponde a 760

mmHg.
P = presion experimental de equilibrio del gas adsorbido en mmHg.

X = cantidad experimental de N, adsorbido para una masa de catalizador (molec N, g
1
).

Xm = capacidad de la monocapa (molec N, g*).

Conocida la capacidad de la monocapa Xm, entendida como el nimero de moléculas
requeridas para cubrir una masa unitaria con una monocapa de adsorbato, si se

conoce el area cubierta por una molécula, se puede calcular Sger con la Ecuacion 5:

Sg = Xm x Ng x 6N, x 10?° Ec.5
donde:

oN, = seccién transversal de la molécula de nitrégeno (A).

10 = factor de conversion de unidades (m* A?).
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2.3.3. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) para determinar las fases cristalinas y el
tamafio de cristal se realizO en un difractbmetro de rayos X Bruker, modelo D4
Endeavor por el método de polvo. Las condiciones fueron un barrido normal a
temperatura ambiente, con rango de 6 20-80° a una velocidad de 0,02° por 0,3 s
utilizando la radiacion Ka del Cu (A = 1,512 A) y operado a 40 kV y 20 mA.

Este método promueve la formacién de todos los planos de simetria que se exponen a
los rayos X, aumentando la intensidad de cada sefial y mejorando el parametro sefial/
ruido. Las fases cristalinas presentes se identificaron por comparacion de las distancias
interplanares, d y la intensidad relativas de las lineas de difraccion I/1° utilizando la
base de datos JCPDS. Es importante mencionar la limitacion de esta técnica en la
deteccién de particulas pequefias y/o amorfas, siendo su limite de deteccion restringido
al intervalo de 3-50 nm. Para tamafios de cristal muy grande la banda queda reducida
a una linea y si por el contrario el cristal es pequefo, la banda es ancha y puede ser

confundida con la sefial de fondo.

A partir de los difractogramas obtenidos, es posible determinar el tamafo de cristal
utilizando la ecuacion de Scherrer [99] y la relacion de Warrens aplicada a la sefial mas
cristalina y nitida que aparece al angulo 20 de la ecuacién de Bragg, aplicando las

Ecuaciones 6y 7.

KsA
d=———"- Ec. 6
B/, COSO
B, = Bl/z2 _b12/2 = Bl/22 -0.118* Ec. 7

donde:

0 =angulo de Bragg

A =~ 1.54 = longitud de onda de la radiacién

Ks ~ 1.0 = constante de Scherrer

B12 = ancho a media altura del perfil de difraccion puro

B, = ancho a media altura del patron de difraccion experimental

bi;» = extensiéon del ancho instrumental.
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2.3.4. Reduccién térmica programada (TPR)

La determinacion de la estabilidad térmica y reducibilidad fue realizado por reduccién
térmica programada (TPR). El equipo utilizado fue un Micromeritics TPD/TPR 2900 y el
procedimiento consiste en aumentar la temperatura en forma gradual mientras el sélido
es reducido con un gas reductor. Se agregan 100mg de muestra al reactor que se
somete a desgasificacion aumentando la temperatura en 10 °C min™ hasta 120 °C por
30 min bajo atmosfera de Ar(g). Una vez enfriado el reactor hasta temperatura
ambiente, se somete a un aumento de temperatura programada hasta 500 °C a una
velocidad de calentamiento de 10°C min™, mientras se hace pasar un flujo 50 mL min™
de una mezcla 5% H,/Ar. El equipo cuenta con un detector de conductividad térmica
(TCD) cuyo filamento posee una corriente de 50 mA, en el cual pasa una mezcla de
H,/Ar antes y después de circular por el reactor. La linea base del equipo indica que
toda la mezcla H,/Ar que entra al reactor sale de él, pero cuando comienza la
reduccién, la cantidad de hidrégeno disminuye a un minimo, para después volver a la
linea base produciendo los picos de reduccién. Una mezcla de alcohol isopropilico en
No(l) retiene el agua formada durante la reduccién. Una vez alcanzada la temperatura
final de reduccion, la muestra es enfriada hasta temperatura ambiente y oxidada para

un segundo ciclo de reduccion con el mismo procedimiento anterior (TPRy).

2.3.5. Microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion (HR-TEM)

Con el objetivo de analizar el tamafio de las particulas se realiz6 un andlisis en HR-
TEM a través de micrografias obtenidas en un equipo Jeol Modelo JEM-1200. Las
muestras se dispersaron en redes de carbono después de sonificar las muestras en
H,O- etanol (50:50) por 0.5 h. El analisis incluy6 el conteo de un nimero superior a 200
particulas metalicas individuales para cada catalizador, considerando que el limite de
tamafio para la deteccion de las particulas de Ni en las muestras fue ca. 1 nm. El
diametro medio ponderado en superficie de las particulas Ni (d,) se obtuvo ajustando

los datos a una distribucion de Gauss a través de un software estadistico (Origin).
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2.3.6. Quimisorciodn selectiva de gases

Debido a la dificultad de determinar la dispersion metélica del Ni en catalizadores que
contienen Ce, que también puede quimisorber hidrogeno, se realizaron isotermas de

quimisorcién de H, y de CO de acuerdo al siguiente procedimiento.

2.3.6.1 Quimisorcién de hidrégeno (Q-Hy)

Para determinar dispersibn metalica del Ni en catalizadores que contienen Ce, se
realiza un procedimiento, recientemente reportado por Osorio-Vargas et al. [100]. Las
isotermas se realizaron con 100 mg de catalizador en un equipo Micromeritics ASAP
2010. Previo al proceso de quimisorcioén, se realizé un pretratamiento de vacio por 3 h
a 300 °C vy luego reduccioén in situ a 700 °C por 1,5 h. Posteriormente se hizo vacio a
350 °C por 1h con el objetivo de remover la cantidad de H, adsorbido por la muestra,
se enfria hasta temperatura ambiente y se realiza la quimisorcién de H,. Considerando
una estequiometria (F) de adsorcién Ni/H=1 [48,49,101] se determina la capacidad de
monocapa V., (cm® g*) en cada caso por extrapolacién a presién cero y, con ello, la

cantidad atomica de Ni reducido en superficie, segun la Ecuacion 8:

) Vim xF xN,
Ats.Ni= —————  Ec. 8
22,4x10

2.3.6.2. Quimisorcién de mondxido de carbono (Q-CO)

Con el objetivo de encontrar otra forma de cuantificar la cantidad de atomos de Ni
metalicos presente en los catalizadores sintetizados a partir de los precursores tipo
perovskitas, se realizd la quimisorcion de CO para los catalizadores reducidos y
oxidados in situ. Se postula que la quimisorcion de CO en la fase oxidada sera
mediante el Ce presente y en la fase reducida el Ni, como el Ce (Ni+Ce). La diferencia

indicara una estimacion de los atomos de Ni expuestos.

La quimisorcién se realiza sobre 100 mg de catalizador en un equipo Micromeritics
ASAP 2010 sobre una muestra reducida y una muestra oxidada in situ. El

procedimiento de limpieza de ambas isotermas consistié en introducir la muestra en un
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tubo de cuarzo en forma de U y reducirla en H,(g) a una velocidad de calentamiento de
5 °C min™ hasta 500 °C por 2 h. Posteriormente se hace vacio a la misma temperatura
y se enfria hasta temperatura ambiente antes de comenzar la quimisorcion de CO en el
rango de presiones de equilibrio entre 30 y 200 torr sobre la muestra reducida. La
guimisorcién de CO sobre la muestra oxidada in situ se realiza a través del mismo
proceso de limpieza anterior y seguido de la oxidacion in situ en flujo de O,(g) puro a
250 °C por 1 h. El consumo de CO fue monitoreado usando un detector de
conductividad térmica (TCD). La capacidad de monocapa V,, (cm®g™) se determina por
extrapolacion a presion cero, y la cantidad de atomos de Ni expuestos se calcula a
partir de la diferencia entre la especie reducida a 500 °C Vmg Yy, reducida y oxidada in
situ a 500 °C Vmoy, segun la Ecuacion 9. En la determinacion de la cantidad de &tomos
de Ni presentes el factor (F) de relacién estequiométrica considerado fue Ni/CO=1
[102,103].

(Vmg —Vimo, ) xF N

AN = s 4x10° A

Ec. 9
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.1.1. Absorcion Atémica AAS

En la Tabla 7 se muestran los resultados de la Espectroscopia de Absorcion Atomica
para los catalizadores de las Serie 1 y 2. En ella se observa que los porcentajes
obtenidos son muy cercanos a la cantidad nominal lo que indica que se perdié muy

poca cantidad de metal durante la preparacién o sintesis.

Tabla 7: Resultados de absorcion atomica para catalizadores de Serie 1y Serie 2.

% Ni nominal Catalizador %Ni %Al

LaNiO; 24.0 --

25
Laovgceo']_Ni03 23.0 ---
LaAlg 1gNip,5203 19.0 1.4

20
LaovgceoylAloylgNio’gzog 200 14
10%Ni/y-Al,O3 9.0
10%Ni/5%Ce0O,-y-Al,O3 9.0

10
10%Ni/10%CeO,-y-Al,O3 9.0
10%Ni/15%Ce0,-y-Al,O4 9.0

3.1.2. Difraccion de Rayos X (DRX) de Catalizadores Calcinados

En la Figura 4 se muestran los DRX de las muestras calcinadas de la Serie 1. Se
observa en todos los materiales formacion de la estructura tipo perovskita,
representado por las lineas de difraccién a los valores de 26 de 23°, 33°, 48° y 59°
descritas en bibliografia para LaNiO; de celda romboédrica JCPDF 330711
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3. RESULTADOS Y DISCUSION: CARACTERIZACION

[104,105,106] con la lineas de mayor intensidad a 26=33°. En algunos de los
difractogramas se observan otros picos de difraccion identificados como CeO,
JCPDF340964 (26= 28°) y NiO JCPDF780643 (26= 37°, 43° y 63°) [107,108], los que
se informan en la Tabla 8.

- O NiO ¥ LaNiO, +CeOQ,

+ e} * * ¥ o E - .
M‘W"ﬂ’\-«n——w La Ce Al _Ni _0-20%Ni10%Ce

LaAl, .Ni ..0.-20%Ni 0%Ce

018 032

Intensidad (u.a)

¥
La, Ce, NIO,-25%Ni 10%Ce

LaNiO_-25%Ni 0%Ce

20 30 40 0 60 70

Figura 4: DRX de precursores de la Serie 1 calcinados a 700 °C.

Tabla 8: Fases cristalinas en los difractogramas de la Serie 1 calcinados a 700 °C.

Ni Ce
inal Catalizador Fases cristalinas
nomina Nominal
25% 0% LaNiO; LaNiO3, NiO
10% La01906011Ni03 LaNi03, NiO, CeO,
20% 0% LaAlp,1gNio,8203 LaNiO4
10% Lao'gceoylAlo’lgNio’ggog LaNi03, NiO,CeOg

Como una mejor forma de representar el efecto del contenido de Ni, Ce y Al en estos
materiales, se muestra en las Figuras 5, 6, 7 y 8 los difractogramas de los materiales

de la Serie 1 calcinados a 700 °C agrupados por contenido nominal de Niy de Ce.
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25% Ni 20% Ni
O NIO )I(LalNiO5 -l-CE.‘O2 O NIiO %LaNiOs +CeO£
*
o * * [u]
] 5 + #* Ed
S G WANY A2 10%Ce  oNi10%: MM 10%Ce
5 S
= £ *
|
* ¥
0 %C * ¥ *
0%Ce *Ce X 0%Ce

20 30 40 50 80 70 H L S

Figura 5: Efecto del contenido de Ce en Figura 6: Efecto del contenido de Ce

catalizadores calcinados a 700 °C con en catalizadores calcinados a 700 °C

25%Ni. con 20%Ni.
0% Ce 10% Ce
QN0 ¥ LaNio, +CeO, ONO ¥ LaNio, +CeO,
B g "
5 Pl A ek XX Ko % Houni
= % =
*
* *
LA KRN AN 25% Ni
0 3% 40 _ s 60 70 20 g 10 50 60 70
26 (%) 26 (%)
Figura 7: Efecto del contenido de Al en Figura 8: Efecto del contenido de Al

catalizadores calcinados a 700 °C con en catalizadores calcinados a 700 °C
0%Ce. con 10%Ce.
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Se observa que el efecto del Ce es disminuir la intensidad de los picos de difraccion
sin modificar el angulo de difraccion, indicando que la estructura tipo perovskita no
presenta una significativa distorsidén. Este resultado es el esperable al considerar que
los radios i6nicos del La** y Ce®* son bastantes similares; 0.136 y 0.134 nm
respectivamente [26]. Por otro lado, la naturaleza de las fases segregadas tampoco
muestra efecto con el contenido de Ni, tal como se muestra en la Tabla 8,
comprobando que solamente aparece CeO, y NiO como fase segregada sin
encontrarse fases relacionadas a 6xidos simples o mixtos de La o Al, lo cual supone la
formacion de 6xidos o particulas altamente dispersas, soluciones soélidas o fases
amorfas [109,110]. En los resultados se observa que el Al estabiliza la formacion de la
estructura perovskita y evita la formacion de fases segregadas, lo cual es afectado
cuando el sélido presenta Ce.

El mismo andlisis se aplico a los catalizadores de la Serie 2. En la Figura 9 se

muestran los DRX de las muestras calcinadas de la Serie 2.

K -ALO, A CeO, & NIO

Nif15%Ce-Al

Ni/10%Ce-Al

Intensidad (u.a.)

Ni/5%Ce-Al

Nif-ALO,

*

*
MMA_-_ '-'r_Al 2 0 3

20 30 40 50 B0 70 80
26 (%)

Figura 9: DRX de catalizadores de la Serie 2 calcinados a 500 °C.
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Las fases detectadas para los catalizadores calcinados y reducidos de la Serie 2 se
presentan en la Tabla 9. En todos se observan las mismas fases cristalinas: Al,O;
JCPDF 040877 (26= 37°, 46°, 62° y 67°), CeO, JCPDF340964 (206= 28°) y NiO
JCPDF780643 (20= 37°, 43° y 63°), sin modificacion en el angulo 26 de difraccion.
Ademas se observa un aumento de la intensidad de la fase de CeO, seglin se
incrementa el porcentaje en masa de Ce impregnado que disminuye la intensidad de
las sefiales de y-Al,05[111,112].

Tabla 9: Fases cristalinas en los difractogramas de la Serie 2 de catalizadores con 10

% de Ni nominal, calcinados a 500 °C.

Catalizador Fases cristalinas
Ni/Al,O3 NiO, Al,O3
Ni/5%CeO,Al, 04 CeO,, NiO, Al,O3
Ni/10%CeO,Al,O3 CeO,, NiO, Al,O3
Ni/15%CeO,Al, 04 CeO,, NiO, Al,O3

Con la informacién obtenida en los difractogramas, se determiné el tamafio de cristal
(nm) utilizando la ecuacién de Scherrer y la relacion de Warrens [99] aplicada a la
sefial mas cristalina y nitida que aparece en un angulo 26 de Bragg a una longitud de

onda A=1.54059 A y constante de Sherrer Ks ~ 1.0.

En la Tabla 10 se resumen los valores del tamafio de particula de la Serie 1
calculadas a partir de las ecuaciones descritas en el método experimental (Ec. 6y 7)
para el pico de difraccion en el angulo 26 de 33° [113,114. Se incluyen en la tabla los

valores de Sger con el objetivo de relacionar ambas propiedades.
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Tabla 10: Tamafio de cristal para las fases cristalinas de la Serie 1 calcinadas a 700
°C.

Ni nominal Tamafo cristal (nm)
Perovskita Sger (M?g™?)
Lanio; Nio ©€C
2

25% LaNiO; 13 9 - 4
Laovgceo']_NiO3 11 3 7 18
20% LaAlg 1gNip,5203 16 - - 5
La.ovgceO']_AIo’lgNio’gzOg 14 11 6 17

Se observa que el tamafio de cristal de las perovskitas es mayor en aquellas que
presentan menor superficie. Este resultado es el esperado, ya que producto del mayor
tamafio de cristal, se obtienen menores valores de superficie especifica, que es
inversamente proporcional al tamafo de cristal. Ademas, a partir de los datos, se
deduce que la presencia de Ce disminuye el tamafio de cristal, comparado con la
sustitucion con Al, la que produce un aumento en el tamafio del cristal en relacion con
la perovskita LaNiO;. Estos resultados se pueden relacionar con la sustitucion del
cation A por Ce, que al ser de mayor tamafo resulta mas evidente su efecto en la
estructura. Por el contrario, analizando el tamano de cristal de las fases NiO (26=43°)
y CeO, (20=28°), se observa que el Al aumenta el tamafio del cristal de NiO, sin

moadificar el tamafio de cristal de CeO, ni la superficie especifica.

En la Tabla 11 se resumen los valores del tamafio de cristal de Serie 2 calcinados a
500 °C. Los célculos fueron realizados considerando los picos de difraccion de NiO
(26=42°) y CeO, (20=28°) [115]. Los resultados se comparan con la superficie
especifica Sger con el objetivo de relacionar ambas propiedades en cada uno de los

sistemas cataliticos calcinados a 500 °C.
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Tabla 11: Tamafio de cristal para fases cristalinas de catalizadores con 10% de Ni

nominal, de la Serie 2, calcinados a 500 °C.

Tamafio de cristal (nm)

Catalizador Sger (M?g™)
NiO CeO,
Ni/Al,O4 11 - 173
Ni/5%Ce0,Al,O3 8 5 158
Ni/10%Ce0,Al, O3 9 7 149
Ni/15%Ce0,Al, O3 10 9 142

Las Figuras 10 y 11 relacionan el tamafio de particula de las fases presentes con el
contenido de CeO;en los catalizadores de la Serie 2 calcinados a 500 °C.

12 4 12 4

Tamafio de NiO [nm]
1

Tamafio de CeC, [nm]
1

0 :’; 1|0 1|5 0 !’; 15 1§
Contenido de CeO, (%) Gontenido de CeQ, (%)

Figura 10: Efecto del contenido de Ce Figura 11: Efecto del contenido de Ce

en el tamafio de NIO de la Serie 2 en el tamafio de CeO, de la Serie 2

calcinados a 500 °C. calcinados a 500 °C.

Los resultados indican un aumento en el tamafio de cristal de CeO, con el contenido
de Ce del soporte, generando una disminucion en la superficie Sger, en acuerdo con
otros reportes de sistemas similares. [73,116,117]. Se observa que la insercién de

CeO, no modifica considerablemente el tamafio de cristal del NiO. La pequefia
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variacién se suele atribuir a la heterogeneidad con la que ocurre su impregnacion
sobre el soporte formando una monocapa y luego clusters a medida que aumenta su
contenido [118], comprobando que el porcentaje de Ce impregnado genera una
relacién inversa entre el tamafio de cristal y la superficie especifica, siendo mayor el

tamafio de cristal en la cantidad inferior de CeO, presente.

3.1.3. Reduccion Térmica Programada (TPR)

Debido a que en la Serie 1 las perovskitas se van a utilizar como precursores de
catalizadores de Ni, es fundamental conocer su estabilidad térmica en hidrogeno. Los
perfiles de reduccién de los 6xidos mixtos con estructura tipo perovskita se muestran
en la Figura 12. Para LaNiO; se ha reportado que cada peak corresponde a los
cambios de Ni** a Ni** para formar la especie LasNi:O;, que se reduce a la fase
intermedia de la perovskita La,NiO,4 y La,Ni,Os [119,120] y de Ni%" a Ni° para obtener,
La,0;, nanoparticulas de Ni° y agua como subproducto [35,121], tal como se
representa en la Tabla 12. La aparicion de una region intermedia es atribuida a fases
segregadas de la estructura perovskita como Ni?* (NiO) en el rango de 300-400 °C
[122].

La-:l ch':l 1A|-J IENi-J 6205

LaAl 0,

Q 16NI'J a2

La  Ce NIO,

Intensidad (u.a.)

LaNiO,

T T T T T T T 1
0 200 400 600 800
Temperatura, °C

Figura 12: TPR de catalizadores de Serie 1.
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Tabla 12: Proceso de reducciéon de LaNiOs.

Reduccion Templeratura Reaccion

(°C)
Ni*® — Ni*? ~ 330 2LaNiO3; + H, — LayNi,Os + H,O
Ni*? = Ni° ~ 476 La,Ni,Os + 2H, — La,03 + 2Ni° + 2H,0

Segun los resultados obtenidos, la reduccién completa de LaNiO; a La,Os y Ni°
ocurre alrededor de los 520 °C por lo cual, a igual o mayor temperatura, debe
realizarse su reduccién o activacién como catalizador [31]. Para una mejor discusion,
el efecto del contenido de Ni, Ce y de Al se analiza por separado en las Figuras 13,
14, 15y 16.

25%Ni 20%Ni

N-+3 9 N-+2
e NI S N Ni** > Ni*?
NI |

_Ni*? > Ni°

10%Ce
10%Ce

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

0%Ce

. . . g - T . ) . . —— i T .
0 200 1400 : 600 800 0 200 to400 600 800
Tetnperatura, 5C ﬁemperatura; °C

Figura 13: Efecto del contenido de Ce en Figura 14: Efecto del contenido de Ce en
la reduccion catalizadores calcinados a la reduccién catalizadores calcinados a
700 °C con 25%Ni. 700 °C con 20%Ni.
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0%Ce 10%Ce

Ni** = Ni*
Ni** > Ni**

Ni2 > Ni°

Ni*2 > Ni°

20%Ni :
: 20%Ni

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

25%Ni

e —

‘ — - , . . . . . i . . .
0 200 1400 P 600 800 0 200 400} 500 800
Temperatura, G Temperétura, °C

Figura 15: Efecto del contenido de Al en Figura 16: Efecto del contenido de Al en
la reduccién de catalizadores calcinados a |a reduccién de catalizadores calcinados
700 °C con 0%Ce. a 700 °C con 10%Ce.

De las figuras anteriores se observa que al incorporar Ce y Al se produce un
desplazamiento de la temperatura de reduccién y un cambio en la intensidad de las
sefiales. Se presenta una region de reduccion de especies intermedias y fases
segregadas entre los dos peaks principales del LaNiO3. Estos cambios se atribuyen al
efecto modificador o distorsionador de la especie incorporada en la estructura (Ce y/o
Al) en promover o dificultar la reduccién de la estructura, modificar la distribucion de
especies en superficie aumentando la heterogeneidad y la formacion de fases
intermedias y segregadas detectadas en DRX. El efecto del Ce es promover la
reduccion del Ni** a menor temperatura, la formacién de fases segregadas (NiO) y el
aumento de la heterogeneidad de la distribucion de las especies. Estos efectos se
reflejan en los peaks observados en el TPR de sefiales mas débiles y anchas que dan
cuenta de una menor presencia de estructura perovskita y concordantes con DRX. El
Al también disminuye la intensidad de las sefiales al ser mas anchas, pero aumenta la
temperatura de reduccion de Ni** que sugiere la distribucion heterogénea de especies
intermedias La,NiO, y La,Ni,Os en superficie. Cuando ambos elementos se presentan
simultdneamente, los efectos se combinan y la modificacién estructural observada es

mas significativa en relacion con la referencia de la perovskita LaNiO3; no sustituida
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[65], sin embargo, debido a la necesidad de homogenizar la temperatura de
reduccién, a pesar de las diferencias, se define una Unica temperatura de reduccion
para la Serie 1 a 500 ‘C la cual sera también utilizada para la Serie 2.

La Figura 17 muestra los perfiles de reduccion de los catalizadores de las Serie 2
preparados por impregnacion.

Ni** = Ni° (perovkita)

Ni/15%Ge O, -Al,O,

Ni/10%CeO,-Al, O,

Intensidad (u.a.)

Ni/5%CeO,-Al,0,

NI/ALO,

\
\
\
!
1
1
1

T T T T T T |
0 200 400 600 800
Temperatura (* C )

Figura 17: TPR de catalizadores de la Serie 2.

Se observan perfiles anchos con regiones de reduccién atribuidos a la reduccion de
NiO amorfo [123,124]. Para el catalizador Ni/Al,Os, en cuyo soporte no fue modificado
con Ce se observa un Unico pico de reduccion bien definido a una temperatura
aproximadamente de 560 °C correspondiente a la reduccién de Ni*? a Ni° desde la
fase NiO presente [125]. Esta elevada temperatura de reduccion se atribuye a la
formacion de aluminatos amorfos y no-estequiométricos de elevada dispersion o
fases de espinelas NiAlL,O,4 [126]. Este comportamiento se relaciona con la fuerte
interaccion del Ni con el soporte de Al,O; y una parcial incorporacién en sitios
tetraédricos u octaédricos de su estructura [127,128]. Al incorporar Ce, el pico ancho
de reduccion anteriormente mencionado comienza a crecer en intensidad y se
desplaza a menor temperatura con el contenido de Ce. Se observa ademas reduccion

de pequefios componentes a temperaturas inferiores (~220 °C y 290 °C) relacionados
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con especies aisladas de Ce no detectadas en DRX y la reduccién de Ce*"/Ce®* en el
CeO, presente en los solidos a temperatura aproximadamente de 750 °C. lulianelli et
al. atribuyen los picos de reduccion observados a baja temperatura, a la reduccion de
especies de oxigeno adsorbidas y de facil reduccién [74]. Estos efectos aumentan
con el contenido de Ce de lo cual se concluye que su incorporacién favorece la
reduccién del Ni presente como NiO en los catalizadores al debilitar o disminuir su

interaccion con el soporte.

3.1.4. Difraccion de Rayos X (DRX) de Catalizadores Pasivados

Los sdlidos de la Serie 1 corresponden a perovskitas que fueron utilizadas como
precursores de nanoparticulas de Ni posterior a un tratamiento de reduccion, por lo
tanto, también se realizaron DRX sobre las muestras reducidas a 500 °C. La
reduccion fue realizada ex situ por lo cual fueron sometidos a un proceso de

pasivacion antes de ser utilizados como catalizadores.

En la Figura 18 se muestran los DRX de las perovskitas pasivadas a 500 °C. Se
observa una gran cantidad de lineas de difraccion, lo que indica aparicion de nuevas
fases cristalinas. La Tabla 13 resume las fases cristalinas detectadas por DRX para la
Serie 1 pasivada. Tal como se realiz6 en los DRX de la serie calcinada, y con el
objetivo de visualizar de mejor forma el efecto del contenido de Ni, Ce y Al en estos
materiales, se muestra en las Figuras 19, 20, 21 y 22 los difractogramas de los
materiales de la Serie 1 pasivados a 500 °C agrupados por contenido nominal de Niy
de Ce.
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Tabla 13: Fases cristalinas en los difractogramas de la Serie 1 de catalizadores
pasivados a 500 °C.

norl:lliinal Catalizador Fases cristalinas
25% LaNiOs La(OH)s, La,03, Ni, La,NiO,
Lap 9Cep1NiO; La(OH)3, NiO, La,Os, Ni
20% LaAlg 15Nio,5203 LaNiO;
La,sCeo 1Alg 1Nig 5203 LaNiO3, CeO,, Ni

O NiO 3 LaNiO, perovskite 0130, <LaNiO, w#La(OH), & Ni X CeO,
*
¥ X ¥ 4K x X : .
s * La, Ce, Al Ni 0 -20%Ni10%Ce
=
2
E
© % LaAl, Ni,,,0,-20%Ni 0%Ce
5 16Nbs2 O;
o
IS
- o O a & o ) .
* #fwonr 2 La,,Ce, NiO,-25%Ni10%Ce
ol
]
AD o
k]
k5 A RAeh o o«
LaNiO -25%Ni 0%Ce
T T T T T T T T T | :
20 30 40 50 60 70
26 ()

Figura 18: DRX de catalizadores de la Serie 1 pasivados a 500 °C.
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Figura 19: Efecto del contenido de Ce

en catalizadores pasivados a 500 °C
con 25%Ni.
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Figura 21: Efecto del contenido de Al

en

catalizadores pasivados a 500 °C

con 0%Ce.
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Figura 20: Efecto del contenido de Ce

en catalizadores pasivados a 500 °C

con 20%Ni.
10% Ce
O NiQ ¥ LaNiOE perovskite OLa O,
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Figura 22: Efecto del contenido de Al

en

catalizadores pasivados a 500 °C

con 10%cCe.
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En los catalizadores pasivados se obtuvo fases segregadas distintas, lo cual permite
plantear que las especies formadas dependen de la composicion de la perovskita y de
la interaccién entre sus elementos. Se comprob6 la presencia de Ni° (JCPDS 040850)
[129,130] en todos los sistemas, excepto en aquel sustituido con Al en el cation B, en
el cual la sefial es observable en los patrones de difraccion 26=44° y 52°. En el
catalizador no sustituido se obtiene un gran numero de fases, tales como La,O;
(JCPDS 050602) y Ni° y una completa ausencia de fase LaNiOs, lo cual comprueba la
destruccion o pérdida de la estructura perovskita debido a su baja estabilidad en
ambiente reductor. Por otro lado se obtiene una fase segregada del tipo La,NiO,
(JCPDS 01070-0509), considerada como intermedia en la reduccién de LaNiO; a Ni°,
y la fase La(OH); (JCPDS 361481) reportadas en bibliografia [131,132]. Esta ultima
fase es considerada como la reaccion del La,O; a su exposicion en aire humedo
[133].

Se observa que el efecto del Ce es mantener fases segregadas del tipo NiO, es decir
evita la reducciébn a Ni°, ademas, la ausencia total de picos de la fase CeO,
detectadas anteriormente plantea que el La®* modifica su estructura cristalina,
insertdndose en ella como ocurre en sistemas que también presentan La con
sustituciones de Ce [134,135,136]. En cambio, el efecto del Al fue estabilizar o
mantener la estructura perovskita al lograr su destruccion o pérdida parcial v,
promover la dispersion de las particulas de Ni°, ademas de la formacién de soluciones
sOlidas o fases amorfas. Esto se comprueba con la obtencion de difractogramas
idénticos, comprobando que no se produjeron modificaciones estructurales
detectables. La ausencia de fases de Ni’, 6xidos simples o mixtos de La y Al suponen
la formacion de 6xidos o particulas altamente dispersas, soluciones sélidas o fases
amorfas como ocurre en la reducciéon de sistemas que también presentan La con
sustituciones de Ce [47]. El ancho en las sefiales de Ni° sugiere un alto grado de

dispersion similar al estudiado en otros sistemas similares [137].

Las fases cristalinas detectadas en la Serie 2 reducidos se resumen en la Tabla 14. En
la Figura 23 se muestran los difractogramas obtenidos para los catalizadores

impregnados luego del proceso de reduccion a 500 °C.
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Tabla 14: Fases cristalinas en los difractogramas de catalizadores de la Serie 2, con
10% de Ni nominal, reducidos a 500 °C

Catalizador Fases cristalinas
Ni/Al,O3 Ni, AlL,O3
Ni/5%CeO,Al,O3 CeO,, Ni, Al,O3
Ni/10%CeO,Al,O3 CeO,, Ni, Al,O3
Ni/15%CeO,Al,O3 CeO,, Ni, Al,O3

%y-ALO_ACeO,+Ni

Fay
K A o
A K UM A X + Nil15%Ce-Al
‘© A * X
El a X ML X + Ni10%Ce-A
8 ¥
Z % 4
5 W Lo % . Ni5%Ce-Al

NiALO,

___—"M 7-ALO,

20 30 40 50 26|’_‘_‘|60 70 80

Figura 23: DRX de catalizadores de la Serie 2 reducidos a 500 °C.

A partir de estos resultados se comprueba la estabilidad térmica y estructural de las
fases de CeO, y Al,O3, ya que sus patrones de difraccion no se alteran luego del
proceso de reduccion a 500 °C. Por otro lado, se observa la desaparicion de la fase
NiO y aparicion de la fase Ni (JCPDS 040850) [129,130], sin formacién de otras fases
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segregadas. Se observa ademas una disminucién en la intensidad de las sefiales de

CeO, con relacion a las oxidadas.

En la Tabla 15 se resumen los diametros de particula de los catalizadores pasivados
de la Serie 1 (precursores tipo perovskita reducidos a 500 °C) para la fase de Ni° (26=
44° y 52°) en el angulo 26= 44° donde se obtuvo maxima intensidad. En el catalizador
sustituido s6lo con Al en el cation B no se detect6 la fase Ni’, tal como se discutio
mediante DRX.

Tabla 15: Tamaro de cristal Ni° de la Serie 1 de catalizadores pasivados a 500 °C.

Ni nominal Ce nominal Precursor dNi® (nm)
25% 0% LaNiO; 18
10% Lag oCe1NiO3 10
20% 0% LaAlg 1gNig,5203 -
10% LageCeo1Alo 15Nio 5203 8

A partir de los resultados se observa que el tamafio de cristal de Ni° es mayor cuando
los catalizadores reducidos no se encuentran sustituidos en sus cationes Ay B, y

disminuye con la incorporacién de Ce y Al en su estructura.

Finalmente, en la Tabla 16 se resumen los valores del tamafio de particula para las
fases de Ni° y CeO, presentes en todos los catalizadores impregnados luego de ser
reducidos a 500 °C, en sus angulos de mayor intensidad (20= 44° y 28°,
respectivamente). Los resultados obtenidos se representan graficamente en las
Figuras 24, 25y 26.
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Tabla 16: Tamafio de cristal de Ni y CeO, en catalizadores de la Serie 2, con 10% de
Ni nominal, reducidos a 500 °C.

Tamarnio de cristal (nm)
Catalizador Reducido

Ni CeOZ
Ni/ Y-A|203 12 -
Ni/5%Ce0,-y-ALOs 11 5
Ni/lO%C902'Y'AI203 10 8
Ni/15%CeO,-y-Al,O3 9 9
20 ~ 20
18 18 4
16 4 16 4
E 14 4 14 1
124 124
—_ ) N
10+

Tamafio de Ni°
Tamario de CeO, (nm)
=)
1

0 10 15 0 5 0 15
%Ce0, %CeO,
Figura 24: Efecto del contenido de Ce Figura 25: Efecto del contenido de Ce en
en el tamano de Ni de la Serie 2 de el tamafo de CeO, de la Serie 2 de
catalizadores reducidos a 500 °C. catalizadores reducidos a 500 °C.
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Figura 26: Tamafo de cristal de CeO, en

catalizadores de la Serie 2 calcinados y reducidos.

Los resultados presentan un aumento poco significativo del tamafio de CeO, en funcién
del contenido de Ce para los sélidos reducidos. No se observa un efecto del contenido
de Ce en el tamafio de Ni. La ausencia de fases segregadas como 6xidos de Ni o Al en
la Serie 2 (Fig. 23), y la relacion inversa entre las fases presentes, permite inferir que el
tamafio de ambos cristales compite en el proceso de reduccion ocurrido a la
temperatura en estudio. Ademas, no se detectdo alguna variacion apreciable en el

tamafio de cristal de CeO, en todos los catalizadores posterior al proceso de reduccion.

3.1.5. Isotermas de adsorcion-desorciéon de N,a 77K

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de las dos Series estudiadas se muestran
en las Figuras 27 y 28. Se observan diferencias significativas en la forma y cantidad
adsorbida. Las isotermas de la Serie 1 (Fig. 29) muestran una muy baja cantidad
adsorbida, mientras que las de la Serie 2 (Fig. 30) una importante cantidad adsorbida a
presiones relativas intermedias y posterior llenado en multicapas, caracteristicas de
sélidos mesoporosos. La curva de desorcion corresponde a una isoterma tipo IV,
segun la clasificacion BDDT, coincidentes con lo reportado en bibliografia para este

tipo de sistemas cataliticos [49,138]. La forma de los ciclos de histéresis corresponde al
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tipo H1 caracteristico de los poros del tipo cuello de botella en los cuales la entrada es

mas estrecha que el cuerpo del poro.

10 4
—— LaNi0,-25% Ni 0% Ce —NiALo,
8 ——la, Ce, IO, 25%Ni 10% Ce _ 5| T N%RCOALD,
5 —— LaAl, Ni, ,0,-20% Ni 0% Ce "o — Ni0% G0, AL,
E —La, Ce, Al ,Ni,,,0,-20% Ni 10% Ce g — Nir5%.Ce0,-ALO,
= 64 E 54
3 8
@ =]
=] o
=] o
2 3
O g 2
(@]
0 _g T I —-l/‘ 0 T T T T [
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 0,0 0.2 04 06 08 1.0
Presion Relatviva [P/P%] Presion Relatviva [P/P°]
Figura 27: Isotermas de adsorcion- Figura 28: Isotermas de adsorcion-
desorcion de N, de la Serie 1. desorcion de N, de la Serie 2.

La superficie especifica (Sger) y €l volumen de poro (V,) se muestran en la Tabla 17,
con diferencias significativas entre las dos series estudiadas. Los 6xidos mixtos con
estructura tipo perovskita (Serie 1) presentan bajos valores de superficie, tal como es
de esperar de un material cristalino, y muy baja porosidad. Cabe destacar que la
escala utilizada en este grafico y en los restantes de la tesis, se justifica solamente en
el sentido que represente mejor las diferencias entre las dos series. Este resultado es
el esperado, ya que las perovskitas presentan fases altamente cristalinas de baja
superficie, la que se puede modificar por sustitucion de alguno de sus cationes. Se
observa que la sustitucion con Ce produce un aumento de la superficie respecto a la
perovskita pura de LaNiO3 tanto en Lag ¢Ceq 1NiO3, como en Lag 9Ceg 1Alg 18Nig 8203 [46].

Por otro lado, la superficie no se modifica con el contenido de Al.
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Tabla 17: Superficie B.E.T y volumen de poro de la Serie 1y 2.

%Ni %Ce
nominal Catalizador Seer (M*g™) V,(cm®g™)
nominal
0 LaNiO3 4 0,03
25
10 Lao,gceolei03 18 0,08
0 LaAlovlgNio,gzog 5 0,03
20
10 LaovgceoleloylgNioygzog 17 0,15
0 Ni/ y-Al,O3 173 0,34
5 Ni/5%CeO,-y-Al,O3 158 0,31
10
10 Ni/10%CeO,-y-Al,O3 149 0,28
15 Ni/15%Ce0O,-y-Al,O3 142 0,25

En las isotermas de los catalizadores impregnados (Serie 2) se observa una mayor

superficie especifica, cercana a la del soporte y que disminuye con el contenido de

CeO.. Este efecto indica que el Ce como promotor modifica las propiedades texturales

del soporte de y-Al,Os bloqueando su estructura porosa [72,100,139].

La distribucién del volumen y del tamafio de poros en los sélidos impregnados se

muestra en las Figuras 30 y 31. Se observa presencia de mesoporos (2 a 50 nm),

obteniendo maximos valores de volumen de poro en los didametros 3,5 nm y 9 nm. Por

lo tanto, el aumento de Ce impregnado no modifica significativamente el diametro de

los poros, y sélo disminuye la cantidad adsorbida. Para los sélidos con estructura tipo

perovskita (Serie 1) no tiene sentido realizar esta distribucion debido a la baja area

superficial que presentan.
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0,035 0,5+
—— NilALO, —— NilALO,
. —— Ni/5% CeO,-ALO, ——Ni/5% CeO,-ALO,
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Figura 29: Volumen de poro (Vp) para Serie  Figura 30: Distribucion del tamafio de poro
2 de catalizadores. para catalizadores de la Serie 2.

3.1.6. Quimisorcion de hidrégeno (Q-H,)

Considerando una estequiometria (F) de adsorcién Ni/H=1 [48,49,101] se determiné la
capacidad de monocapa V., (cm® g™) en cada catalizador por extrapolacién a presion
cero y, con ello, la cantidad de Ni expuesto en superficie, segun lo descrito en el
método experimental (Ec. 8). Las isotermas de los catalizadores de la Serie 1y de la
Serie 2 se muestran en las Figuras 31 y 32. En la Tabla 18 se informan los resultados
obtenidos en la determinaciéon del Ni expuesto en la Serie 1 y en la Tabla 19, la

dispersién metdlica del Ni en la Serie 2.

Cabe destacar que posterior al proceso de reduccidn, para los precursores de la Serie
1 no fue posible determinar la cantidad de niquel que sale de la estructura tipo
perovskita, por lo tanto, para esta serie, al no conocer la cantidad total de Ni no sera
posible determinar dispersion metalica, y los resultados de quimisorcion indican

solamente la cantidad de Ni expuesto accesible para quimisorcion.
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Figura 31: Isotermas de Q-H, de la Serie 1 Figura 32: Isotermas de Q-H, de la

de catalizadores.

Serie 2 de catalizadores.

Tabla 18: Cantidad Ni expuesto en los catalizadores Serie 1 por Q-H..

o/NE Cap Monocapa® mmol yi % Ni expuesto®
. 2N
Catalizador nominal
Cm3 gcat'_l gcat'_l

LaNiO; 1,2 0,11 2,9
25

Lao'gCEOV1Ni03 2,9 0,26 6,5

LaAlp 1gNig,5203 1,1 0,10 2,8
20

LaongEOJAonlgNioyg;zOg 3,7 0,34 10,0

2 Capacidad Monocapa en cm?® por gramo de catalizador

® 9% Ni expuesto respecto al nominal
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Tabla 19: Dispersion metalica de Ni en los catalizadores con 10% de Ni nominal de la
Serie 2 por Q-H..

Cap. mmol Ni
a ) .,
Catalizador %Ce Monocapa Dls,p grsmn
Gear ™ metalica (%)
em® gear™ et
Ni/Al,O4 0 1,4 0,13 7.4
Ni/5%CeO,Al,O4 5 1,9 0,17 9,3
Ni/10%Ce0,Al,04 10 2,0 0,18 10,0
Ni/15%Ce0,Al,04 15 2,1 0,19 10,4

3 Capacidad Monocapa en cm?® por gramo de catalizador

En las Figuras 33 y 34 se representan los resultados obtenidos en la determinacion del
Ni expuesto y la dispersiobn metalica, respectivamente, con el objetivo de comparar

graficamente sus magnitudes.

154 15 —
o
124 20%Ni £
10%Ce 8 |  a
o= s 8 g "
< g e > /
2 25%Ni e 5 4
@ M ST
g- 10%Ce .: :‘:. sg_ 6
2 IR SO o
2 69 B st 8 |
= RO 2 ey %
D5%NI  mebenen  DO%NI e 3
0%Ce R 0% Ce RIS
K I teiste JRANAAS
55 o eelets :!:!:!:O:oo: % el
1 Rl P e . e W ] 0 T T .
..' E:a s :n-n_ : : :!:!:t 0 5 10 14
0 - AR st Contenido de CeQ, (%)

Figura 33: Ni expuesto en catalizadores Figura 34: Dispersion metédlica en

de la Serie 1 por QH.. catalizadores de la Serie 2 por QH,.
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A partir de los resultados es posible afirmar que entre ambas series de catalizadores,
preparados a partir de precursores y métodos diferentes, es notable la similitud en los
valores de mmol de Ni capaces de quimisorber hidrégeno por g de catalizador. A pesar
que en la Serie 1 el contenido nominal de Ni es de 25 o 20%, y en la Serie 2 el
contenido solamente es de 10% de Ni, los valores de la capacidad de monocapa son
del mismo orden de magnitud e indican que en la Serie 1 probablemente se presenta
una fraccion de atomos de Ni en superficie parcialmente incorporados en la estructura
tipo perovskita, capaces de quimisorber hidrégeno. La importancia de este resultado
es que este valor se puede tomar como una fraccion de los &tomos de Ni que pueden
presentar actividad catalitica. Por otro lado, la dispersion metdlica de Ni de la serie 2
indica bajos valores, similares a los reportados en la bibliografia para Ni/CeO, [68] y
para Ni/Al,O3 [72] lo que sugiere que se dispone de aglomerados grandes de atomos
de Ni en la superficie relacionados a la saturacion de los poros del soporte debido a la
facilidad con que el Ce se adiciona sobre Al,Os [140]. Se comprueba un leve aumento
de la dispersion con la incorporacion de Ce 141] y que el aumento en la cantidad de
atomos superficiales de Ni se debe al contenido de Ce. Esto confirma su efecto como
promotor de la reduccién del metal, mejorando la reducibilidad de los sélidos

preparados por IH en la Serie 2 y ligeramente la dispersion del Ni reducido.

3.1.7. Quimisorcion de monéxido de carbono (Q-CO)

Desde la Figura 35 a la 38 se muestran las isotermas de quimisorcién de CO sobre los

precursores oxidados y reducidos para los catalizadores de la Serie 1.
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CO quimisorbidoe [cm’g” ST
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3.0 4

25%Ni 0%Ce
2.4
1.8
129 Reducido
[ — n
-*”J._{—f. . )
0.6
Oxidado
0.0 T 7 = T —
0 2 4 6 3 10
Presion [mmHg]
Figura 35: Q-CO en LaNiO;,
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Figura 37: Q-CO en LaAloylgNioygon,_
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Figura 36: Q-CO en Lag¢Ce1NiO3,
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Figura 38: Q-CO en Lao’gceo’lAlo’lgNi0’8203_

A patrtir de las isotermas de Q-CO obtenidas se observa que para ambos contenidos
nominales de Ni (20% y 25%) el efecto de Ce es aumentar la cantidad de CO
guimisorbido en la forma oxidada y reducida. En la Tabla 20 se muestran los resultados
obtenidos en la determinacion de la capacidad de la monocapa (Vm) y la Tabla 21

muestra los resultados de la fraccion de Ni expuesto segun Q-CO.
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Tabla 20: Capacidad de la monocapa para catalizadores de la Serie 1 por Q-CO.

Vm (cm® geat STP)

Catalizador %N ce -
nominal - nominal g qycido® Red.uudoby Diferencia
Oxidado
LaNiO; 25 0 0,80 0,02 0,78
LagsCeo:NiO; 25 10 1,84 0,12 1,72
LaAlg 1gNip,5203 20 0 0,62 0,003 0,62
Lao sCeo1Aly 16Nio 5203 20 10 0,99 0,082 0,01
®Reducido a 500 °C
’Reducido y Oxidado In situ a 500°C
Tabla 21: Cantidad de Ni expuesto en catalizadores de la Serie 1 por Q-CO.
Catalizador n;ﬁwl?rilal mmol de Ni *ge> % Ni expuesto®
LaNiO3 25 0,035 1,0
LaoeCeo:NiO; 25 0,077 2,3
LaAlg 1gNio,5203 20 0,028 0,8
Lao,sCeo.1Alo 15Ni0 503 20 0,042 1,2

Cantidad de Ni en mmol por gramo de catalizador’

® 9% Ni expuesto respecto al nominal

Siguiendo el modelo de andlisis y comparacion utilizado en las técnicas de
caracterizacion anteriores, de las Figuras 39 a la 42 se estudia el efecto del contenido

de Ni, Ce y Al sobre el porcentaje de Ni expuesto segin Q-CO.
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En la interpretacién de los resultados se consider6 el contenido de Ni obtenido a partir
de AAS. En estos sistemas se observa que la cantidad de Ni expuesto depende de la
sustitucion realizada siendo mayor en aquel que solo presenta Ce. El Ce produce un
significativo aumento en la cantidad de Ni expuesto respecto de los catalizadores que
no presentan este elemento, comprobando su efecto promotor de reducibilidad. En
cambio, al incorporar Al se observa una disminucion en la cantidad de Ni expuesto
coherente a los analisis de DRX y TPR. Por lo tanto, el estudio de la perovskita pura y
de la incorporacion de los elementos por separado demuestra que es el Ce quien
promueve una mayor reduccién del Ni presente, lo que se comprueba en los

resultados de TPR y DRX analizados anteriormente.

3.1.8. Microscopia electronica de transmisién de alta resolucién (HR-TEM)

En las Figuras 43, 44, 45 y 46 se muestran las imagenes obtenidas para los sélidos de
la Serie 2, a través de HR-TEM.

: o ¢~ p

>

Figura 43: HR-TEM con 0%CeO,. Figura 44: HR-TEM con 5%CeO..

51



3. RESULTADOS Y DISCUSION: CARACTERIZACION

Figura 45: HR-TEM con 10%CeO.. Figura 46: HR-TEM con 15%CeO.,.

Los resultados fueron analizados a través del ajuste estadistico de sus datos a una
distribucion gaussiana, segun lo descrito en el método experimental. La Tabla 22
informa los resultados del tamafio promedio de cada catalizador, con su respectiva
desviacion estandar. Estos datos comprueban que la modificacion del soporte con Ce
produce una disminucion del tamafo promedio de las particulas de Ni coherente con el

andlisis de DRX.

Tabla 22. Resultados HR-TEM Serie 2 de catalizadores con contenido de 10% de Ni

nominal
Catalizador
dy, (nm)
%Ce nominal
0 8,2+0,5
5 3,0+£0,2
10 3,5+0,3
15 3,8+0,4
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De la Figura 47 a la 50 se muestra la distribucién del tamafio de las particulas de Ni
para cada catalizador de la Serie 2. Estos resultados plantean la forma homogénea en
que el Ce impregnado en el soporte disminuye el tamafio de las particulas de Ni,

debido a que la frecuencia se desplaza de forma casi-uniforme hacia los valores
centrales o promedio.

0%Ce S%Ce

a5 12 4

ra [
n =1
1 1

(=]
(=1
1

Frecuencia (%)

Frecuencia (%)
.
(&) ]
1

oy
[=]
1

ST |11 |

o) ol W 0 pn p T |

0 2 4 G 8 10 12 14 16 0 T T T U
Dimetro (nm} 0 2 4 G 8 10 12 14 16

Diametro (nm)
Figura 47: Distribucion del tamafio de Figura 48: Distribucion del tamafio de
particula para Ni/Al,Os. particula para Ni/5%Ce-Al,Os.

10%Ce 15%Ce

Frecuencia (%)
Frecuencia (%)

T T T T T T T T 1
10 12 14 16 0 2 4 5 8 10 12 14 16
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Figura 49: Distribucion del tamafio de Figura 50: Distribucién del tamafio de

particula para Ni/10%Ce-Al,Os. particula para Ni/15%Ce-Al,Os.
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3.2. ACTIVIDAD CATALITICA
3.2.1 Cetopantolactona (CPL) y Piruvato de etilo (PE)

En la presente investigacién se realizé un estudio preliminar de actividad de los
catalizadores de Ni de ambas series en reacciones de hidrogenacién de ésteres a-
insaturados en el enlace C=0 vy, luego, en C=C, en los sustratos Cetopantolactona
(CPL) y Piruvato de etilo (PE). Para ello, se hizo un screening utilizando como modelo
el catalizador de 10%Ni/Al,O3; cuyo soporte no fue modificado con Ce y preparado por

impregnacion himeda (serie 2).

La evaluacion de la actividad catalitica se realizO en condiciones previamente
estandarizadas [142,143,144], estudiando el efecto de la temperatura de reaccion (30 y
40 °C), presion de H,(g) (20 y 40 bar), volumen de tolueno como disolvente (25 y 50
mL) y distinta cantidad de sustrato. La maxima conversién para cada sustrato no
supero el 4% a 300 min. En ninguna de las condiciones utilizadas, segun se representa
en la Figura 51 para los sustratos mencionados, a 40°C, 40 bar de H,(g) y 0,4 mol L™

100
80 -
60 -

40 -

% Conversion de Sustrato

20

59 4%
0 - -
Piruvato de etilo Cetopantolactona

Figura 51: Hidrogenacion de PE y CPL a 300 min., 40 °C,
40 bar en catalizador Ni/Al,O3.

Estos resultados indican que, en las condiciones operacionales utilizadas, el

catalizador de 10%Ni/Al,O3 no es activo para la hidrogenacién de enlaces C=0.
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3.2.2. Hidrogenacion de Estireno

A partir de los resultados de actividad catalitica de la seccion 3.2.1, se decidié ensayar
la actividad del catalizador de 10%Ni/Al,Oz en la hidrogenacion de enlaces C=C,
seleccionando la molécula de estireno por presentar enlaces C=C aroméaticos y
alifaticos que permiten evaluar la selectividad del catalizador.

Con el objetivo de trabajar en régimen cinético y catalitico [145,146], para esta
molécula también se realiz6 un screening de las condiciones operacionales y

experimentales que seran discutidas en los péarrafos siguientes.

Se estudio el efecto de la temperatura de reaccion para el catalizador 10%Ni/y-Al,O;
sin adicion de CeO, encontrandose elevados valores de conversién a todas las
temperaturas estudiadas (Fig. 52) con selectividad hacia el etilbenceno de 100%. Los
resultados obtenidos se ajustan a una cinética de pseudo primer orden (Fig. 53), con
lo cual es posible obtener la constante de velocidad aparente (k,,) para cada
temperatura, las que se muestran en la Tabla 23. La dependencia de la k velocidad se
muestra en las Figuras 54 y 55, en las que el gréafico tipo Arrhenius permite calcular la
energia de activacion aparente de 51,4 kJ mol™.

Tabla 23: Resultados de actividad catalitica en la hidrogenacion de estireno con

catalizador 10% de Ni nominal sobre Al;Os.

Temperatura  ~qversion k veloc. ap.

oc a240min  Mintgcat®
30 99,4 0,18
40 100 0,30
50 100 0,53
60 100 1,12
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Figura 52: Conversion de estireno para Figura 53: Determinacion de k,, para
el catalizador modelo 10%Ni/Al,O:s. el catalizador modelo 10%Ni/Al,Os3.
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‘.: 0.8
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Figura 54: Efecto de la temperatura en Figura 55: Determinaciéon de la
la constante de velocidad aparente. energia de activacion aparente (Eayp).

A partir de estos resultados experimentales, se establecen las siguientes condiciones
de reaccién: concentraciéon 0.4 mol L*, 50 mg de catalizador en relacion nominal
sustrato/metal 125:1 en hexano como disolvente, 4 MPa de H,, 30 °C y agitacion

magnética de 600 rpm en un reactor semi-batch.
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La Tabla 24 muestra los resultados obtenidos al evaluar la actividad catalitica para la
hidrogenaciéon de estireno en la Serie 1. Se observa que el catalizador que presenta
mayor actividad catalitica es LaNiOs, el cual no contiene Ce en su composicion, y el
efecto del contenido de Al, para ese catalizador, es disminuir su actividad catalitica. Se
observa que todos los catalizadores alcanzan un maximo de conversion sobre los 240
min de reaccion con un 100% de selectividad hacia el etilbenceno. Los resultados de
conversion (Fig. 56) se ajustan a una cinética de pseudo primer orden (Fig. 57) y
permiten calcular la constante de velocidad aparente (k,,) para cada catalizador, los

que se muestran en la Tabla 24.

Tabla 24: Resultados de hidrogenacion de estireno para la Serie 1.

Ni

Ce . i6
ominal Catalizador Conversion o celectividad < VeI @P-
nominal a 240 min min™ g cat.
25% 0% LaNIiO3 99,4 100 0,55
25% 10% LaggCeq1NiO3 99,6 100 0,29
20% 0% LaAlg 15Nig 8203 89,7 100 0,13
20% 10% Lag oCeg 1Alp 18Nip 5203 100 100 0,22
1007 | ;ﬂﬁ-—fﬁ‘_ 159 m LaNiO,
‘/‘/=/.f______r—0- . LaDQCe;‘yioz
80 | | 4 LaAl Ni O,
/// / ® Laueceo.wAln.wN‘aazoe
) A / * 1,04
=50 / u / S .
2 i ; <, &
E -
8 40 f / -
vl —a—LaNi0, 051
20 4 Pl —m—Lla_Ce NiO, |
‘ L] 01 3
/ —e—LaAl_ Ni O,
—* La'che'J 1A|'3 hiNI'J 6205 |
0 T T T 0,0 T - T T T

12|0
Tiempo (min)

180 240 0 30 60 90

Tiempo [min]

Figura 56: Conversion de estireno en Figura 57: Determinacion de k,, para

catalizadores de la Serie 1. cada catalizador de Serie 1.
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Para visualizar de mejor forma los resultados de la Tabla 24, la Figura 58 muestra el
valor de la k de velocidad con distintos contenidos de Ni y Ce para los catalizadores de
la Serie 1 en la hidrogenacion de estireno. Se evidencia que el Ce produce un efecto
diferente en la actividad, segun el contenido de Ni en el catalizador, obteniendo que

para estos sistemas promueve la actividad a mayor contenido de Ni.

1.00 -

— 25% Ni
0% Ce

25% Ni
10% Ce 20% Ni

o,
20% Ni 10% Ce
0% Ce %

|

0.00 -

Figura 58: Constante de velocidad aparente
obtenida para catalizadores de la Serie 1.

La Tabla 25 muestra los resultados obtenidos al evaluar la actividad catalitica para la
hidrogenacién de estireno en la Serie 2. Los resultados muestran un efecto positivo del
contenido de Ce sobre la actividad catalitica de estos sistemas. En la Figura 59 se
observa que a mayor %CeQO, aumenta no sélo la conversién, sino que también
disminuye el tiempo en que se inicia la reaccién. Los datos también se ajustan a una
cinética de pseudo primer orden (Fig. 60), lo que permite calcular las constantes de
velocidad que se muestran en la Tabla 25. El grafico comparativo (Fig. 61) muestra
claramente el aumento en la velocidad aparente de conversion con el contenido de
CeO,. Estos resultados indican que la presencia de CeO, en intimo contacto con la
fase activa, promueve la capacidad del Ni en la activacion del enlace C=C alifatico
durante la reaccion de hidrogenacion de estireno en fase heterogénea manteniendo la
selectividad en 100% con respecto al anillo de benceno y alcanzando el maximo de

conversion sobre los 240 min.
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Tabla 25: Resultados de hidrogenacion de estireno para la Serie 2 de catalizadores con
10% de Ni.

Catalizador % Ce % Convergi()n % Selectividad k.velloc. ap.l
a 240 min min~ g cat.”
Ni/Al,O3 0 99,4 100 0,18
Ni/5%CeO,Al,O3 5 99,6 100 0,23
Ni/10%CeO,Al,O3 10 100 100 0,35
Ni/15%CeO,Al,O3 15 100 100 0,94
100 4 I./ ;7= 30- m 0%Ce
* 5%Ce b
80 / /?. 1 : 123;0 8:
—_ 2,3
S 60+ /' // / <)
ANy
byl
//_; 0% Ce a4
20 8 Tl -
[ —+—5%C
‘/// —:—10% (e;e
—e—15% Ceg 0,0 T T T
0 T T T T 0 30 60 90
0 60 Tiemgg (min) 180 240 Tiempo [min]
Figura 59: Conversibn de estireno en Figura 60: Determinacion de k., para
catalizadores de la Serie 2. cada catalizador de Serie 2.
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Figura 61: Constante de velocidad aparente
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obtenida para catalizadores de la Serie 2.

En Catdlisis Heterogénea la forma correcta de comparar actividad catalitica es la
conversién por sitio activo, denominado Nt (nimero de turnover o turnover frequency),
para lo que es necesario conocer la dispersion metalica de la especie activa. Para
proceder a este calculo, es que aparece la mayor dificultad en los catalizadores de la
Serie 1, que es la de conocer la dispersion del Ni reducido expuesto en la superficie,
luego de la destruccion de la estructura en el tratamiento de pasivacion. Debido a esta
dificultad, para la Serie 1 se informa la estimacion de atomos de Ni reducidos
expuestos, ya que con las técnicas de caracterizacion utilizadas no es posible
determinar su dispersion metdlica. Sin embargo, para los catalizadores de la Serie 2
los célculos se realizaron en base a la dispersion de Ni reducido en superficie. La Tabla
26 muestra los resultados de actividad catalitica referidos al sitio activo para la
hidrogenacién de estireno en ambas series utilizando los valores de Ni expuesto (Serie
1) y dispersion metélica (Serie 2) a partir de la quimisorcion de H, (seccion 3.1.6) y de
CO (seccib6n 3.1.7).
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Tabla 26: Resultados de actividad en la hidrogenacién de estireno para las Series 1y
2.

k veloc. ap.
0 H %Ce _l . _l
noﬁl:lr:al Catalizador s™ mol de Ni expuesto
inal
nomina Q-Hz Q-CO
0 LaNiO; 83 261
25
10 Laoygce(),lNiO3 19 63
0 LaAloylgNio,8203 22 80
20
10 LaoygceoylAlovlgNiovgzog 11 88
0 Ni/ y-Al,O3 23 ---
5 Ni/5%CeO,-y-Al,O3 23 ---
10
10 Ni/10%CeO,-y-Al,O3 32 ---
15 Ni/15%Ce0,-y-Al,O3 82 ---

Debido a que los resultados obtenidos a partir de ambas técnicas de quimisorcion
difieren significativamente, se decidio trabajar con los resultados de Q-H,
recientemente reportado por Osorio et al. [100]. Los resultados de la Tabla 26 se
muestran en forma gréfica en las Figuras 62 y 63. Cabe destacar, que a pesar de las
dificultades para conocer o estimar la cantidad de Ni expuesto en los catalizadores de

la Serie 1, se observa el mismo orden de magnitud en la constante de velocidad.
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Figura 62: ks, por mol de Ni expuesto en Figura 63: ka, por mol de Ni disperso
catalizadores de la Serie 1. en catalizadores de la Serie 2.

En la Serie 1 se observa que el catalizador sin sustitucion presenta una mayor
actividad por sitio metalico de Ni expuesto y que el Ce disminuye la actividad por mol
de Ni reducido, lo cual se debe a su efecto sobre la reducibilidad del sélido discutido
anteriormente. Resulta evidente que la sustitucion con Al disminuye la actividad por
mol de Ni, lo cual se relaciona con la baja conversion detectada y su efecto estructural
en el proceso de reduccion, también discutido anteriormente. La menor actividad por
mol de Ni expuesto se obtiene en el sistema con menor contenido de Ni, que esta
sustituido con Al'y Ce y que presento la mayor cantidad de Ni expuesto lo que sugiere
que los efectos de los sustituyentes a nivel estructural y catalitico se encuentran

estrechamente relacionados.

En la Serie 2 se encuentra que la actividad por mol de Ni disperso aumenta junto con el
contenido de Ce. Esto se relaciona con los resultados de dispersién, conversion y la

caracterizacion discutida anteriormente.

La mayor diferencia entre ambas series es en el catalizador que presenta la mayor
actividad catalitica, que paradojalmente en la Serie 1 es el sin Ce (LaNiO3) y para la
Serie 2 es el con mayor contenido de Ce (Ni/15%Ce0,-y-Al,O3) sin embargo, las
notables diferencias en el método de preparacion justifican esta diferencia, y el efecto

claro del Ce solamente se puede evaluar en la Serie 2, que actla como promotor.
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3.2.3. Hidrogenacion de Dimetilitaconato (DMI)

El estudio de la actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de DMI se realizo

en las Series 1y 2 bajo las mismas condiciones descritas anteriormente.

La Tabla 27 resume los resultados obtenidos en la hidrogenacion de DMI en la Serie 1.
Los resultados establecen que el catalizador que presenta mayor actividad catalitica es
LagoCeo1NiOz y LaggCep1Alp18Nig 203, ambos con un contenido de 10%Ce en su
composicion, lo cual demuestra que la presencia de Ce favorece la reduccion del Niy
por lo tanto la actividad catalitica. La Figura 64 muestra conversiones cercanas al 50%
a los 240 min de reaccion, que se mantiene con un 100% de selectividad hacia el
dimetil 2-metilsuccinato o 2-metilbutanodioato de dimetilo (CAS 1604-11-1). El ajuste a
una cinética de pseudo primer orden (Fig. 65) permite calcular la constante de
velocidad aparente (kqp) Y la Figura 66 facilita la comparacion de las k de velocidad

aparente.

Tabla 27: Resultados de la hidrogenacion de DMI para la Serie 1.

%
%N %Ce Conver

 homina Catalizador si;’;:oa % Selectividad rl:]i\fll(;céztr.):l
min
25 0 LaNiOs 43,0 100 0,11
25 10 LaosCeo1NiOs 65,3 100 0,24
20 0 LaAlo 1Nio.5:05 39,5 100 0,10
20 10 LapsCeorAlossNiogs:0s 46,3 100 0,21
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Figura 66: Constante de velocidad aparente

obtenida para catalizadores de la Serie 1.

La Tabla 28 muestra los resultados obtenidos al evaluar el efecto del contenido de Ce
en la actividad catalitica para la hidrogenacion de DMI en la Serie 2. La Figura 67
muestra que un bajo porcentaje de Ce en el soporte disminuye la actividad, la que se

ve favorecida a mayor contenido de Ce, sin superar a Ni/y-Al,O3; cuyo soporte no fue
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modificado con Ce. En esta Figura también se observa que al inicio de la reaccion la
conversion es la misma para todos los catalizadores, independiente del contenido de
Ce. La Figura 68 muestra el ajuste a una cinética de pseudo primer orden para
informar la actividad catalitica como constante de velocidad aparente. La Figura 69
muestra en forma gréafica el aumento con el contenido de CeO, en la velocidad de
conversion activando la reaccion sobre un contenido de 5%Ce. Estos resultados
nuevamente indican que la presencia de CeO, en intimo contacto con la fase activa,
promueve la capacidad del Ni en la activacién del enlace C=C alifatico durante la
reaccién de hidrogenacién de DMI en fase heterogénea, de forma que a bajo contenido
la rapidez es menor y la conversion inicial es la misma, sin efecto del contenido de Ce.
La selectividad se mantiene en 100% hacia el 2-metilbutanodioato de metilo, con
conversiones superiores al 50% a los 240 min.

Tabla 28: Resultados de hidrogenacion de DMI para la Serie 2 de catalizadores con
10% de Ni.

Catalizador % Ce % Convergic’m % Selectividad k.viloc. ap_.l
a 240 min min~ g cat.
Ni/Al,O3 0 98,4 100 0,41
Ni/5%CeO,Al,03 5 51,7 100 0,15
Ni/10%CeO,Al,03 10 55,5 100 0,20
Ni/15%CeO,Al,03 15 70,9 100 0,27
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Figura 67: Conversion de DMI

catalizadores de la Serie 2.
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Figura 69: Constante de velocidad aparente

obtenida para catalizadores de la Serie 2.

Para tener una visibn comparativa de la actividad catalitica para ambas series, en la

Tabla 29 se muestran los resultados de la determinacion de k,, por mol de Ni reducido

para todos los catalizadores estudiados en la hidrogenacion de DMI.
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Tabla 29: Resultados de actividad catalitica en la hidrogenacién de DMI

%Ni %Ce

i Catalizador kveloc. ap.
nominal nominal st mol de Ni expuesto™
0 LaNiO; 17 53
25
10 Laoygceolei03 15 52
0 LaAloylgNio,8203 17 62
20
10 LaoygceoylAlovlgNio,gzog 10 83
0 Ni/ Y-A|203 53 —
5 Ni/5%CeO,-y-Al,O3 15 ---
10
10 Ni/10%CeO,-y-Al,O3 18 ---
15 Ni/15%Ce0O,-y-Al,O3 24 ---

Debido a que los resultados obtenidos a partir de ambas técnicas de quimisorcion

difieren significativamente, por la misma razén anterior (Seccion 3.2.2.) se decidié

trabajar con los resultados de Q-H,. Las Figuras 70 y 71 muestran graficamente los

resultados de k,, por mol de Ni reducido en superficie para ambas series de

catalizadores. Nuevamente se observa el mismo orden de magnitud en las constantes

de velocidad, indicando que la actividad de los sistemas es comparable, con

tendencias diferentes a las descritas para la reaccion de hidrogenacion de estireno en

la seccién anterior.
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En la Serie 1 la actividad por mol de Ni expuesto es bastante similar para todos los
sistemas por lo cual es dificil establecer o atribuir una accién al efecto del contenido
metalico en la estructura tipo perovskita. Por ejemplo, la actividad del catalizador sin
sustitucion y de 25% de Ni nominal es similar y levemente inferior a aquel que sélo
posee sustitucion de Al con 20% de Ni nominal. Estos resultados se pueden relacionar
con que ambos catalizadores presentan similares datos de conversion y cantidad de Ni
expuesto. Por otro lado, la menor actividad por mol de Ni expuesto se obtiene en aquel
sistema con menor contenido de Ni, que esta sustituido con Al y Ce, el que presenté la
mayor cantidad de Ni expuesto. Esto sugiere que la suma de los primeros dos factores

produce la disminucion de la actividad observada en la conversion de DMI.

En la Serie 2, a diferencia de la reaccion de hidrogenacién de estireno (Seccion 3.2.2),
la mayor actividad por mol de Ni se obtiene en el sistema cuyo soporte no fue
modificado con Ce y que ademas presenta la menor dispersion metalica. Sin embargo,
para contenidos Ce mayores al 5% se produce un aumento en la actividad catalitica
por mol de Ni, lo que se puede relacionar con un aumento en la dispersion del Ni con el

contenido de Ce.
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El intento de comparar los catalizadores con mayor actividad catalitica de cada serie no
es conclusivo, y se hace evidente la necesidad de profundizar en el estudio del efecto
del Ce y/o del Al en relacién a distintos contenidos de Ni en lo que refiere a las
propiedades estructurales y cataliticas y su estrecha relacion observada en el estudio
para los catalizadores preparados a partir de la destrucciébn de la estructura tipo

perovskita.
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En relacion a las propiedades estructurales de los catalizadores preparados:

Serie 1

Para los catalizadores calcinados, la sustitucion parcial de los cationes Ay B por Ce y
Al produce efectos estructurales que afectan su reducibilidad. El contenido de Ce
aumenta la Sger y promueve la formacion de fases segregadas de Ni** (NiO) como
particulas altamente dispersas. En cambio, el Al produce un aumento en la Sger Yy en el
Vp, estabilizando o manteniendo la estructura perovskita sin presencia de fases
segregadas. Ambos elementos no modifican significativamente el tamafio de cristal de
LaNiOs.

En los catalizadores pasivados, el Ce promueve la destruccion completa de la
estructura perovskita a partir de la reduccién del Ni** a menor temperatura, y aumenta
la heterogeneidad de la distribucion de las especies, produciendo un aumento en el
porcentaje de Ni expuesto en relacion con el sistema no sustituido y aquel sustituido
con Al. En cambio, el Al demuestra una fuerte interaccién con la estructura precursora
manteniendo su difractograma y permitiendo solo su destruccion parcial. Ademas,
aumenta la temperatura de reduccién de Ni**, distribuyendo de forma heterogénea
especies intermedias, La,NiO, y La,Ni,Os, en superficie. EI Al no produce efectos

significativos sobre la cantidad final de Ni expuesto.

Serie 2

La modificacién del soporte de Al,O3 con distintos contenidos de Ce también produce
efectos estructurales que se traducen en la reducibilidad. Por ejemplo, la modificacion
del soporte con Ce disminuye la Sger y el Vp sin modificacion significativa en el tamafio
de cristal de NiO y de los angulos de difraccion. En los sélidos reducidos, su
incorporacion favorece la reduccion del Ni presente como NiO en los catalizadores, al
debilitar o disminuir su interaccion con el soporte observado, en que el pico ancho de

reduccion del Ni/Al,O; comienza a crecer en intensidad y se desplaza a menor
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temperatura con el contenido de Ce. Se observa, ademas, que disminuye el tamafio de
las particulas de Ni de forma homogénea y la reduccién de pequefios componentes a
temperaturas inferiores (~220°C y 290°C) relacionados con especies aisladas de Ce no
detectadas en DRX y la reduccién de Ce*/Ce*" en el CeO, presente en los sélidos a
temperatura ~750°C. Esto produce que la dispersidbn metélica aumente junto con el

contenido de Ce impregnado en el soporte modificado.

En relacion a las propiedades cataliticas de los catalizadores preparados:

Serie 1

En la reaccion de hidrogenacion de estireno se obtuvo la mayor actividad catalitica en
LaNiOs, el cual present6 una alta conversion a menor % de Ni expuesto que su sistema
de comparacion (25%Ni nominal). La sustitucion con Ce y/o Al disminuye la actividad
catalitica y se observan actividades similares a distintos % de Ni expuesto. Los
resultados contrastan con lo esperado segin Sger Y % de Ni expuesto, por lo cual es
posible relacionarlos a factores estructurales propios de la reaccion que no fueron
analizados profundamente en el presente estudio. En todos los catalizadores se
obtiene un 100% de conversién a 240 min y, un 100% de selectividad hacia el

etilbenceno.

En la reaccion de hidrogenacién del DMI los catalizadores presentan actividades
cataliticas similares a distintos % de Ni expuesto, Sger Yy tipo de sustitucion,
descartando la posibilidad de relacionar este comportamiento a un factor especifico
segun el estudio realizado. Al incorporar Ce y/o Al disminuye la actividad, aunque no
significativamente, alcanzando conversiones cercanas al 50% a los 240 min y, un

100% de selectividad hacia el 2-metilbutanodioato de metilo.
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Serie 2

En la reacciéon de hidrogenacion de estireno se observé el significativo efecto positivo
del contenido de Ce sobre la actividad catalitica a partir del aumento en la velocidad
aparente de conversion con el contenido de CeO,. La presencia de CeO, en intimo
contacto con la fase activa promueve la capacidad del Ni en la activacion del enlace
C=C alifatico durante la reaccién de hidrogenacion de estireno en fase heterogénea
manteniendo la selectividad en 100% con respecto al anillo de benceno y alcanzando

el maximo de conversion a los 240 min.

En la reaccion de hidrogenacién del DMI se obtuvo la mayor actividad en el Ni/Al,O3
cuyo soporte no se encuentra modificado con Ce. Un bajo porcentaje de Ce
impregnado produce una disminucion de la actividad, activando la reaccion y
aumentando su velocidad de conversion sobre un contenido de 5%Ce. La selectividad
se mantiene en 100% hacia el 2-metilbutanodioato de metilo con conversiones

superiores al 50% a los 240 min en todos los catalizadores.
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