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RESUMEN

La hidrogenacion catalitica en fase liquida de la xilosa para producir xilitol, un
endulzante natural de mayor capacidad endulzante que la sacarosa, se realiza en un
reactor trifasico en presencia de niquel Raney. La ventaja de utilizar Ni Raney es su
elevada actividad, selectividad y bajo precio, sin embargo, la mayor desventaja es su
rapida desactivacion por lixiviacion de Ni en medio acuoso. Por esta razon, es una
necesidad la preparacion de catalizadores de Ni activos, selectivos y resistentes a

desactivacion por lixiviacion.

En este contexto 6xidos mixtos con estructura tipo perovskita de formula general ABOs,
con niquel en el cation B son una posibilidad para ser utilizados como precursores, para
la obtencion de catalizadores de Ni metalico en estrecha relacion con su soporte evitando
de esta manera la lixiviacion de la fase activa. Adicionalmente, la posibilidad de
sustitucion parcial en el sitio A (La, Nd, Ce) como en el sitio B (Al, Ni, Rh, Ga) pueden
permitir modificaciones estructurales y electronicas en el material de partida para la

posterior obtencion del catalizador de Ni.

En esta tesis se han preparado 6xidos mixtos, con un % en masa nominal de Ni de 20%
para ser utilizados como precursores de catalizadores de Ni metélico, activos, selectivos
y resistentes a la lixiviacion de Ni en medio acuoso en la reaccion de hidrogenacion de
xilosa. Los catalizadores de Ni y/o Rh obtenidos muestran alta actividad en la

conversion de xilosa y gran capacidad hidrogenante sin lixiviacion de Ni.

Xiii



ABSTRACT

The aqueous phase catalytic hydrogenation of xylose to produce xylitol, a natural
sweetener with a higher sweetener capacity than saccharose, is performed in triphasic
reactors using Raney nickel as catalyst. The main advantages of Raney nickel are their
high activity, selectivity, and low price, nevertheless, its major drawback is the rapid
deactivation by Ni leaching in aqueous medium. For this reason, there is a need to obtain

Ni based catalysts, active, selective, and resistant to deactivation by leaching.

In this context, perovskites type oxides, with ABO3 general formula, using Ni in the B
site rise as a possibility to be used as precursors to prepare metallic Ni catalysts with
close interactions with its support, avoiding active phase leaching. Furthermore, the
possibility to partially substitute both A site (La, Nd, Ce) and the B site (Al, Ni, Rh, Ga)
allow modifying the starter material structurally and electronically, for the latter Ni

catalysts production.

In this thesis, mixed oxides were prepared, with Ni nominal weight of 20% to be used as
precursors of metallic Ni catalysts, and be further used as active, selective and aqueous
medium Ni leaching resistant catalysts in the xylose hydrogenation reaction. The
obtained Ni and/or Rh catalysts show high activity in the xylose conversion and a high

hydrogenating capacity without Ni leaching.
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1. INTRODUCCION

El concepto de Quimica Verde o Green Chemistry introducido a principios de la
década de los 90 ha sido adoptado como una forma de hacer quimica opuesta a la
metodologia de limpiar después de contaminar [1]. El actual énfasis en la Quimica
Verde refleja un cambio en la forma histérica en que se aborda un problema
ambiental, llevando a cabo tratamientos previos, control de desechos y mayor
limpieza por medio de regulaciones nuevas, que evitan la contaminacion desde su
fuente. En lugar de aceptar, como algo inevitable la generacion y liberacion de
desechos, la Quimica Verde busca nuevas tecnologias, que sean mas limpias y
econdémicamente competitivas. La catalisis es el pilar fundamental de la Quimica
Verde, ya que el adecuado disefio de un catalizador permite realizar procesos
quimicos ambientalmente benignos, para reducir o eliminar sustancias contaminantes

nocivas para la salud y el medio ambiente [2, 3].

En la industria, en practicamente todos los procesos ocurre una reaccion catalitica, lo
que permite no solo evitar la formacién de productos contaminantes o nocivos, sino
evitar formacién de productos no deseados, mejorar la velocidad de produccién y
disminuir el costo energético necesario para llevar a cabo un determinado proceso [3].
En la actualidad disponer de un catalizador activo y selectivo es una necesidad
primordial, y dos importantes aplicaciones es la produccion industrial de commodity
products a partir de materias primas crudas o subproductos, y la utilizacion de
catalizadores como tecnologia de limpieza de residuos liquidos o gaseosos dafiinos

tanto para el medio ambiente como para la salud [4].



Debido al gran nimero de aplicaciones industriales es de gran importancia determinar
las propiedades de un catalizador para un determinado proceso. La mayor ventaja de
los catalizadores heterogéneos es que pueden ser separados del medio de reaccion

mas facilmente [5].

En los catalizadores heterogéneos masicos, toda la estructura del catalizador contiene
sitios activos responsables de la actividad catalitica. Los 6xidos mixtos con estructura
tipo perovskita pertenecen a esta categoria, y han sido ampliamente utilizados en
numerosas reacciones de interés industrial principalmente en reacciones de éxido-
reduccion, como la combustién catalitica de metano [6, 7], de compuestos organicos
volatiles [8, 9] y eliminacion de NOXx, hollin y material particulado [10]. Por otra
parte, este tipo de estructuras cristalinas han sido Ultimamente utilizadas como
precursores para la obtencion de nanoparticulas metélicas [11] con propiedades
cataliticas definidas y controladas dependiendo de la composicion quimica del
material de partida. Roduner [12] reporta la importancia del tamafio de particula en

escala nanométrica en el comportamiento catalitico de los metales.

Entre los catalizadores de metales nobles soportados, tales como Pt, Pd y Rh, se
puede desatacar la mayor actividad y selectividad del Rh en reacciones tales como:

hidrogenacion, hidroformilacién, reformado, oxidacion-reduccién, entre otras [13].

La actividad de un catalizador metalico estd determinada por la naturaleza del metal,
la estructura y morfologia de las particulas metélicas, la asociacion en la superficie de
dos 0 méas metales u otros componentes, presencia de ligandos, naturaleza del soporte

asi como también la distribucién metalica en la matriz porosa del soporte [14, 15].



Los Oxidos mixtos con estructura tipo perovskita tienen una formula general ABO3,
donde Ay B son cationes cuyos estados de oxidacion suman +6. La gran diversidad
que exhiben estos compuestos se deriva del hecho que alrededor del 90% de los
metales de la tabla periddica son estables en este tipo de estructura. Otra caracteristica
importante de este tipo de estructuras es que permite sintetizar perovskitas
multicomponentes por sustitucién parcial de los cationes en las posiciones A 'y B, por
otros cationes debidamente escogidos, en que la restriccion esta determinada por el
tamafio de los cationes. La relacion entre el radio idnico de los metales y la estructura
de la celda, se representa por el factor de tolerancia (t) introducido por Goldschmidt y

definido por la ecuacion:

ry,+r,

‘/E'(rs"'ro)

t =

donde: r es el radio ionico de los cationes A, B y del oxigeno. La estructura de
perovskita pura ideal tiene un factor de tolerancia t=1, pero se puede encontrar esta
estructura para valores mas bajos (0.75 < t < 1). Otro aspecto importante de las
perovskitas esta relacionado a la estabilidad de estados de oxidacion mixtos o
inusuales en la estructura cristalina y posibilidad de variar las dimensiones de la celda
unitaria por sustitucion del ion A, y por tanto la covalencia en el enlace O-B en la
estructura ABOs3. Una sustitucion parcial en el sitio A puede afectar fuertemente la
actividad catalitica debido a la estabilizacion de estados de oxidacion inusuales del
componente B y a la formacién simultanea de defectos estructurales, los cuales son
responsables de la actividad catalitica y la movilidad del oxigeno en la red cristalina

[16].



Pecchi et al [17] estudiaron el efecto del cation metalico en el sitio A, intercambiando
La por iones metélicos mas pequefios como Er e Y, lo que se traduce en una
modificacion de la microestructura debido al cambio en la distancia y el &ngulo de
enlace entre los iones. Esta modificacion, altera la capacidad de formacion de la
estructura, y por consiguiente la pureza de la fase cristalina y aparicién de fases
segregadas, lo que se ve reflejado en la superficie especifica como también en la
actividad catalitica del material. Niu et al [9] por otra parte, encuentran que una
sustitucion parcial en el sitio A con iones de distinto estado de oxidacion, (La** por
Sr?*) produce deformacion en la estructura que modifica la cantidad de oxigeno de la
red. Dependiendo de la naturaleza del ion metalico en el sitio B (Mn** o0 Co®"), se
modifican también las propiedades redox por formacién de pares redox, Co**-Co** y

Mn3*t-Mn**

Debido a sus interesantes propiedades redox, la utilizacion de Ce en forma industrial
esta dada principalmente como promotor o soporte de un catalizador [18]. La
capacidad redox del Ce puede ser aumentada por efecto de sustituciones con iones
trivalentes o tetravalentes [19, 20]. Leanza et al [21] utilizando perovskitas de La;-
xCexCo0j3 en reacciones de oxidacion de metano, reportan que la incorporacion de Ce
favorece la presencia de oxigenos-o (definidos como oxigenos superficiales labiles,
responsables de la actividad catalitica) en la estructura y por lo tanto, aumenta su
actividad catalitica. Kirchnerova et al [22] comparan la actividad catalitica en la
combustion de metano de perovskitas La;.xCexCoO3 con mezclas fisicas de LaCoO3 y
CeO,, y observan que al aumentar el grado de sustitucién de Ce, se obtiene una

mezcla de fases perovskita y CeO,, las que presentan mayor actividad que la mezcla



fisica de ambos sélidos. Este comportamiento se atribuye a la interaccion entre el
solido tipo perovskita y las fases segregadas de Ce y Co. Alifanti et al [23] reportan
que la sustitucion con Ce es més favorable cuando el cation B es Mn en lugar de Co
en una estructura tipo perovskita. Trovarelli [24] describe en un review las
propiedades del Ce, de los materiales en los que estd presente, y su uso como
catalizador. En el CeO; un aspecto importante es obtener un espectro continuo de
solidos deficientes en oxigeno luego de una exposicion a un ambiente reductor a
temperaturas elevadas, sin destruir la estructura de fluorita, posibilitando la facil
reoxidacion en un ambiente oxidante. Este comportamiento reductivo es totalmente
diferente cuando materiales de Ce son utilizados como soporte de un metal noble,
donde se observa que luego de la reduccion del Ce*" a Ce** el material es capaz de
producir hidrogeno spillover de forma directa e inversa. Este fendmeno no es
observado cuando los catalizadores de metales nobles como Pt o Rh soportados en
cerio son dopados con tierras raras, responsables de la migracion de los metales en el

CeO,, o cubrimiento de los metales, impidiendo la interaccion del CeO, con el H,.

Diferentes estudios han determinado que el cation en el sitio B de la perovskita es el
principal responsable de la actividad catalitica [10, 21, 23, 25-28] destacando los
elementos del primer grupo de transicién, por su capacidad para formar pares redox
estabilizados por la estructura perovskita [7]. Ishihara et al reportan la utilizacion de
otros iones metalicos en el sitio B, como Ga [29] o la mezcla Ga-Fe [30], para
aprovechar las caracteristicas estructurales y la movilidad de oxigeno en perovskitas
conductoras de iones oxigeno, sin reportar su comportamiento catalitico. Daturi et al

[31] caracterizan para su potencial uso en reacciones de combustion catalitica



distintas estructuras tipo perovskita no utilizadas anteriormente, donde indican que el
Al*® como catién B permite la obtencién de sélidos estables térmicamente, con una
superficie especifica relativamente elevada para este tipo de materiales. También se
reporta formacion de fases segregadas de La,Oj3 sin detectar la presencia de 6xidos de
aluminio, indicando la posibilidad de formacion de una disolucion sélida de aluminio
del tipo LaAlO3 con exceso de aluminio no estequiométrico en la estructura o

formacién de fases amorfas o muy pequefias, no detectables por DRX.

Debido a que la naturaleza del cation en el sitio B es de gran importancia para la
actividad catalitica de los Oxidos tipo perovskita, muchos grupos de investigadores
han buscado la obtencién de perovskitas con Ni en el sitio B. Pecchi et al [28]
reportan el efecto estructural y catalitico de la sustitucion de Fe por Ni, encontrando
que a sustituciones mayores al 10% de Ni, el Ni se satura en la estructura y el
excedente queda como una fase segregada amorfa. La sustitucién por Ni también
aumenta la cantidad de oxigenos-o con el consiguiente aumento de la actividad
catalitica en la reaccion de oxidacion de compuestos organicos volatiles (COVSs).
Batiot-Dupeyrat et al [32] preparan perovskitas de LaNiOz por el método de
combustion con glicina y observan que los s6lidos obtenidos tienen una estructura
estable térmicamente en una atmosfera inerte hasta los 900°C, y a temperaturas
mayores comienza a destruirse la estructura tipo perovskita con formacion de NiO y
La;NiOy, y posiblemente La,O3 y Ni metélico. En forma analoga, Gallego et al [33]
preparan LaNiOs sustituidos con Co y Mg por el método de autocombustion y

posterior calcinacién a 700°C para conseguir la formacion de la estructura perovskita,



que posteriormente en un ambiente reductor a 700°C se descompone en La,O3; y Ni

metalico.

En la busqueda por mejorar aun mas la actividad catalitica de metales nobles, Li et al
[34] sintetizan perovskitas con Rh en el sitio B por sustitucion parcial de Co en
perovskitas LaCo;.xRhyxO3 por un método de estado solido tradicional, encontrando
que la sustitucién progresiva del Co por Rh mantiene la estructura perovskita
modificando la celda unitaria de romboédrica a ortorrombica. Por otro lado, Li et al
[35] reportan perovskitas de LaMnOs sustituidas con Rh sintetizadas por el método
sol-gel, sin fases segregadas detectables de metal para su utilizacion en reacciones de
oxidacioén parcial de metanol. Tanaka et al [36] reportan sustitucién de Rh y otros
metales nobles en diferentes perovskitas, encontrando que dependiendo de la
combinacién de cationes y de la atmosfera en que se utilice el catalizador, los iones
de Rh pueden permanecer en una disolucion sélida, en la estructura perovskita o bien
formando aglomerados metalicos. Para una perovskita de LaFeqgsRhoosOs, €n
presencia de una atmosfera reductora, se reporta que sé6lo un 37% del metal forma
fase metélica luego de una reduccién a 800°C, mientras que la sustitucion de Rh® por
Ti®* en una perovskita CaTiOs, es menos estable en atmésfera reductora,

observandose que un 73% del Rh forma una fase metélica [36].

Catalizadores metalicos de Ni soportados sobre matrices inorganicas preparados por
el método de impregnacion han sido ampliamente utilizados como catalizadores en
reacciones de hidrogenacién y de reformado catalitico [37, 38]. En general la sintesis

de catalizadores soportados con elevada carga de niquel por el método de



impregnacion puede llevar a distribuciones metélicas no homogéneas. Debido a esto,
aparece como alternativa el llamado método de cristalizacion de fase solida (SPC por
sus siglas en inglés) [32, 39, 40] para sintetizar catalizadores metélicos reducidos a
partir de estructuras cristalinas ya conocidas, tales como espinelas, perovskitas o
pirocloros. De esta manera, aparece la oportunidad de aprovechar la ventaja de una
estructura cristalina de ser sometidas a ciclos de reduccion controlados, para una
destruccion parcial de la estructura cristalina y conseguir la formacién de nano

particulas metalicas por reduccion de los iones metélicos de la estructura cristalina.

De esta forma, Alvarez et al [41] reportan 6xidos mixtos tipo perovskita de LaNiNb
para ser utilizados en reacciones de reformado de metano, y Bedel et al [42] sintetizan
perovskitas de LaCoxFe;xOs como precursores de catalizadores de Co° para ser
usados en la sintesis de Fischer-Tropsch, y Gallego et al [33] nanoparticulas de Ni°
junto a otros cationes como Co y Mn. Franchini et al [43] utilizan perovskitas de La;-
xCexNiO3 por el método de autocombustion con glicina para la obtencion de
nanoparticulas de Ni para el reformado himedo de glicerol, Lima et al [44] utilizan el
mismo método para la formacion de nanocatalizadores para la reaccion de reformado
himedo de etanol y Escalona et al [45] para la reaccidn de conversion de guaiacol. En
general, para todos estos nanocatalizadores, al igual que Kirchnerova [22], se reporta
que a bajos valores de sustitucion de La por Ce se observa una disminucién gradual
de la estructura tipo perovskita con aparicion de fases segregadas, y que a mayores
contenidos de Ce se observa presencia de CeO, estructuralmente modificadas por una
disolucion solida de La dentro de la estructura fluorita de CeO,. También se reporta

presencia de NiO como fase segregada, la que posterior a adecuados tratamientos de



reduccion permite la reduccion a Ni metélico. Andlisis de reduccion térmica
programada (TPR) en H, muestran que una perovskita de LaNiO3z puede presentar
entre dos a tres picos de reduccion dependiendo del método de preparacion, los
primeros corresponden a la formacién de una perovskita parcialmente reducida o de
un intermediario deficiente de oxigeno La,NiO, y el Gltimo a la reduccién de Ni** a
Ni metélico. El efecto de la incorporacion de Ce modifica la reducibilidad de la
estructura obteniéndose un sélo pico de reduccion consistente con la falta de la
estructura perovskita y el carécter reductor del CeO, en una atmosfera de H,. Rivas et
al [46], sintetizan perovskitas de LaNiOj3 sustituidas con Rh por distintos métodos de
preparacion y la caracterizacion por TPR y DRX in situ muestran diferencias notables
en la reducibilidad. Los perfiles de TPR muestran la reduccion del sélido tipo
perovskita a un intermediario deficiente de oxigeno, el cual luego es destruido para la
formacion de La,O3 y Ni metélico, sin encontrar fases correspondientes a Rh debido
al bajo contenido de sustitucion. Sin embargo, se reporta la formacion de
nanoparticulas metalicas de Rh en forma indirecta debido a la menor temperatura de
reduccion de la perovskita en los perfiles TPR, efecto atribuido a la presencia de

hidrogeno spillover y posteriormente confirmado por XPS.

La reduccion selectiva de azucares naturales a sus respectivos alcoholes por via
catalitica es una ruta amigable para la produccion de endulzantes alternativos. El
xilitol, un alcohol derivado del aztcar xilosa, es un buen endulzante artificial cuya
produccion mundial e importancia en la industria alimenticia esta en crecimiento. Se
destaca para el xilitol una mayor capacidad endulzante que la sacarosa, no

caramelizar a alta temperatura, alta solubilidad en agua y bajo requerimiento de



insulina, ademéas de propiedades anti caries [47-49]. La xilosa es obtenida desde la
hidrolisis del xilano, componente principal de la hemicelulosa, y su hidrogenacion de
la xilosa se lleva a cabo industrialmente en un proceso de tres fases en un reactor tipo
batch sobre catalizadores finamente dispersos de niquel Raney. Wisniak et al [49, 50]
reportan que para la reaccion de hidrogenacion de xilosa a xilitol la actividad de los
catalizadores metalicos disminuye de Ru > Ni > Rh > Pd, llevando a cabo la reaccion
de hidrogenacion en diferentes condiciones de cantidad de xilosa disuelta, cantidad de
catalizador, presion de H, temperatura de reaccién y velocidad de agitacion.
Proponen un mecanismo de reaccion tipo Hougen y Watson (1947) en condiciones de
control quimico, sin resistencia de masa tanto en la fase gas como en la fase liquida
con el catalizador, y que la etapa limitante es la reaccién superficial, la cual puede
ocurrir entre el hidrogeno atomico adsorbido y la xilosa adsorbida (mecanismo
Langmuir-Hinselwood) o por hidrogeno atomico adsorbido y xilosa no adsorbida
(mecanismo Elay Rideal). Mikkola et al [47, 51] realizan un estudio méas detallado en
la reaccion de hidrogenacion de xilosa a xilitol sobre catalizadores de niquel Raney,
haciendo un seguimiento de la solubilidad del H, en la disolucion acuosa de xilosa y
de la mutarrotacion de la xilosa (Figura 1) y de los azucares formados. Se observa
que la formacién de subproductos es fuertemente dependiente del pH, que en medio
basico se produce isomerizacion de los azucares, y que en presencia de Ni es posible
inducir la reaccion de Cannizzaro llevando a la formacion de acido xilonico. En
medio &cido, aunque los azucares son mas estables, puede existir lixiviacion de Ni

cuando el pH llega a valores muy bajos.
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Figura 1: Mecanismo propuesto de equilibrio de la xilosa en disolucion. [47]

El esquema de reaccion propuesto por Mikkola (Esquema 1), considera que las
reacciones de hidrogenacion llevan principalmente a la formacion de xilitol y
xilulosa, y que esta Ultima al ser una cetona, puede ser hidrogenada para formar
xilitol o arabinitol dependiendo de su conformacién. Cuando la reaccién se lleva a

cabo a temperaturas altas, se favorece la deshidratacion a furfural.
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Esquema 1: Esquema de reaccion de xilosa propuesto por Mikkola. [47]

Investigaciones mas recientes indican que dependiendo de las condiciones de
reaccion y de la naturaleza del catalizador es posible obtener otros productos de
reaccién. Se ha reportado que la xilosa, en presencia de un catalizador metalico y una
base que actle como promotor puede sufrir una retro condensacion aldolica la que
lleva a la formacién de productos de cadenas carbonadas mas cortas como
gliceraldehido y glicolaldehido, los cuales pueden ser hidrogenados a glicerol y
etilénglicol respectivamente [52, 53]. Asi mismo, Perez et al [54] reportan que
utilizando catalizadores que contengan una elevada dispersion de sitios metalicos y
sitios acidos, de forma de conseguir una gran cercania entre ellos, es posible hacer la
deshidratacion de la xilosa o xilulosa para formar furfural, y luego en un sélo paso la

hidrogenacion a alcohol furfurilico.
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A partir de esta discusion bibliogréafica, en este trabajo de tesis se propone la
obtencién de nanoparticulas de Ni y Rh altamente dispersas sobre una matriz de
Oxidos mixtos con estructura tipo perovskita, sintetizados por el método de
autocombustién con glicina y nitrato y calcinados a una temperatura necesaria para
estabilizar las fases presentes. Este material en su forma oxidada, sera denominado
precursor de las nanoparticulas de Ni y Rh, el que posteriormente serd sometido a un
proceso de reduccién/pasivacion para la obtencion de nanoparticulas de Ni y Rh
dispersas sobre una matriz de 6xidos mixtos. Los precursores en su forma oxidada y
posteriormente reducida/pasivada, serdn sometidos a un proceso de caracterizacion
textural, estructural y superficial para determinar las variables geométricas o
electrénicas asociadas al proceso de formacién de las nanoparticulas, y la evaluacion
catalitica de los sistemas reducidos se realizara en la reaccion de hidrogenacion

catalitica de xilosa a xilitol en un reactor batch.

Debido a que el Rh en presencia de oxidos de aluminio forma aluminatos, quedando
inmerso dentro del 6xido y que el La pueda formar La(OH)3 en el medio de reaccion,
produciendo lixiviacion de lantano asi como también lixiviacion de los metales
activos, los sistemas propuestos fueron debidamente escogidos de acuerdo a la
naturaleza del metal, radio idnico, coordinacién y estados de oxidacion, para
conseguir sistemas que cumplan con el factor de tolerancia t en un rango entre 0.8-1.0

para que sea posible la formacion de la estructura cristalina tipo perovskita.

En esta tesis se propone preparar 0xidos mixtos con estructura tipo perovskita
sustituidos a partir de LaNiO3 con sustituciones debidamente escogidas en el cation A

(La, Nd, Ce) y en el cation B (Ni, Al, Ga, Rh).
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En el sitio A de la estructura perovskita se han utilizado:

e La* (0.136 nm) que serd sistematicamente sustituido por Ce** (0.134 nm)

e Nd* (0.127 nm) que sera sistematicamente sustituido por Ce*" (0.134 nm)

En el sitio B de la estructura tipo perovskita de han utilizado:

e AI**(0.054 nm) que puede sustituir al Ni** (0.056 mm)

e Ga* (0.062 nm) que puede sustituir al Rh** (0.067 nm)

Los metales seleccionados para ser sustituidos en el sitio B (AlI*"y Ga*") de manera de
conseguir la carga metélica de 20% de Ni y 4% de Rh fueron escogidos para que no
interfieren con el metal activo cataliticamente (Ni®"y Rh®") en las reacciones que se

van a estudiar.

En este trabajo de tesis se estudiaron cuatro series de catalizadores de formula:
La; «CexAlo 18Nigg203 Nd; xCexAlo.162Ni0.83303

La; «CexGao.ge8Rho.10203 La «CexAlo.173Nio.82RN0.00703

sintetizados por via de autocombustion con glicina, calcinados para estabilizar la fase
oxidada y posteriormente sometidos a un proceso de reduccion en H, en condiciones
controladas para lograr la reduccién del Ni y/o Rh y formacion de las nanoparticulas

dispersas en su estado metalico.
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2.

HIPOTESIS

La sustitucién parcial del cation A** por Ce®*" en estructuras de tipo A1xCeyB1y.
:NiyRh,O3 (A=La y Nd, B=Al y Ga) permitira formar estructuras cristalinas
estables, las que por un posterior tratamiento de reduccion segregaran

nanoparticulas de Ni y Rh dispersas sobre una matriz de 6xidos mixtos.

El tamafio de las nanoparticulas de Ni y Rh dependera del porcentaje de

sustitucion de Ce. El contenido de Ce mejorara la actividad catalitica.

Las nanoparticulas de Ni y Rh de menor tamafio presentardn mayor actividad

catalitica, mayor selectividad y menor desactivacion.
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3. OBJETIVOS
3.1  Objetivo general

Preparar nanoparticulas de Ni o/y Rh sobre una matriz de Oxidos, a partir de
reduccion de 6xidos mixtos de La o Nd parcialmente sustituidos con Ce, de férmula
A1.,Ce,B1.y,NiyRh,03 (A=La y Nd, B=Al y Ga) para ser utilizados en su forma
reducida como catalizadores en la reaccion de hidrogenacién de xilosa a xilitol.
3.2 Objetivos especificos

- Sintetizar 6xidos mixtos de formula general A;..CexBi.y.,NiyRh,O; (A=La y

Nd, B=Al y Ga).

- Reducir los 6xidos sintetizados para producir nanoparticulas de Ni y/o Rh

nanodispersas sobre una matriz de 6xidos mixtos.

- Determinar las propiedades estructurales y texturales de los materiales

oxidados y reducidos.

- Determinar la dispersion metalica del Ni y Rh.

- Evaluar la actividad catalitica de los s6lidos reducidos en la reaccion de

hidrogenacion de xilosa a xilitol.

- Relacionar el tamafio de particula de Ni y Rh con el grado de sustitucion de

Ce, y con las propiedades cataliticas de los catalizadores.
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4, METODOLOGIA

4.1  Sintesis de precursores y catalizadores

4.1.1 Método de autocombustién

Los solidos precursores fueron sintetizados por el método de autocombustion [55]
que permite la obtencion de sélidos con caracteristicas estructurales y texturales
favorables para uso catalitico. Se prepararon dos series de solidos precursores cuya
formula general corresponde a LajxCexAlg1gNipg203 Y NdixCexAlg162Nig 83303,
ambas con un contenido de 20% de Ni en porcentaje masico. La nomenclatura que se

utilizara corresponde a:
e indicar el grado de sustitucion de Ce (Xce)
¢ identificar la naturaleza del ion metalico en el sitio A (La o Nd)

e identificar en el sitio B (Ni). No se identifica al Al debido a su contenido tan
bajo y su presencia sélo se justifica para mantener el contenido de Ni en 20%

en masa.
Las series preparadas corresponden a:

El procedimiento experimental consiste en:

1) Se masan por separado las sales metalicas correspondientes a nitratos de
los iones metélicos necesarios en cantidades determinadas por la

composicion de la formula estructural de una perovskita. Posteriormente
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i)

se masa la cantidad de glicina, que actla como sustancia complejante de
los iones metélicos y combustible en la reaccion de autocombustion en
una relacion 1:1 de los grupos NHs; con los NO3™ presentes en las sales

metalicas.

En un vaso de precipitado se disuelve la glicina utilizando la menor
cantidad de agua posible para facilitar el posterior proceso de secado. En
la disolucion obtenida y con agitacion constante, se depositan de a uno y
en intervalos de 15 min las sales mantenido en agitacion por 1 h para

asegurar la homogeneidad y el acomplejamiento de los iones metalicos.

La disolucidn resultante es trasvasijada a un vaso de precipitado de 2 L y
calentada por medio de una placa calefactora a 120°C hasta evaporacion
del agua y la formacion de un gel. Una vez obtenido el gel se aumenta en
forma brusca la temperatura con el fin de superar la temperatura critica de
la glicina la cual corresponde a 265°C, y de esta forma conseguir la

autocombustion.

Los solidos obtenidos se muelen y calcinan en aire en una mufla desde
temperatura ambiente hasta 700°C a una velocidad de calentamiento y

enfriamiento de 1°Cmin™ y se dejan a 700°C por 5 h.

Para caracterizar a los materiales reducidos, los precursores se someten a
un proceso de pasivacion que consiste en un tratamiento de reduccion en

flujo de H, de 35 mL min™, calentando la muestra hasta 500°C a 5°Cmin™
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y mantenido por 2 h. El material reducido se enfria dentro del reactor en
N, con un flujo de 10 mLmin™ hasta temperatura ambiente, y el reactor es
sumergido en una mezcla en un bafio de alcohol isopropilico y nitrégeno
liquido que estd a una temperatura de -80°C. Una vez alcanzada esta
temperatura, el flujo de gas se cambia a una mezcla 5% O,/N, de flujo de
10 mL min™ por 1 h, y posteriormente se lleva a temperatura ambiente y

se mantiene a esa temperatura por 1 h.

4.1.2 Meétodo del citrato

Los catalizadores de niquel dopados con rodio, cuya formula general corresponde a
La; xCexAlg 173Nig.2Rho 00703 fueron sintetizados por el método del citrato, dado que
con el método de sintesis por autocombustion no fue posible obtener este material.
Los sélidos dopados con rodio mantienen 20% en masa de Ni y el dopaje de Rh es

0.3% en toda la serie. La nomenclatura que se utilizara corresponde a:
e indicar el grado de sustitucion de Ce
e identificar la naturaleza del ion metéalico en el sitio A (La)

e identificar en el sitio B (Ni y Rh). No se identifica al Al debido a su contenido
tan bajo y su presencia solo se justifica para mantener el contenido de Ni en

20%).
La serie preparada corresponde a:

e LaNiRh
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El procedimiento experimental consiste en:

i) Se masan por separado las sales metalicas correspondientes a nitratos de los
iones metalicos en cantidades determinadas por formula estructural de una
perovskita. Posteriormente se masa acido citrico, que actla como sustancia
complejante de los iones metalicos en cantidades correspondientes para lograr
una relacion 1:1 de citrato con el total de iones metalicos y se adiciona un

10% de exceso para asegurar el acomplejamiento de todos los iones metalicos.

ii) Los nitratos metalicos y el acido citrico se disuelven en agua desionizada por

separado.

iii) Las disoluciones de los iones metalicos se afiaden de a una sobre la disolucion
de &cido citrico en agitacion constante y esperando 15 min luego de cada
adicion para lograr el acomplejamiento y homogeneidad méxima. Una vez

mezcladas todas las disoluciones se mantiene en agitacion por dos horas.

iv) La mezcla es colocada en un rotavapor en vacio débil de forma de evitar el

burbujeo de la disolucion hasta la obtencion de un gel vitreo.

v) El gel es secado en estufa de vacio con una rampa de calentamiento de 1°C

min™ hasta llegar a 150°C y mantenido por 12 h.

vi) Los sélidos obtenidos se muelen y calcinan en aire en una mufla desde
temperatura ambiente hasta 700°C por 5 h a una velocidad de calentamiento y

enfriamiento de 1°Cmin™.

20



vii) Los solidos fueron pasivados, por una primera etapa de reduccion con un flujo
de H, de 35 mL min™, calentando la muestra hasta 500°C a 5°Cmin™ y
mantenido por 2 h. los catalizadores ya reducidos fueron enfriados en N con
un flujo de 10 mL min™ hasta temperatura ambiente. El reactor de flujo fue
sumergido en una mezcla de alcohol isopropilico y nitrégeno liquido hasta
alcanzar ~ -80°C. Una vez alcanzada esta temperatura, el flujo de gas fue
cambiado a una mezcla 5% O,/N, con un flujo de 10 mL min™ el que se

mantiene por 1 h, y luego se lleva a temperatura ambiente por 1 h.
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4.2 Técnicas de caracterizacion

4.2.1 Espectroscopia de absorcion atomica (AAS)

La espectroscopia de absorcion atdmica, denominada AAS por sus siglas en inglés,
Atomic Absorption Spectroscopy, es una técnica que permite conocer la composicion
de un material midiendo la concentracion de los elementos que lo componen y
permite detectar concentraciones atomicas del orden de los pg/L (ppb). La
metodologia utilizada consiste en el calentamiento de la muestra en disolucion acuosa
por sobre 2000°C con el fin de disociar todas las combinaciones quimicas en las que
se encuentre presente el elemento de interés. La concentracion se deduce a partir de la
luz absorbida por los atomos en estado basal cuando son irradiados por una fuente de
excitacion apropiada, correspondiente a la diferencia de dos niveles energéticos [56].
Las muestras fueron pre tratadas en un vaso de precipitado de teflon con 2.5 mL de
HNOs, 2.5 mL de HCI y 5.0 mL de HF, todas en alta concentracion, para luego ser
calentadas en el recipiente abierto. Una vez disueltas las muestras, el HF fue
evaporado hasta un volumen minimo. La muestra disuelta, una punta de espatula de
HsBOss) Y agua hasta alcanzar 50 mL fueron afiadidos a un matraz volumetrico

plastico, para luego ser analizados.

4.2.2 Superficie especifica (Sger)

La superficie especifica de los materiales fue determinada por adsorcion fisica de N,
a 77K. Se utiliza nitrégeno como adsorbato ya que es una molécula que cumple con

los requerimientos de: i) molécula esférica; ii) al ser adsorbida en la superficie del
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solido no forma una pelicula localizada; iii) ocupa una seccion transversal por
molécula adsorbida similar. La metodologia consiste en introducir nitrégeno gaseoso
a la muestra y enfriar hasta la temperatura de licuefaccién del gas, provocando la
adsorcion sobre la muestra. Se registra el cambio de presion y el volumen adsorbido
[57]. Para evaluar la superficie especifica, se utiliza la ecuacion desarrollada por
Brunauer, Emmett y Teller (BET) [58], basada en el modelo cinético de adsorcién
propuesto por Langmuir [59], que postula la existencia de un equilibrio dinamico
donde la cantidad de moléculas que condensan y son adsorbidas por la superficie libre
es igual a la cantidad de moléculas que se evaporan de la superficie ocupada. Para
modelar la adsorcion en multicapas se utiliza la ecuaciéon BET que considera las
suposiciones: i) en todas las capas, excepto la primera, el calor de adsorcion es igual
al calor de condensacion molar; ii) en todas las capas, excepto la primera, la
condicion de evaporacion—condensacion es igual; iii) cuando la presion del sistema es
igual a la presion de saturacion, se forma una pelicula de liquido sobre la superficie.

Estas suposiciones llevan a la ecuacion simplificada:

(P) L, CE-L.(p4.) con 0,05< (%o)< 0,35

V.. (P°P—P) V_.C V,-C

donde:
P: Presién experimental del adsorbato, [mmHg]
P°: Presion de saturacion del adsorbato a la temperatura experimental, [mmHg]

Vags: Volumen adsorbido de gas en el equilibrio, [cm®/g]
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V: Capacidad de la monocapa, [cm®/g]

C: Constante relacionada con la interaccion adsorbato-adsorbente, [adim.]

Con esta ecuacion se grafica el término de la izquierda versus la presion relativa, y se

obtiene una recta cuya pendiente, m, y el valor del intercepto, a, son conocidos.

donde: a=_1 y m=CS-1.

V_-C “V_.C

m m

Con estos valores conocidos se despeja el valor de V.

1

V_ =
a+m

m

Conocida la capacidad de la monocapa, se obtiene la superficie especifica del

catalizador.

Sper = w .1018
STP

Sger: Superficie especifica BET, [m%g™]

am: Seccion transversal de una molécula de adsorbato, [nm?molécula™]

No: NUmero de Avogadro. 6,022 x 10%* [molécula mol™]

Vse: Volumen molar en condiciones estandar de P y T. 22.398,3 [cm® mol™]
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Para la adsorcion fisica con nitrégeno a 77 K, el valor de an es 0,162 nm? molécula™,
que corresponde al area media ocupada por una molécula de nitrégeno liquido

adsorbida [58].
4.2.3 Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X, XRD por sus siglas en inglés X-ray Diffraction es una
técnica muy utilizada en la caracterizacion de soélidos cristalinos ya que entrega
informacion para identificacion de fases cristalinas y calcular el tamafio del cristal. La
metodologia consiste en aplicar a la muestra pulverizada una fuente fija de electrones
de alta energia, en este caso CuK, con una longitud de onda de 1 = 1,5418A,
realizando un barrido que detecta la intensidad de la radiacion en funcion del angulo,
20 que se forma entre la radiacion aplicada y la difractada [60]. Para el proceso de
identificacion de las fases cristalinas se comparan los picos de los difractogramas

obtenidos con difractogramas de la base de datos PDF, Powder Diffraction File.

Para el calculo del tamarfio de cristal se utiliza la ecuacion de Bragg [61]:

K4
Y p-cosé@

donde: d,: Diametro del cristal, [A]

K: Constante de Scherrer = 0,89 [adim.]

2 Longitud de onda de la radiacion, [A]
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B: Ancho a media altura del perfil de difraccién puro, [adim.]
6: Angulo de difraccion del pico mas cristalino, [rad]

Esta ecuacion, analoga a la relacion obtenida por Scherrer [62] tiene una derivacion
mas simple, ya que se basa en principios ordinarios de difraccion dptica suponiendo
que la estructura de los cristales forma planos paralelos, sin considerar la extension.
El término B se utiliza para materiales cristalinos bien definidos, por lo que debe ser
corregido ya que puede presentar errores sistematicos (distribucion de longitud de
onda, penetracion de rayos bajo la superficie de la muestra). La manera mas comun
de hacer esto es usando la correccion de Warren [62, 63], que en forma experimental

considera la siguiente relacion para corregir los errores mencionados anteriormente:

ﬂz(BZ _b2>%

donde: B: Ancho a media altura del patron de difraccion experimental, [adim.]
b: Extension del ancho instrumental. 0,118 [adim.]
4.2.4 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las micrografias para la determinacion de tamafio de particula metalica por
microscopia electronica de transmision, fueron realizadas en un equipo JEOL y
sistema JEM-1200 EXII. Las muestras fueron preparadas por dispersion alcoholica,
que consiste en moler finamente el material y dispersarlo en una mezcla de

etanol/agua 50/50% en volumen, la que se agita por unos minutos y se complementa
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con ultrasonido. La dispersion resultante se recupera en una grilla de Cu cubierta de

carbono.

4.2.5 Reduccion térmica programada (TPR)

La reduccion térmica programada, TPR por sus siglas en inglés Temperature
Programmed Reduction, entrega informacion sobre los estados de oxidacion de las
especies reducibles y permite conocer la estabilidad térmica del catalizador en
atmasfera reductora. La metodologia consiste en hacer pasar un flujo de gas reductor
a través de un lecho de la muestra, mientras la temperatura aumenta en forma
programada. La diferencia entre la concentracion del gas que entra y sale es medido

en un detector de conductividad térmica [60].

4.2.6 Quimisorcion de H, y de CO

Los experimentos de quimisorcion de H, y CO en un sistema volumétrico
automatizado Micromeritics 2020 usando un reactor de flujo de cuarzo en forma de U
permite la determinacion de la dispersion metalica. Previo a los experimentos de
quimisorcion, las muestras son reducidas en hidrogeno a 500°C por 2 h,
desgasificadas en alto vacio manteniendo la temperatura por 2 h y posteriormente
enfriadas hasta 35°C. La quimisorcién se realiza para H, en el intervalo de presion de

equilibrio de 20 a 300 mmHg y para CO entre 0.5 y10 mmHog.
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4.2.7 Desorcion térmica programada de NHz (DTP-NHs3)

Los experimentos de desorcion térmica programada de NHj3 se llevan a cabo en un
equipo Micromeritics TPR/TPD, saturando la superficie de la muestra a 100°C con
pulsos de amoniaco. Posterior a la saturacion, la muestra es enfriada hasta
temperatura ambiente, y cuando se recupera la linea base del reactor se aumenta la
temperatura linealmente hasta 850°C. La fuerza de los sitios &cidos es determinada
por la temperatura maxima del pico de desorcion de NH3 segun alguno de los criterios
reportados: i) NHj; fisicamente adsorbido a T<150°C unido a un sitio acido a
temperaturas mayores [64]; ii) sitios acidos débiles (T=150-250°C), sitios acidos
medios (T=250-350°C), sitios acidos fuertes (T=350-500°C) [65] V sitios acidos muy
fuertes para los >500°C. El anélisis cuantitativo de acidez fue calculado por la

deconvolucion de los picos obtenidos en los perfiles de desorcion.

4.2.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Las medidas de XPS se realizan en un espectrometro de electrones VG Escalab 200R
equipado con un analizador de electrones hemisférico y una fuente de rayos X de Mg
Ko (1253.6 eV). Previo al analisis las muestras se reducen in situ en hidrégeno a
500°C por 2 hy son transportadas a la camara de andlisis sin contacto con el aire.
Efectos de carga en las muestras fueron corregidos estableciendo el pico de C 1s de
carbono extrinseco a 284.8 eV. El analisis de la composicién de cada elemento se
realiza por una deconvolucién de los picos de emision asumiendo forma

Gaussiana/Lorentziana.
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4.3  Actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de xilosa

La evaluacion de la actividad catalitica en la hidrogenacion en fase acuosa de xilosa
fue realizada en un reactor Parr semi-batch — el cual permite la entrada de gas
manteniendo presion constante, asi como una linea para tomar alicuotas de la
reaccion sin detener la reaccion — en condiciones de ausencia de limitacion de
transporte, relacionadas a la cantidad de catalizador y la agitacion, evaluado por los
parametros de Weisz-Prater. El catalizador es reducido previo a la reaccion en un
reactor de flujo de lecho fijo comun, utilizando un flujo de hidrégeno de 36 mL min™
y una velocidad de calentamiento de 5°C min™ hasta alcanzar 500°C y se mantiene a
esa temperatura por 2 h. Posteriormente, el gas reductor se cambia por nitrégeno y se

enfria hasta temperatura ambiente.

El reactor es alimentado con 80 mL de una disolucién 0.083 mol L™ de xilosa y 100
mg de catalizador previamente reducido. Posteriormente, el reactor es sellado y para
evitar contaminacion con otros gases se purga 5 veces con nitrogeno y luego 3 con
hidrogeno hasta conseguir una presion de hidrogeno de 10 bar. El sistema es
calentado sin agitacion hasta 100°C y una vez alcanzada la temperatura de reaccion,
la presion de hidrogeno se ajusta en 25 bar y la agitacion en 600 rpm, para comenzar
la reaccion. Se toman muestras periodicamente hasta 6 h de reaccién, las que son
analizadas en un cromatografo HPLC Waters modelo Alliance 2695, acoplado a un
detector PDA modelo 2998 a longitud de onda de 280 nm y un detector RID modelo
2414 a 50°C usando una columna Biorad Aminex HPX-87H mantenida a 65°C. Una
disolucién acuosa de H,SO, 5 mmol L™ se utiliza como fase mévil en un flujo de 0.7

mL min™. De acuerdo a metodologia previamente reportada [54].
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Efecto del contenido de Ce. Estructuras La;.xCe,Alg18Nigs2,03. Contenido
de Ni 20% y Al 2%; La en cation A. Serie LaNi

5.1.1 Espectroscopia de absorcion atomica (AAS)

Se realiza analisis de espectroscopia de absorcion atomica para determinar la cantidad
porcentual de Ni y Al de los sélidos precursores y post-reaccion. Los resultados se

muestran en la Tabla 1.

Tabla 1 a) Resultados de AAS de sélidos precursores calcinados a 700°C serie LaNi.

% Al % Ni
Sistema
nominal experimental nominal experimental
Xce=0.0 LaNi 2 1.3 20 18.5
Xce=0.1 LaNi 2 1.5 20 21.1
Xce=0.5 LaNi 2 1.3 20 17.7
Xce=0.7 LaNi 2 1.3 20 20.1

Elaboracion propia
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Tabla 1 b) Resultados de AAS de catalizadores post-reaccion serie LaNi.

% Al % Ni
Catalizador
nominal experimental nominal experimental
Xce=0.0 LaNi 2 1.3 20 19.6
Xce=0.1 LaNi 2 1.3 20 21.6
Xce=0.5 LaNi 2 1.2 20 16.3
Xce=0.7 LaNi 2 1.3 20 17.2

Elaboracion propia

De la Tabla 1.a) se observa que el contenido de aluminio y niquel es constante y muy
cercano al valor nominal, lo que indica que durante el método de sintesis no hay
pérdida de los metales analizados. La Tabla 1.b) muestra que solamente para dos
catalizadores, el sin cerio (Xc.=0.0 LaNi) y con el menor contenido de cerio (Xc.=0.1
LaNi) el contenido de niquel permanece constante al ser comparado con los s6lidos
precursores, ya que para sustituciones mayores se observa una pequefia disminucion

en el porcentaje de niquel luego de 6 h de reaccion.

5.1.2 Reduccion térmica programada (TPR)

Debido a que el objetivo de la tesis es preparar catalizadores de Ni reducido es
absolutamente necesario evaluar la reducibilidad de los precursores para determinar
la temperatura minima de reduccion para obtener la fase metélica de Ni evitando la
sinterizacion. Los perfiles de reduccion térmica programada se muestran en la Figura

2.
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Figura 2: Reduccion térmica programada precursores calcinados a 700°C serie LaNi.

Los perfiles de reduccion muestran dos comportamientos segin sea el grado de
sustitucion de cerio. Para el precursor sin Ce y el que contiene el grado de sustitucion
menor (Xc.=0.1 LaNi) se observa una reduccion en etapas, correspondiente a la
reduccion de solidos de tipo perovskita reportado en otros materiales de tipo
LaNixFe;.xO; [66]. Se observa un primer paso de reduccion entre 150-300°C
correspondiente a la reduccién de Ni** a Ni®*, y una segunda etapa de reduccién sobre
los 470°C correspondiente al paso de Ni** a Ni° [67-69]. Se observan también picos
de reduccién adicionales correspondiente a la reduccién de iones Ni?* fuera de la
estructura perovskita a ~300°C. Para un mayor grado de sustitucion de Ce, un s6lo
pico de reduccion ancho es observado entre 200-650°C correspondiente a la

reduccion en un paso de NiO en una matriz de CeO; [43, 70].
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Basados en el perfil de reduccion del sélido no sustituido con Ce, se determina que
500°C sea la temperatura de reduccion para toda la serie de precursores de la serie
LaNi, temperatura a la cual comienza el segundo pico de reduccién en la perovskita

por lo que permitira la obtencion de Ni° sin destruccion completa de la estructura.

5.1.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Las fases cristalinas presentes se determinan por medio de analisis de difraccion de
rayos X. La Figura 3 muestra los patrones de difraccion de los solidos precursores
calcinados a 700°C. Al igual que en la seccion anterior, nuevamente se observan dos
comportamientos segun el grado de sustitucion de Ce. En el sélido precursor sin Ce
(Xce=0.0 LaNi), se observan picos de difraccién agudos correspondientes a una
perovskita de LaNiO3; (PDF 33-711) romboédrica pura con eje hexagonal [71]. El
solido con menor grado de sustitucion de La por Ce (Xce=0.1 LaNi) mantiene los
picos de difraccion correspondientes a la fase perovskita (PDF 33-711), a los que se
suman picos correspondientes a La;0O3 (PDF 22-369) y NiO (PDF 44-1159) en menor
cantidad. Para grado de sustitucion mayor de Ce no se detecta la fase perovskita sino
que se observan fases de CeO, (PDF 34-394) y NiO. Cabe destacar que no se
detectan picos de difraccion correspondiente a 6xido de lantano, indicando que luego
de la calcinacion a 700°C las fases de Oxidos podrian estar altamente dispersas, en
una estructura amorfa, o incorporadas en CeO, formando una disolucion soélida [43].
Este comportamiento es similar a lo reportado por Lima [68] y Liu [69], que informan
que el grado de sustitucion limite de La por Ce en el sitio A para la obtencion de

estructuras de tipo perovskita es <0.5, y que para un contenido mayor se forma una
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disolucion solida de CeO,-La,O; con estructura fluorita. La formacion de esta
disolucion sélida es evidenciada en el desplazamiento del pico de CeO, a mayor
angulo de Bragg a medida que aumenta el contenido de Ce. El inserto de la Figura 3
muestra un acercamiento al pico de difraccion del CeO, para mostrar el

desplazamiento ya reportado en sélidos de La dopados con Ce [8, 43, 69].

« Perovskita,a CeOZ. NiO

26 28 30

Mw/kmwNMﬂﬂuww\N:WMMXc=07LaNi
X°=0.5 LaNi
*

Intensidad, u.a.

x.,=0.1 LaNi

20 30 40 50 60 70
Elaboracidn propia

Figura 3: Difraccion de rayos X precursores calcinados a 700°C serie LaNi.

Los solidos reducidos fueron evaluados por DRX en su forma pasivada de acuerdo a
las condiciones definidas en la seccién 4.1. La Figura 4 muestra los patrones de
difracciéon de los catalizadores pasivados a 500°C, en la que se observa que para
mayor grado de sustitucion (Xce=0.5 LaNi, Xce=0.7 LaNi), no se observan cambios
estructurales debidos al tratamiento de reduccion, lo que indica gran estabilidad de los
solidos de CeO,-La,O; en atmosfera reductora hasta 500°C. Para una menor

sustitucion y el catalizador sin Ce, se observa una menor cristalinidad reflejada de la
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disminucion en la intensidad de los picos de difraccion de la estructura perovskita,
gue se mantiene posterior al proceso de pasivacion. Este es un importante hallazgo ya
que se ha reportado para perovskitas de LaNiO3 y LagoCeo1NiO3z pérdida total de la

estructura al reducir entre 500-800°C con formacion de Ni° en una matriz de La,O3

[39, 45, 72, 73].
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Figura 4: Difraccion de rayos X catalizadores pasivados a 500°C serie LaNi.

5.1.4 Superficie especifica (Sger)

La Figura 5 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N, y la distribucion de

poro de los precursores calcinados a 700°C y los catalizadores pasivados a 500°C.
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Figura 5: Isotermas de adsorcion-desorcion N, serie LaNi. a) xc.=0.0 calcinado
700°C, b) xce=0.0 pasivado 500°C, c¢) Xce=0.1 calcinado 700°C, d) xce=0.1 pasivado
500°C,e) Xce=0.5 calcinado 700°C, f) xce=0.5 pasivado 500°C, g) Xc.=0.7 calcinado
700°C, h) xce=0.7 pasivado a 500°C, i) distribucion de poro precursores calcinados
700°C, j) distribucion de poro catalizadores pasivados a 500°C. Para i) y j) linea
negra Xce=0.0 LaNi, linea roja xc.=0.1 LaNi, linea azul Xce=0.5 LaNi, y linea

turquesa Xce=0.7 LaNi.

Los resultados de adsorcion de N, se muestran en la Tabla 2 y se representan en la

Figura 6.
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Tabla 2: Superficie especifica BET precursores calcinados a 700°C y catalizadores

pasivados a 500°C serie LaNi.

Superficie especifica m°g™

Sistema
Calcinado Pasivado
Xce=0.0 LaNi 7 9
Xce=0.1 LaNi 21 22
Xce=0.5 LaNi 31 35
Xce=0.7 LaNi 34 34

Elaboracion propia

Los resultados de adsorcion de N, muestran un efecto de la sustitucion de Ce en la
superficie especifica de los precursores, sin cambios durante el proceso de reduccion.
Para los sélidos sin Ce el valor de superficie especifica cercana a 10 m?g™ es similar a
otros materiales con estructura tipo perovskita sintetizados por el método de
autocombustion [74]. Al aumentar el grado de sustitucion de Ce se observa un
aumento en la superficie especifica hasta llegar a valores cercanos a 30 m“g™, una
tendencia esperada debido a la menor cristalinidad de estos materiales. Las isotermas
muestran ciclos de histéresis correspondientes a la clasificacion tipo H3 [75],

caracteristicos de so6lidos con poros con forma de ranura.
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Figura 6: Superficie especifica precursores calcinados a 700°C y catalizadores

pasivados a 500°C serie LaNi.

5.1.5 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La Figura 7 muestra micrografias TEM de los catalizadores pasivados a 500°C. Las
micrografias obtenidas no permiten observar particulas de Ni, por lo que no fue
posible hacer difraccion de electrones para determinar la presencia de NiO o de Ni
metalico. Debido a que los catalizadores presentan micrografias de sélidos muy
homogéneos que impiden la determinacion de sus componentes se realizaron
micrografias en campo oscuro, que tampoco permitieron identificar fases presentes ya
que la presencia de otro material cristalino también es capaz de difractar al haz de
electrones. Por lo tanto, esta técnica no permite obtener informacion confiable de
caracterizacion. La elevada homogeneidad de los materiales tampoco permite
determinar andlisis elemental por SEM.
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Figura 7: Micrografias TEM catalizadores pasivados a 500°C serie LaNi.

5.1.6 Quimisorcién de H,

Debido a que no fue posible determinar el tamafio de particulas de Ni mediante
microscopia electrénica, se realizaron isotermas de quimisorcion de H, asumiendo
una estequiometria de adsorcion H/Ni=1/1 y que el hidrégeno so6lo se quimisorbe en
el Ni. La Figura 8 muestra las isotermas de quimisorcion de H, a 35°C de los

catalizadores reducidos in situ a 500°C.
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Figura 8: Isotermas quimisorcion H, catalizadores reducidos in situ a 500°C serie

LaNi.

Los resultados de quimisorcion de H, indican que a medida que aumenta el grado de
sustitucion de Ce aumenta la cantidad de H, quimisorbido, alcanzando su maximo
para Xce=0.5 LaNi. Estos resultados estan de acuerdo con lo observado por las otras
técnicas de caracterizacion, en las que se ven dos comportamientos segun sea el grado
de sustitucion de Ce. Para los catalizadores sin Ce y con el menor grado de
sustitucion, la menor cantidad de hidrégeno quimisorbido se puede atribuir a la
mayor rigidez y homogeneidad estructural de la estructura tipo perovskita, que
permitiria una mejor distribucion del Ni posterior al proceso de reduccion y que a su
vez impide que parte del niquel esté disponible para quimisorber hidrégeno. Para los
catalizadores con mayor grado de sustitucion de Ce, donde la disolucion sélida es la

fase principal, el mayor valor de la cantidad de hidrégeno quimisorbida se puede
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atribuir al mayor grado de reduccion de estos catalizadores segun los resultados de
TPR. La similitud en la capacidad de monocapa se puede atribuir a la gran estabilidad

y similitud estructural de ambos materiales (Xce=0.5 LaNi y Xce=0.7 LaNi).

Debido a que no es posible cuantificar la cantidad quimisorbida por especies
diferentes al Ni reducido, los valores de monocapa obtenidos solamente se pueden
asumir como una tendencia, ya que se ha reportado que soélidos que contienen Ce son

capaces de quimisorber H, a temperatura ambiente [76].

Por lo tanto, ante la dificultad e imperiosa necesidad de determinar la cantidad de Ni
reducido presente en los materiales reducidos/pasivados a 500°C se realizan otras

técnicas de caracterizacion.

5.1.7 Quimisorcion de CO

Como una forma de eliminar el efecto de la quimisorcion por el soporte en las
isotermas de quimisorcién de H,, se realizan isotermas de quimisorcion de CO en las
siguientes condiciones: i) quimisorcion de CO a 35°C en los catalizadores reducidos a
500°C por 2 h; ii) quimisorcion de CO a 35°C en los catalizadores reducidos a 500°C
por 2 h y luego re-oxidados en O, por 1 h. Se postula que la diferencia entre la
cantidad quimisorbida por los catalizadores reducidos (Ni reducido + fases oxidadas
no reducibles) y los catalizadores oxidados (fases oxidadas) corresponderd a la
cantidad quimisorbida por el Ni metalico en la superficie del catalizador. La Figura 9
muestra las isotermas de quimisorcion de CO a 35°C para los catalizadores reducidos

y re-oxidados.
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Figura 9: Isotermas quimisorcion CO precursores calcinados a 700°C y catalizadores

reducidos in situ a 500°C serie LaNi.

Tal como se esperaba, el catalizador sin Ce, no muestra quimisorcion de CO en forma
oxidada, indicando que los componentes oxidados no son capaces de quimisorber
CO. Cuando el experimento se realiza para el catalizador reducido existe una mayor
cantidad de CO quimisorbido atribuida a la quimisorcion de CO sobre especies
metalicas de Ni. Tomando este catalizador como base, se observa nuevamente que
existen dos comportamientos diferentes en la serie de catalizadores segun el grado de
sustitucion de Ce. Para los solidos con menor grado de sustitucion de Ce se observa
una quimisorcion de CO en cantidad menor que para los con mayor contenido de Ce,
ya sea para los catalizadores oxidados como reducidos. A partir de las isotermas de
quimisorcion de Co se puede calcular el volumen de la monocapa, que se muestra en
la Figura 10 para los catalizadores reducidos, oxidados y para la diferencia. A partir

de este grafico se confirma que no hay quimisorcién de CO en el catalizador oxidados
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sin Ce, y que a medida que aumenta la sustitucién de Ce existe un aumento

practicamente lineal en la quimisorcion del CO.
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Figura 10: Volumen CO quimisorbido en precursores oxidados, reducidos y la

diferencia serie LaNi.

En relacion a la tendencia de la diferencia entre lo oxidado y lo reducido, se observa
que para los catalizadores con estructura tipo perovskita (Xce=0.0 LaNi y Xce=0.1
LaNi) existe un aumento en la quimisorcion de CO desde el catalizador sin Ce al con
menor grado de sustitucion de Ce, lo que se atribuye a la debilitacion de la estructura
perovskita debido a la insercion de Ce, permitiendo de esta forma una mayor
migracion de atomos de Ni durante la reduccién. Para el mayor contenido de Ce se
observa una tendencia diferente. Po lo tanto, ésta técnica tampoco entrega resultados
confiables que permitan estimar la cantidad de Ni reducido presente en los
catalizadores pasivados a 500°C.
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5.1.8 Desorcion térmica programada de NH3 (DTP-NHs3)

La acidez de los precursores calcinados a 700°C vy los catalizadores pasivados a
500°C fue determinada por desorcion térmica programada de NH3. La acidez de los
solidos esta relacionada a sitios acidos de tipo Lewis, cuya fuerza de acidez es
dependiente del estado de oxidacion y los radios i6nicos [16], ambas caracteristicas
dependen del estado de oxidacion de los cationes [77]. Los perfiles de desorcién de
NHj3 de los precursores se muestran en la Figura 11. Se observan diferentes picos de
desorcién sobrepuestos en los cuales se detectan principalmente sitios acidos débiles
y medios para toda la serie LaNi. El perfil de desorcion ancho y asimétrico centrado
en 200°C con una cola hacia mayor temperatura es atribuido a la presencia de sitios
acidos de Lewis [78] y la disminucion de acidez a mayor temperatura de desorcion,
indica una mayor densidad de sitios de fuerza débil y media. La cantidad de amoniaco
desorbido, calculado por la deconvolucion de los picos de desorcion se muestra en la
Tabla 3. Se observan valores mayores que otros sélidos de tipo perovskita
previamente reportados como LaCoO; y LaFeOs [79] similar a catalizadores de
sulfuro de niquel, en cuanto a la densidad de los sitios acidos [80] para los

precursores.
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Figura 11: Desorcién de NHjz precursores calcinados a 700°C y catalizadores

pasivados a 500°C serie LaNi.

Tabla 3: Distribucion de acidez y acidez total catalizadores pasivados a 500°C serie

LaNi.
Acidez total,
Acidez, mmol g™
Catalizador mmol g*
150-250 250-350  350-500 >500
Xce=0.0 LaNi 0.21 0.03 0.08 0.05 0.36
Xce=0.1 LaNi 0.13 0.43 0.09 0.08 0.73
Xce=0.5 LaNi 0.27 0.23 0.29 0.08 0.87
Xce=0.7 LaNi 0.27 0.09 0.23 0.13 0.72

Elaboracion propia
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5.1.9 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Debido a la dificultad para determinar la cantidad de Ni reducido y el estado de
oxidacion del niquel en la superficie de los catalizadores pasivados por medio de
quimisorcion de H, y de CO, se realizan experimentos de espectroscopia

fotoelectronica de rayos X en los catalizadores reducidos in situ a 500°C.

Como una forma de conseguir el objetivo de cuantificar y determinar Ni reducido se
postula que debido a la baja superficie especifica de los precursores y de los
catalizadores pasivados, se puede asumir que la composicion superficial sera la

misma que la composicion en fase bulk [81].

Los espectros de La 3ds,,, Ce 3dsj2, Ni 2ps, y O 1s se muestran en la Figura 12 y en la

Tabla 4 las respectivas energias de ligadura (BE).
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Tabla 4: Energias de ligadura catalizadores reducidos in situ a 500°C serie LaNi.

Energia de ligadura (eV)

Catalizador
La 3d5/2 Ce 3d5/2 Ni 2p3/2 O 1s
852.5 (42) 529.3 (63)
Xce=0.0 LaNi 834.3 -
855.7 (58) 531.6 (37)
882.4 (79) 852.5 (61) 529.3 (64)
Xce=0.1 LaNi 834.4
885.4 (21) 855.7 (39) 531.6 (36)
882.6 (82) 852.4 (58) 529.7 (62)
Xce=0.5 LaNi 834.3
885.2 (18) 855.4 (42) 531.4 (38)
882.7 (83) 852.6 (60) 529.8 (66)
Xce=0.7 LaNi 834.4
885.6 (17) 855.5 (40) 531.5 (34)

Elaboracion propia
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Figura 12: Espectros XPS catalizadores reducidos in situ a 500°C serie LaNi. a) La,

b) Ce, c) Ni.
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La energia de ligadura de Cls a 289.8 eV fue observada en todos los materiales y
corresponde a la presencia de carbonatos superficiales atribuidos al La. El pico mas
intenso en el espectro de La3d que corresponde a La3ds;, en la Figura 12.a) muestra
dos componentes a 834.4 eV y 838.1 eV, respectivamente, ambos atribuidos a La**
[82, 83]. Las energias de ligaduras correspondientes a 882.3 eV [84] y 885.3 eV [85]
permiten diferenciar las contribuciones de Ce** y Ce®*, en la superficie del
catalizador. El espectro experimental de Ce 3ds/, en la Figura 12.b) muestra un unico
pico correspondiente a Ce** y un multiplete acompafiado de un pico satélite para
Ce*, lo que estéa de acuerdo a lo reportado para estas dos especies [86]. El catalizador
con menor grado de sustitucién de Ce (xc=0.1 LaNi) presenta el pico de Ce* mas
pequefio, lo que estd de acuerdo a la discutido previamente en los resultados de
difraccion de rayos X, correspondiente a la formacion de una estructura de tipo
perovskita (Ce®") con la presencia de una disolucién sélida de La,03-CeO, (Ce*")
como fase segregada en menor cantidad. Para mayor grado de sustitucion de Ce
(xce=0.5 LaNi; xc¢=0.7 LaNi) existe una disminucién en la contribucién de Ce** y un
aumento del pico de Ce**, correspondiente a una fase de CeO, un resultado esperado
de acuerdo a lo discutido previamente. En relacion a los picos Ni2ps, la Figura 12.c)
muestra un doblete seguido por un pico satélite, y posterior a la deconvolucion, se
encuentran dos contribuciones. El pico mayor a 852.5+0.1 eV correspondiente a Ni°
[87] y el més pequefio a especies de Ni oxidadas. Desafortunadamente, no es posible
distinguir entre Ni** y Ni** debido a la cercania de las energias de ligadura de estas
dos especies, las cuales estan reportadas entre 853.4 eV y 857.2 eV para Ni%* y 856.0
eV para Ni** [88]. Con respecto al aluminio se detecta un Gnico pico a 73.5+0.1 eV

correspondiente a especies AI** casi sin diferencia entre los catalizadores como era de
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esperarse para un elemento espectador. Los espectros de O1s de o&xidos tipo
perovskita, generalmente muestran tres picos: i) oxigenos de la red a 529 eV; ii)
grupos hidroxilos/carbonatos a 531 eV iii) especies de O% unidas débilmente a 532
eV [89]. En los catalizadores reducidos in situ a 500°C, especies de O1s a energias
de ligadura mayores que 532 eV no fueron detectadas, indicando que el proceso de
reduccion elimina el total de moléculas de agua de la superficie de la muestra. Los
picos de Ols a 531.5+0.1 eV no presentan diferencia, mientras que el pico
correspondiente a los oxigenos de la red cristalina presenta diferencias, relacionadas a
cambios electronicos. Los oxigenos de la red cristalina aparecen a 529.3 eV para los
catalizadores con bajo contenido de Ce o sin Ce (Xc.=0.0 LaNi; Xc.=0.1 LaNi) y se
desplazan a energias de ligadura mayores, de 529.8 eV para los solidos con mayor
grado de sustitucion de Ce. Este desplazamiento hacia una mayor energia de ligadura
es consecuencia de una mayor atraccion de los electrones, de acuerdo a la discusion
previa relacionada a contenidos mayores de Ce*" en una disolucién sélida de La,Os-

CeO..

En la Figura 13 la composicion superficial atomica indica que La, Ce y Al se
encuentran por sobre el valor nominal, mientras que el Ni y el O tienen un menor
contenido en la superficie del catalizador. Este enriquecimiento superficial de La, Ce
y Al puede ser explicado por dos fendmenos diferentes, sinterizacion de los cristales
de Ni e insercién de los atomos de Ni en los éxidos del soporte debido al proceso de
reduccion. Este comportamiento es opuesto a lo observado para otros sélidos con
estructura tipo perovskita, donde los cationes del sitio B son los que se encuentran

enriquecidos en la superficie [28, 90]. En esta serie de catalizadores, se observa una
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disminucion, pero no una desaparicion de la sefial de Ni, lo cual es atribuido a las
condiciones de reduccion suaves, las cuales permiten la obtencién de Ni° en
superficie. Esta disminucion de la sefial de Ni ha sido previamente reportada como
efecto SMSI en catalizadores Ni/CeO; [91]. La Tabla 5, muestra la relacion atomica
de Ni°/Ni*”**, donde para el catalizador sin Ce (xc=0.0 LaNi) se obtiene el valor
mas pequefio (Ni°/Ni****=0.7), lo que indica mayor presencia de especies Ni**/Ni**
que Ni° y valores de Ni total cercano al valor nominal de acuerdo a la ausencia de
efecto SMSI debido a la ausencia de Ce. Para los catalizadores que contienen Ce, las
relaciones atémicas Ni°/Ni*”** tienen valores entre 1.4 y 1.6, efecto opuesto al
mencionado en el catalizador anterior, ya que ahora el Ni° es mas abundante que las
especies Ni®*" y la cantidad de Ni total en la superficie también es menor que en el
catalizador sin Ce. Los catalizadores con estructura tipo perovskita (Xc.=0.0 LaNi y
Xce=0.1 LaNi) muestran 38% de Ni° en superficie con respecto al nominal, mientras
que para el material con mayor contenido de Ce se observan valores de 44% y 48%
para Xc.=0.5 LaNi y Xce=0.7 LaNi. Considerando que los experimentos TPR
muestran que para estos ultimos catalizadores la temperatura de reduccion es menor,
se explica el mayor grado de reduccion a 500°C. En la Tabla 5 también se muestra el
contenido de Ni metalico calculado a partir de los resultados de XPS, los cuales seran

utilizados posteriormente para célculo de TOF en la seccion 5.1.10 de actividad

catalitica.
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Figura 13: Relacion atomica superficial catalizadores reducidos in situ a 500°C serie
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Tabla 5: Razon Ni°/Ni*** y contenido de Ni reducido determinado por XPS

catalizadores reducidos a 500°C serie LaNi.

Catalizador Ni°/Ni“*"* Ni° x10%, at g™
Xce=0.0 LaNi 0.7 1.6
Xce=0.1 LaNi 1.6 1.6
Xce=0.5 LaNi 14 1.8
Xce=0.7 LaNi 15 2.0

Elaboracion propia

5.1.10 Actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de xilosa

Previo a la evaluacion de la actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de
xilosa a xilitol, una etapa preliminar consistio en determinar las condiciones de
reaccion en ausencia de control difusional y obtener mayor selectividad a xilitol. Se
utiliza el catalizador xce=0.1 LaNi, para estudiar el efecto de la temperatura de
reaccion y presion de H, para obtener alta conversién y la mayor relacion de
concentracion xilitol/otros productos. Con este objetivo se realizan tres experimentos
en condiciones diferentes: i) 130°C y 25 bar de Hy; ii) 100°C y 25 bar de Hy; iii)
100°C y 15 bar de H,. La Figura 14 muestra la distribucién de productos de los tres
experimentos ya mencionados y la evolucion en la concentracion de la xilosa. Se
observa que en las condiciones intermedias, de 100°C y 25 bar de H,, se obtiene la
mejor relaciéon entre xilosa y otros productos, por lo que fueron las condiciones
seleccionadas para la evaluacion catalitica de la reaccion de hidrogenacion de la

xilosa para obtencion de xilitol.
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Figura 14: Curvas desaparicién xilosa y aparicion productos mayoritarios a distintas

condiciones de reaccion para el catalizador Xc.=0.1 LaNi.

Los resultados de actividad catalitica en las condiciones establecidas para la serie de
catalizadores LaNi son presentados como distribucién de productos y conversion en
la reaccion de hidrogenacion de xilosa en las Figuras 15 y 16.a), respectivamente. Por
otro lado, el ajuste de la data experimental a una cinética de pseudo primer orden [49,
50], se muestra en la Figura 16.b) y permite calcular los valores de la constante de
velocidad de cada catalizador. Los valores de constante de velocidad, velocidad
inicial, TOF y selectividad a xilitol a la conversion total de 98% se muestran en la

Tabla 6.
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Figura 15: Curvas desaparicion xilosa y aparicion productos mayoritarios serie La Ni.
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Figura 16: a) Conversion total xilosa, b) ajuste cinética de pseudo primer orden serie

LaNi.
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Tabla 6: Constante de velocidad global de pseudo primer orden, velocidad inicial,

TOF y selectividad a 98 % conversion serie LaNi.

Vo,
Catalizador Kgtobal, min™ g™ TOF, min™  Syiiton, %
mmol L min™

Xce=0.0 LaNi 0.068 4.6 1.42 39
Xce=0.1 LaNi 0.139 6.9 2.15 35
Xce=0.5 LaNi 0.148 7.6 2.06 39
Xce=0.7 LaNi 0.084 5.7 1.39 51

Elaboracion propia

Se observa que la constante de velocidad y la velocidad inicial aumentan con el
contenido de Ce alcanzando un maximo para Xce=0.5 LaNi seguido de una
disminucion para el catalizador con mayor contenido de Ce (xc.=0.7 LaNi). Mientras
que la selectividad se mantiene practicamente invariante con el contenido de Ce hasta
Xce=0.5 LaNi, subiendo notoriamente para el catalizador de mayor contenido (Xce=0.7

LaNi).

En cuanto a la distribucion de productos durante el tiempo de reaccidn, la reaccién de
hidrogenacion es el camino preferido dada la gran formacion de xilitol, junto con
etilenglicol y glicerol. Para evaluar la procedencia de los productos detectados se
realizaron reacciones en blanco, y reacciones de prueba utilizando xilitol como
reactante, de forma de descartar la actividad no relacionada al catalizador, y
determinar si algin producto correspondiente a cadenas de carbono mas cortas

proviene de reacciones paralelas desde la xilosa 0 como una reaccion consecutiva
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correspondiente a la hidrogendlisis del xilitol. Los resultados indican que en ambas
reacciones no se observa conversion, ya que bajo las condiciones experimentales
utilizadas, atmdsfera reductora y presencia de sitios metalicos en el catalizador no
existe reaccion de la xilosa atribuida a factores externos a la actividad producida por
el uso del catalizador. También se encuentra que no existe consumo de xilitol en la

formacidn de subproductos procedentes de reacciones consecutivas.

El estudio detenido de la distribucion de productos para la reaccion de hidrogenacién
de xilosa en la serie LaNi permite postular la ruta de la reaccion. Se propone que la
xilosa sufre una reaccion de retro condensacién aldolica para dar paso a la formacion
de glicolaldehido y gliceraldehido, los cuales son rapidamente hidrogenados a
etilenglicol y glicerol respectivamente. Este camino de reaccion hacia la formacion de
los subproductos mencionados ha sido previamente reportado por varios autores [52,
53, 92-94] que atribuyen la formacion de productos por reacciones secundarias a los

sitios metalicos promovidos por sitios basicos.

Se ha reportado que la xilosa sufre isomerizacion a xilulosa en medio acuoso en
presencia de sitios acidos de Lewis [95] y que en presencia de sitios acidos Bronsted,
xilosa y xilulosa pueden producir furfural por via de deshidratacién, el cual puede
sufrir la hidrogenacion de su grupo aldehido en presencia de sitios metalicos para
producir alcohol furfurilico [54]. Incluso, ha sido reportado que sitios metalicos
altamente dispersos y cercanos a sitios acidos, son capaces de producir alcohol

furfurilico en un sélo paso desde xilulosa [54].
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Las consideraciones antes mencionadas y los resultados experimentales en relacion a
distribucién de productos, nos permiten postular una reaccién consecutiva desde
xilosa para formar xilulosa y por altimo alcohol furfurilico, soportada por el maximo
en la concentracién de xilulosa seguido de una rapida disminucion con la aparicion de
alcohol furfurilico. Debido a que alguno de los pasos de reaccion observados han sido
previamente reportados por diferentes autores [47, 54, 95, 96], se postula un camino

de reaccidon simplificado que se muestra en el Esquema 2.

o HO

OH H, OH \ H,

HO\)\/OH OJVOH + \ ’
k3 X OH k4 OH
Glycerol Glyceraldehyde Glycolaldehyde Ethylene glycol
O OH OH OH OH OH
t
HOMOH H o\v'\HvoH H, Ho\)\l/'\/OH
- —_—
k
OH k, OH 1 OH
Xylulose Xylose Xylitol

k

s
Furfural Furfuryl alcohol

Elaboracion propia

Esquema 2: Esquema de reaccion propuesto para catalizadores serie LaNi.
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De acuerdo al camino de reaccion propuesto, se determinan las constantes de
velocidad, ki, ko, k3 y ks, como constantes de velocidad de reacciones paralelas desde
la xilosa, mientras que ks representa una reaccion consecutiva desde xilulosa a
alcohol furfurilico. Las constantes especificas de reaccion de pseudo primer orden
para cada paso de reaccion se muestran en la Tabla 7. Los valores més altos son para
las constantes ki, ks y ks, todas correspondientes a reacciones de hidrogenacién, lo
que confirma el caracter hidrogenante de estos catalizadores. Este resultado es
respaldado por los valores de ks y ki, que corresponden a una reaccion de
isomerizacion. Como una forma de correlacionar la dependencia de k; con la acidez,
en la Figura 17 se muestra la dependencia de k, con los valores de acidez total (mmol
g™h) para la serie completa de catalizadores. Se observa una buena correlacién de
ambas curvas en funcion del contenido de Ce, lo que confirma la dependencia de k;

con la acidez de los catalizadores.

Tabla 7: Constante especifica de velocidad pseudo primer orden serie LaNi.

min” g*
Catalizador
ky ko ks Ka Ks
Xce=0.0 LaNi 0.026 0.016 0.013 0.013 0.257
Xce=0.1 LaNi 0.047 0.033 0.029 0.029 0.394
Xce=0.5 LaNi 0.054 0.029 0.032 0.032 0.413
Xce=0.7 LaNi 0.044 0.014 0.034 0.034 0.441

Elaboracion propia
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Figura 17: Correlacion entre la acidez total y constante especifica k, con el contenido

de Ce serie LaNi.

La frecuencia de turnover (TOF) o actividad por sitio, calculado a partir de los
atomos de Ni superficial determinado por XPS (Tabla 5) e informados en la Tabla 6
muestran valores comparables con catalizadores de Pt soportados reportados en
literatura [97]. Las pequefias diferencias en los valores de TOF para todos los
catalizadores estudiados muestra que la actividad intrinseca en la serie de
catalizadores es la misma, y que no existe una gran influencia de la composicion o
estructura de los catalizadores. La Figura 18 muestra los valores de selectividad a un
30% de conversion. Los datos de selectividad a 98% de conversion mostrados en la
Tabla 6 indican que la selectividad a xilitol es practicamente constante a excepcion
del aumento en la selectividad a xilitol para el catalizador Xc.=0.7 LaNi. Este
comportamiento puede estar asociado con la baja acidez de este catalizador, que es

determinante en la constante de velocidad de isomerizacién (k»).
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Figura 18: Selectividad a 30 % conversion serie LaNi.

Por otro lado, el catalizador Xc.=0.7 LaNi tiene una relacion ki/k, de 3.14, muy
superior que para los catalizadores con menor contenido de Ce, que toma valores
entre 1.63 y 1.86, reforzando lo discutido anteriormente que la hidrogenacion a

xilitol es la reaccion preferida para ese catalizador.

Una de las mayores desventajas de los catalizadores de Ni soportados en reacciones
de hidrogenacion en medio acuoso, es la desactivacion del catalizador por lixiviacion
de Ni. Para realizar el estudio de lixiviacion de niquel en los catalizadores de la serie
LaNi, posterior a la reaccion de la hidrogenacion de xilosa, el catalizador es
recuperado por filtracién luego de las 6 h de reaccion, lavado con agua destilada y
secado a 100°C por 12 h para el posterior analisis del contenido de niquel
complementado con DRX para determinar cambios estructurales o desaparicion de
fases cristalinas. La Tabla 1.b) muestra los valores del anélisis de AAS, en que se
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observa que los catalizadores preparados a partir de precursores con estructura de tipo
perovskita (Xce=0.0 LaNi y Xce=0.1 LaNi) no pierden niquel luego de ocurrida la
reaccion de hidrogenacion de la xilosa en medio acuoso. Por otro lado, para los
catalizadores con mayor contenido de Ce (Xce=0.5 LaNi y Xce=0.7 LaNi) se
evidencia pérdida de un 15% de la cantidad nominal de niquel por lixiviacién. Este
resultado comprueba una de las hipdtesis de esta tesis, que es obtencion de
catalizadores de niquel reducido resistentes a la lixiviacion utilizando como precursor

estructuras cristalinas de tipo perovskita.

En la Figura 19 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de los catalizadores
post-reaccion. Al comparar la Figura 4) (catalizadores pasivados a 500°C) con los
DRX de la Figura 19) se observa un claro efecto del Ce en los catalizadores de
niquel obtenidos a partir de las estructuras tipo perovskita. El cambio en el
difractograma para el catalizador sin Ce (Xc.=0.0 LaNi) indica modificaciones
estructurales post reaccion durante la reaccion de hidrogenacion de xilosa en medio
acuoso, ya que aparecen nuevos picos de difraccién que corresponden a una fase de
La,03 (22-369) y disminuye el pico representativo de la perovskita. Estos resultados
corroboran el cambio de estructura cristalina sin pérdida de niquel. Para el resto de
los catalizadores, todos con Ce no hay modificaciones estructurales detectables por
DRX, lo que indica un efecto del Ce en aumentar la estabilidad estructural de estos

catalizadores.
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Figura 19: Difraccion de rayos X catalizadores post reaccion serie LaNi.
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5.2 Efecto del contenido de Ce. Estructuras NdixCexAlg162Nigg380s.
Contenido nominal Ni 20% y Al 2%; Nd en cation A. Serie NdNi.

Debido a que la reaccién de hidrogenacion de xilosa ocurre en medio acuoso, el

lantano puede formar La(OH)3 y de esta manera contribuir a un proceso de lixiviacion

de los cationes de la serie LaNi, se propone la utilizacion de Nd en el sitio A. La

eleccion del Nd se soporta en un factor de tolerancia cercano a 1 y baja solubilidad

del 6xido de Nd en medio acuoso.

5.2.1 Espectroscopia de absorcion atomica (AAS)

Se realiza analisis de Ni por espectroscopia de absorcion atomica de los precursores
calcinados a 700°C de la serie NdNi y de los catalizadores post reaccion, para
determinar la eficiencia del método de sintesis asi como también la estabilidad en
medio acuoso posterior a ser utilizados en la reaccién de hidrogenacion de xilosa. Los

resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8: Resultados de AAS precursores calcinados a 700°C y catalizadores post

reaccion serie NdNi.

% Ni
Sistema
Nominal Precursor Post-reaccion
Xce=0.0 NdNi 20 17 18
Xce=0.1 NdNi 20 20 16
Xce=0.5 NdNi 20 19 19
Xce=0.7 NdNi 20 19 18

Elaboracion propia
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Los resultados de AAS muestran que el contenido de Ni en los materiales precursores
es muy cercano al nominal lo que muestra que el método de sintesis no presenta
pérdida de niquel. Los resultados para los catalizadores post-reaccion muestran que
solamente el catalizador xc.=0.1 NdNi presenta un 4% de lixiviacion de niquel
posterior a las 6 h de reaccion, y el resto de los catalizadores muestra una gran

resistencia a la lixiviacion de Ni.
5.2.2 Reduccion térmica programada (TPR)

Se realizaron perfiles de reduccién térmica programada para determinar la
temperatura minima de reduccién para la obtencion de Ni metalico. Los perfiles de

TPR de los precursores calcinados a 700°C se muestran en la Figura 20.

NiZ*/Ni°

x.,=0.7 NdNi

x,,=0.5 NdNi

x,,=0.1 NaNi

(i

Intensidad, u.a.

X,,=0.0 NdNi

100 200 300 400 500 600
Temperatura, °C

Elaboracion propia
Figura 20: Reduccion térmica programada precursores calcinados a 700°C serie

NdNi.
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En los perfiles de reduccion de la Figura 20 se puede observar un unico pico de
reduccion bien definido entre 330°C y 350°C atribuido a la reduccién de NiO bulk a
Ni°. En los materiales con mayor contenido de Ce (Xce=0.5 NdNi y Xc.=0.7 NdNi) se
puede detectar un posterior proceso de reduccién, que aparece como un hombro
correspondiente a la reduccion de NiO en alta interaccion con CeO, [98]. No se
detectan picos adicionales a la reduccion de Ni, sin embargo no es posible descartar la
reduccion de cerio en los complejos dxidos mixtos detectados por DRX que seran

discutidos a continuacion [71, 99].

A partir de estos resultados y con el objetivo de obtener la mayor dispersion de
particulas metalicas de Ni evitando la sinterizacion, se elige la temperatura de
reduccion de 500°C como una temperatura suficiente que asegure la completa

reduccion del Ni.

El consumo total de hidrégeno durante el proceso de reducciéon se evalGa por
integracién del perfil de reduccidn, previamente calibrada, asumiendo sélo reduccion
de Ni** a Ni° y se muestran en la Tabla 9. EI consumo tedrico para la reduccién de
Ni?* a Ni° considerando un contenido nominal de niquel de 20% es entre 83.7 y 84.8
mL g™. Los valores de consumo de hidrdgeno experimental en el rango entre 75 y 83
mL g™ permiten estimar un grado de reduccién de Ni durante el proceso de reduccion

entre 90y 100%, los que se muestra en la Tabla 9.
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Tabla 9: Consumo de H; y grado de reduccion precursores calcinados a 700°C serie

NdNi.
Consumo de H,, mL g™ Grado de
Sistema
Tedrico Experimental reduccion, %
Xce=0.0 NdNi 83.7 83.3 100
Xce=0.1 NdNi 83.8 75.4 90
Xce=0.5 NdNi 84.4 83.3 99
Xce=0.7 NdNi 84.8 77.0 90

Elaboracion propia

Los valores obtenidos indican que los precursores de la serie NdNi reducidos a 500°C
permitirdn obtener catalizadores de Ni en estado reducido que deberian ser activos en

la reaccion de hidrogenacion catalitica de la xilosa.

5.2.3 Difraccién de rayos X (DRX)

La Figura 21 muestra los patrones de difraccion de rayos X para los precursores

calcinados a 700°C y los catalizadores de niquel pasivados a 500°C.
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Figura 21: Difraccidn de rayos X: a) precursores calcinados a 700°C; b) catalizadores

pasivados a 500°C serie NdNi.

En la Figura 21 se observa un gran ndmero de picos de difraccion sin grandes
diferencias entre los solidos precursores y los catalizadores reducidos, lo que indica
una elevada estabilidad estructural de los precursores en atmosfera reductora. Para los
precursores (Figura 21.a) el gran numero de picos de difraccion corresponden a
oxidos mixtos diferentes a la estructura de tipo perovskita NdNiO3 posible de ser
formada segun indica el factor de tolerancia (t) de Goldsmith con valores entre 0.965
y 0.983 segun el contenido de Ce. Para el sélido sin Ce (Xce=0.0 NdNi), las fases
cristalinas principales detectadas corresponden a Nd,O3 (21-579) y NiO (48-429) y al
aumentar el contenido de Ce, para el precursor Xce=0.1 NdNi se mantiene el Nd,O3
como fase principal, con un cambio en la estructura desde la fase hexagonal del
solido sin Ce al 6xido de neodimio cubico (21-579) sin nuevos picos de difraccion
correspondientes a compuestos de Ce. Por lo tanto, el comportamiento anterior indica
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la insercion del Ce en la red cristalina de Nd,O3 para el precursor con Ce (Xc.=0.1
NdNi). Para los sélidos con mayor contenido de Ce (Xce=0.5 NdNi y Xce=0.7 NdNi),
una nueva fase cristalina correspondiente a una disolucion sélida de Nd,O3-CeO, (75-
156) es detectada. Para toda la serie de precursores NdNi aparece como fase
segregada NiO y en menor cantidad, una fase correspondiente a 6xidos mixtos que no
ha sido posible determinar su composicion, con picos de difraccion de igual
intensidad a valores 26 correspondiente a estructuras de tipo perovskita con distintos
pares de cationes metalicos. Un exhaustivo analisis de estas lineas de difraccion
permite concluir que la fase desconocida corresponde a una estructura de tipo
perovskita correspondiente a una mezcla de estructuras con los cationes metalicos que
lo conforman de a pares, es decir, Nd(NigsAlp50294) (83-759), CeAlO; (81-1186) y
NdAIO; (29-56), sin detectar la fase esperada de la estructura tipo perovskita de

NdNiOs.

Con respecto a los patrones de rayos X de los catalizadores reducidos (Figura 21.b) se
observa que la mayoria de los Oxidos mixtos presentes en los precursores se
mantienen posterior al tratamiento de pasivacion a 500°C, y s6lo la fase NiO
desaparece completamente para formar Ni°. Estos resultados confirman la discusién
de la seccion 5.1.2, correspondiente al proceso de reduccion de los precursores de la

serie NdNIi.

El tamafio cristal calculado por la ecuacion de Debye-Scherrer para la fase NiO en los
precursores calcinados a 700°C y Ni° en los catalizadores pasivados a 500°C se

muestran en la Tabla 10. Se observa para la fase NiO un estrecho rango de tamafio de
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cristal entre 33 y 36 nm y para el Ni metélico en el rango entre 28 y 40 nm, funcién

del contenido de Ce. Este resultado comprueba una de las hipétesis de esta tesis, que

estructuras cristalinas estables posterior a un tratamiento de reduccion permitiran

segregar nanoparticulas de Ni y que el tamafio de las nanoparticulas dependeran del

porcentaje de sustitucion de Ce.

Tabla 10: Tamafio cristal de NiO para precursores calcinados a 700°C y Ni para

catalizadores pasivados a 500°C serie NdNi.

dh, NM
Sistema
NiO Ni®°
Xce=0.0 NdNi 36.0 34.6
Xce=0.1 NdNi 33.2 28.4
Xce=0.5 NdNi 33.2 395
Xce=0.7 NdNi 35.7 321

Elaboracion propia

5.2.4 Superficie especifica (Sger)

La Figura 22 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77K para los

precursores calcinados a 700°C de la serie NdNi, y la Tabla 11 los valores de

superficie calculados mediante la ecuacién BET.

71



0,25 a) 0,25 - b)
0,20 1 0,20 1
@ 0,15 § 0,154
© ©
IS IS
£ 0,101 £ 0,101
X X
0,05 0,05 1
0,00 T T T T ] 0,00 T T T T )
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Relative pressure, P/P; Relative pressure, P/P;
0,251 C) 0,25+ d)
0,20 0,20
5 0151 S 0151
©° ©
1S IS
£ 010 £ 0,10+
< x
0,05 0,05
0,00 ; ; ; : ) 0,00 : . T . )
0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Relative pressure, P/P

Relative pressure, P/P |

Elaboracion propia

Diametro de poro, nm

. e
o 0012 )
ko))
0
5 o
g 0,008 .
o \
o) / . x
/ v
E 0,004 J /A
—~ /LT
a Y/
> A/
le) v
S 0,000 . . . . ,
3 0 10 20 30 40 50
©

Figura 22: Isotermas adsorcidn-desorcion N, precursores calcinados a 700°C serie

NdNi. a) Xce=0.0, b) Xce=0.1, ¢) Xce=0.5, d) Xc=0.7, €) distribucién de poros, linea

negra Xce=0.0 NdNi, linea roja Xce=0.1 NdNi, linea azul Xce=0.5 NdNi, y linea

turquesa Xce=0.7 NdNi.
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De acuerdo a la definicién IUPAC [75] las isotermas mostradas en la Figura 22
corresponden al tipo Il, caracteristicas de s6lidos no porosos 0 macroporosos, y los
ciclos de histéresis al tipo H3, correspondiente a poros de tipo ranura, semejante a
solidos de tipo perovskita de Co, sintetizados también por el método de

autocombustion [100].

Tabla 11: Superficie especifica y porosidad precursores calcinados a 700°C serie

NdNi.
Sistema Sger, Mg Tamafio de poro, nm
xce=0.0 NdNi 2 34
Xce=0.1 NdNi 2 31
Xce=0.5 NdNi 2 33
Xce=0.7 NdNi 2 17

Elaboracion propia

Los valores de superficie especifica de los precursores son muy bajos y estan en el
orden de magnitud de la precision de la técnica, por lo que se puede concluir
formacién de materiales masicos cristalinos carentes de porosidad, con valores

menores a los reportados previamente para este tipo de estructuras cristalinas [101].

5.2.5 Quimisorcién de H,

La Figura 23 muestra las isotermas de quimisorcion de H, para los catalizadores

reducidos in situ a 500°C de la serie NdNi. Se observa que la forma de las isotermas
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de quimisorcién no sigue la tendencia esperada, ya que a presiones mayores de 100
mmHg el volumen quimisorbido comienza a disminuir. Este resultado es una
consecuencia de lo complejo del material en términos de Oxidos mixtos no
estequiométricos detectados por DRX y dependencia con el contenido de Ce. Se
observa una mayor quimisorcion de H; en los catalizadores sin Ce (Xce=0.0 NdNi) y
con menor contenido de Ce (Xce=0.1 NdNi) y los catalizadores con mayor contenido
de Ce presentan una mayor cantidad adsorbida. Por lo tanto, los resultados de
quimisorcion de hidrogeno para los catalizadores reducidos in situ a 500°C de la serie
NdNi no pueden ser cuantificados y concuerda con lo reportado sobre quimisorcion
de H, a temperatura ambiente aumentada por generacion de hidrogeno spillover sobre

Oxidos de Ce [76].
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Figura 23: Isotermas quimisorcion H, catalizadores reducidos in situ a 500°C serie

NdNi.
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5.2.6  Quimisorcion de CO

Para suprimir el efecto de hidrogeno spillover de los éxidos de cerio, se realiza
quimisorcion de CO sobre los catalizadores reducidos y oxidados como una
propuesta de un método para eliminar la contribucion del soporte. La Figura 24
muestra las isotermas de quimisorcion de CO para los catalizadores reducidos y
oxidados en las que se observa que los catalizadores oxidados practicamente no
quimisorben CO mostrando perfiles idénticos para toda la serie. Para los catalizadores
reducidos se observa una mayor quimisorcion de CO para el catalizador sin Ce

(Xce=0.0 NdNi) sin efecto del contenido de Ce.
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Figura 24: Isotermas quimisorcion CO catalizadores oxidados y reducidos serie

NdNi.

A partir de estos resultados se propone una estimacion de la cantidad de &tomos de
Ni°® como la diferencia entre la cantidad de CO quimisorbida por los catalizadores
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reducidos y oxidados. La Figura 25 muestra el volumen de CO calculado por la
diferencia de la capacidad de la monocapa para la serie de catalizadores NdNi. Sin
sobrevalorar la precision de este método para estimar la cantidad de atomos de Ni
reducidos, estos resultados muestran una tendencia, que el aumento en el contenido
de Ce produce una disminucion notable en la cantidad de CO quimisorbido,
indicando una presencia menor de Ni metélico a mayor contenido de Ce. Sin
embargo, la incertidumbre en la estequiometria de quimisorcién, no permite trabajar
en forma cuantitativa estos resultados de quimisorcion de CO y solamente se puede

discutir la tendencia.
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Figura 25: Volumen CO quimisorbido en precursores calcinados, catalizadores

reducidos y la diferencia serie NdNi.
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5.2.7 Desorcion térmica programada de NH3 (DTP-NHj3)

Los perfiles de desorcion de NH3 se muestran en la Figura 26 para los precursores
calcinados a 700°C y los catalizadores pasivados a 500°C. Los precursores (linea
punteada) muestran picos de desorcién de NHj; solapados entre 150°C y 400°C
correspondiente a acidez media y fuerte, los cuales disminuyen con el contenido de
Ce v los catalizadores pasivados (linea continua) mantienen una amplia distribucion
de fuerza acida. El primer pico de desorcién, a temperatura menor que 150°C, es
atribuido a amonio fisicamente absorbido [64] y se observa un segundo pico de
desorcion con un maximo a 250°C para el catalizador sin Ce el que se desplaza a
mayor temperatura (350°C) con el contenido de Ce, comportamiento similar a lo
reportado para catalizadores de Al-Ce soportados [102]. La cantidad total de NH;
desorbido calculado por integracion de las curvas de desorcién previamente
calibradas se muestran en la Tabla 12 para los precursores y los catalizadores

pasivados.
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Figura 26: Desorcion térmica programada de NH3 precursores calcinados a 700°C y

catalizadores pasivados a 500°C serie NdNIi.

Tabla 12: Acidez total precursores calcinados a 700°C y catalizadores pasivados a

500°C serie NdNIi.

Acidez total, mmol g™
Sistema
Calcinado Pasivado
Xce=0.0 NdNi 0.19 0.037
Xce=0.1 NdNi 0.24 0.032
Xce=0.5 NdNi 0.07 0.013
Xce=0.7 NdNi 0.12 0.026

Elaboracion propia
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La Tabla 12 muestra que el proceso de reduccién reduce la acidez de los
catalizadores. Por otro lado, la acidez total disminuye a medida que aumenta el
contenido de Ce, alcanzando su valor minimo para el catalizador Xc.=0.5 NdNi,
presentando un nuevo aumento en la acidez para el catalizador con el mayor
contenido de Ce, con valores de acidez total muy inferiores a otros 6xidos de cerio y

neodimio reportados previamente [101, 103].

5.2.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los espectros de espectroscopia fotoelectronica de rayos X para Nd 3dsj,, Ce 3ds;, y
Ni 2ps;, se muestran en la Figura 27 y las energias de ligadura y porcentaje de cada

componente en la Tabla 13.

Tabla 13: Energia de ligadura catalizadores reducidos in situ a 500°C serie NdNi.

Energia de ligadura (eV)

Catalizador
Nd 3d5/2 Ce 3d5/2 Ni 2p3/2 O1s
852.5 (40) 530.0 (52)
Xce=0.0 NdNi 982.5 -
855.3 (60) 532.0 (48)
882.6 (79) 852.8 (62) 529.9 (61)
Xce=0.1 NdNi 982.4
886.2 (21) 855.5 (38) 531.8 (39)
882.5 (82) 852.6 (65) 529.9 (64)
Xce=0.5 NdNi 982.3
885.7 (18) 855.5 (35) 531.7 (36)
882.4 (82) 852.7 (54) 529.7 (69)
Xce=0.7 NdNi 982.3
884.7 (18) 855.7 (46) 531.8 (31)

Elaboracion propia
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Figura 27: Espectros XPS catalizadores reducidos in situ a 500°C serie NdNi. a) Nd

3d, b) Ce 3d, ¢) Ni 2p.
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El espectro de Nd 3ds, (Fig. 27.a) muestra un doblete cuyo pico principal se
encuentra en ~982 eV, atribuido a Nd** [104], mientras el espectro de Ce 3ds (Fig.
27.b) muestra un Gnico pico para Ce*", y un multiplete acompafiado de picos satélites
para Ce** [86]. El espectro de Ce*" y Ce® a 882.3 [84] y 885.3 eV [85], permite
estimar la contribucion atomica superficial de cada una de las especies. En la Tabla
13 se observa un 80% de la especie Ce** y 20% de Ce®*, sin grandes cambios en el
porcentaje en funcion del contenido de Ce total en el catalizador. En el espectro de Ni
2p3s2 (Fig. 27.¢) se observa un doblete donde, en la mayoria de los catalizadores de la
serie, el primero y de mayor intensidad a 852.5 eV [87] es atribuido a Ni°, vy el
segundo pico asi como el pico satélite a especies oxidadas de Ni**. Con respecto a los
datos de O 1s, la ausencia de picos mayores a 532 eV indica eliminacion total de
moléculas de agua de la superficie [89] durante el tratamiento previo sin grandes
diferencias en las energias de ligadura de oxigenos atribuidos a grupos
hidroxilos/carbonatos superficiales y oxigenos de la red cristalina a 532 y 530 eV

respectivamente.
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Figura 28: Relacion atomica superficial catalizadores reducidos in situ a 500°C serie

NdNi. Linea continua: cantidad nominal. Simbolos valores experimentales: m La, m

Ce, m Al, -m- Ni

La Figura 28 muestra la relacion atomica superficial de Nd/Nd+Ce, Ce/Nd+Ce,
Al/Nd+Ce, y Ni/Nd+Ce de los catalizadores reducidos. La elevada correlacion en la
relacion atémica superficial y nominal de Nd/Nd+Ce, Ce/Nd+Ce, Al/Nd+Ce no es un
resultado esperado ya que, generalmente, estos valores son diferentes. La explicacion
a esta gran similitud puede ser atribuida a la baja superficie especifica de los
precursores, lo que valida la suposicién de asumir que la composicion superficial sera
la misma que la bulk [81]. EI menor valor superficial de la razon Ni/Nd+Ce, es

opuesto a lo reportado previamente en sélidos de tipo perovskita reducidos [28, 90].
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Debido a que el contenido nominal de Ni de todos los materiales es de 20% en masa,
el aumento en la cantidad de niquel reducido al aumentar el contenido de Ce,
significa que existe un enriquecimiento de Ni metalico por efecto de la presencia de

Ce en el catalizador.

Tabla 14: Contenido de Ni determinado por XPS catalizadores reducidos in situ a

500°C serie NdNi.

Catalizador Ni° x10%, at g™ Ni°/Ni®*
Xce=0.0 NdNi 0.3 0.7
Xce=0.1 NdNi 0.5 1.6
Xce=0.5 NdNi 1.3 19
Xce=0.7 NdNi 15 12

Elaboracion propia

Debido a que luego del proceso de reduccion, la composicion de Nd, Ce y Al
superficial es muy cercana a la cantidad nominal, es posible calcular los valores de
contenido de Ni° [81] para los catalizadores reducidos. La cantidad de &tomos de Ni°
g’ de los catalizadores reducidos se muestra en la Tabla 14, y sera utilizada
posteriormente para el calculo de TOF, como una medida intrinseca de la actividad

catalitica de la hidrogenacion de xilosa en fase acuosa.
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5.2.9 Actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de xilosa

La Figura 29 muestra la curva de desaparicion de xilosa y formacién de productos
mayoritarios de la serie NdNi en la reaccion de hidrogenacion de xilosa, y la Figura
30 la gréfica de conversion total y ajuste a una cinética de pseudo primer orden.
Asumiendo una cinética de pseudo primer orden [49, 50] se calcula la constante de
velocidad global, velocidad inicial (5% de conversion), TOF y selectividad a un 20%

de conversion valores que se informan en la Tabla 15.
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Figura 29: Curvas desaparicion xilosa y formacion productos mayoritarios serie

NdNi.

84



100 -

= x_=0.0 NaNi
0,0 - *  x,=0.1 NdNi
4 x,,=0.5 NdNi
v X, =0.7 NdNi
-0,2
x
E —_~
Ke) x
w ~
= < 0,4
g =
C
o
@)
-0,6 -
T T T T T T T T -018 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 0O 20 40 60 80 100 120
tiempo, min tiempo, min

Elaboracion propia
Figura 30: Conversion total de xilosa y ajuste a una cinética de pseudo primer orden

serie NdNIi.

Tabla 15: Constante de velocidad global, velocidad inicial, TOF y selectividad a 20%

conversion serie NdNi.

Vo,
Catalizador Kglobal, Min™g™ TOF, min™  Syyiitol, %
mmol L min"g™*

Xce=0.0 NdNi 0.036 1.51 2.5 53
Xce=0.1 NdNi 0.058 2.46 2.4 44
Xce=0.5 NdNi 0.025 1.06 0.39 47
Xce=0.7 NdNi 0.040 2.23 0.74 50

Elaboracion propia
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A partir de la distribucion de productos (Fig. 29) se puede deducir que en las
condiciones experimentales utilizadas, en esta serie de catalizadores ocurren
principalmente reacciones de hidrogenacion, isomerizacion [95] y retro condensacion
aldolica [52]. Por otro lado, se observa que el xilitol es el principal producto de la
reaccion, la xilulosa el Unico producto de isomerizacién y la ausencia de furfural y
alcohol furfurilico esta en correlacion con la curva de formacion de la xilulosa, que
alcanza una concentracion maxima sin un descenso considerable con el tiempo.
Considerando que tanto la xilosa como la xilulosa pueden producir por deshidratacion
furfural y alcohol furfurilico por hidrogenacion sucesiva del producto anterior en

presencia de sitios metalicos [54], se propone el siguiente esquema de reaccion

(Esquema 3).
HO

OH H, OH O\ H,

HO\)\/OH O“‘\a/lVOH + y
ky oH ki OH
Glycerol Glyceraldehyde Glycolaldehyde Ethylene glycol

0 oH OH  OH OH  OH

HO on H OW\’OH H, HO\/l\l*/OH
-y —_—
OH = OH ky OH
Xylulose Xylose Kylitol

Elaboracion propia

Esquema 3: Esquema de reaccion propuesto serie NdNi .

De acuerdo al Esquema 3, a partir de la formacién de cada producto, ajustando a una
cinética de pseudo primer orden se calculan las constantes de velocidad de reaccion

de cada paso, ki, ki, k3 y k4 que corresponden a pasos de reaccion paralelos de
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desaparicion de xilosa para formar xilitol, xilulosa, glicerol y etilenglicol informadas
en la Tabla 16. Los mayores valores de k;, k3 y kg4, todas constantes de hidrogenacion,

confirman el carécter hidrogenante de estos catalizadores.

Para correlacionar los datos de actividad catalitica con los resultados de
caracterizacion (R?=0.99), en la Figura 31, se muestra la dependencia de k; con el
tamafio de particula de Ni (Tabla 10) y de k, con la acidez total (Tabla 12). El
aumento en la formacion de xilitol para menor tamafio de particula de niquel y la
mayor formacién xilulosa con la acidez del catalizadores confirman lo discutido
previamente y validan la hipotesis de que nanoparticulas de Ni de menor tamafio
presentan mayor actividad catalitica y selectividad y que el porcentaje de sustitucién

de Ce modifica la selectividad de la reaccion de hidrogenacion de xilosa.

Tabla 16: Constante especifica de velocidad pseudo primer orden serie NdNi.

min™g™
Catalizador
kq ks, ks k4
Xce=0.0 NdNi 0.015 0.015 0.006 0.006
Xce=0.1 NdNi 0.022 0.014 0.011 0.011
Xce=0.5 NdNi 0.010 0.008 0.003 0.004
Xce=0.7 NdNi 0.019 0.012 0.005 0.004

Elaboracion propia
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Figura 31: Dependencia de: a) constante especifica k; con tamafio de particula de Ni;

b) constante especifica k, con la acidez total serie NdNi.

Los valores de TOF (Tabla 15) calculados a partir de a velocidad inicial y la cantidad
de Ni metalico superficial determinado por XPS (Tabla 14) indican una disminucion
de un orden de magnitud desde los catalizadores sin Ce (Xce=0.0 NdNi) y con el
menor contenido de Ce (Xce=0.1 NdNi) a los catalizadores con contenido de Ce
mayor (Xce=0.5 NdNi y Xc.=0.7 NdNi). Esta diferencia en la actividad de los
catalizadores se puede correlacionar con los resultados de caracterizacion y analisis
estructural discutido previamente. La gran similitud en el comportamiento térmico en
atmasfera reductora de los precursores de la serie NdNi (Figura 20) con porcentajes
de reduccion de Ni entre 90 y 100% y fase NiO como fase segregada en los

precursores, permite predecir que los catalizadores de la serie NdNi se comporten
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como catalizadores de Ni metéalico soportado. Sin embargo, considerando los
resultados de DRX, en que los catalizadores Xce=0.0 NdNi y Xce=0.1 NdNi comparten
una unica fase de Nd,O3 como soporte mientras que para los catalizadores Xce=0.5
NdNi y Xc.=0.7 NdNi, la fase principal detectada corresponde a una disolucion sélida
cristalina de CeO,-Nd,03, se puede esperar una mayor interaccién del NiO con la
disolucion sélida cristalina de CeO,-Nd,O03, lo que explicaria una mayor interaccién
del Ni reducido con el soporte y menor valor de actividad catalitica por sitio (TOF)

para los catalizadores Xce=0.5 NdNi y Xce=0.7 NdNi en la Tabla 15.
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Figura 32: Selectividad a 20% conversion serie NdNi.

La Figura 32, muestra la selectividad a 20% de conversion para los productos
detectados en la reaccion de hidrogenacion de xilosa. Se observa que la selectividad
a xilitol tiene valores cercanos a 50% para todos los catalizadores (Tabla 15) y hacia
xilulosa muestra algunas diferencias. Dependiendo del contenido de Ce, la
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selectividad a los productos de condensacién retro alddlica, glicerol y etilenglicol,
disminuye casi linealmente, corroborando la dependencia de los sitios metélicos de

Ni como sitio activo segun el contenido de Ce [52, 94].

Debido al problema recurrente de lixiviacion de los catalizadores de Ni metélico en
reacciones en medio acuoso, el catalizador se recupera luego de las 6 h de reaccion
por filtracién, se lava con agua destilada y seca a 100°C por 12 h para ser
posteriormente analizado por AAS. Los resultados del analisis elemental, mostrados
previamente en la Tabla 8, muestran que sélo el catalizador con menor contenido de
Ce (Xce=0.1 NdNi) pierde un 4% de Ni por lixiviacion durante el tiempo de reaccion,
y el resto de los catalizadores de la serie Ni-Nd no muestran pérdida de Ni. Estos
resultados soportan la hipétesis sobre la mayor interaccion existente entre la fase
activa de Ni y los Oxidos mixtos en los catalizadores producidos por reduccion de
precursores oxidados que producen una resistencia y proteccion a la lixiviacion de la

fase activa.
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5.3 Efecto del contenido de Ce. Estructuras La;,Ce,GaggesRho1020s.
Contenido nominal Rh 4% y Ga 24%; La en cation A. Serie LaRh.
La sintesis de precursores con estructura tipo perovskita para preparar catalizadores
de Rh reducidos por el método de autocombustion con glicina produce la formacion
de un gel muy viscoso que no permite la ignicion de la glicina sino que ocurre un
proceso de carbonizacion del material. Debido a esto se realiza la sintesis de la serie
LaRh, con un contenido nominal de Rh de 4% y galio como elemento espectador para
conseguir el contenido de Rh requerido por el metodo del citrato. Sin embargo,
posteriormente se optimizo el método de autocombustion para poder obtener solidos

cristalinos segun reportes previos (LaRh AC) [105].

Tabla 17: Catalizadores sintetizados serie LaRh.

Sintesis del citrato Sintesis autocombustion
LaGap gosRho.10203 Xce=0.0 LaRh Cit Xce=0.0 LaRh AC
Lao.9Ceo.1Gap s9sRNo 10203 Xce=0.1 LaRh Cit Xce=0.1 LaRh AC
LagsCeo5Gag s9sRNo 10203 Xce=0.5 LaRh Cit Xce=0.5 LaRh AC

5.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Anédlisis de difracciéon de rayos X fueron realizados para los precursores de la serie
LaRh sintetizados por ambos métodos. La Figura 33 muestra los patrones de

difraccion de la serie LaRh Cit, en las que se observa que los solidos obtenidos
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corresponden a estructuras amorfas correspondientes a 6xidos de lantano para bajo o

nulo contenido de Ce y CeO; para el solido xc.=0.5 LaRh Cit.

x.,=0.5 LaRh Cit

x.,=0.1 LaRh Cit

Intensidad, u.a

xCe=O.0 LaRh Cit

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20
Elaboracion propia

Figura 33: Difraccion de rayos X precursores calcinados a 600°C serie LaRh Cit.

La Figura 34 muestra los patrones de difraccion de rayos X de los precursores de
LaRh AC, preparados por el método de autocombustién modificado y calcinados a
600°C. Se observa que los sdlidos sin Ce y con menor contenido de Ce presentan una
fase correspondiente a una disolucién sélida de 6xido de lantano y éxido de galio (37-
1433), sin deteccién de fases de Rh como tampoco de la estructura perovskita. Para
un mayor contenido de Ce (xce=0.5 LaRh) se observa la presencia de una estructura
perovskita impura de LaGaOg3 (24-1102) similar a resultados previamente reportados

para este método de sintesis calcinados a temperatura muy superior [105].
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Figura 34: Difraccion de rayos X precursores calcinados 600°C serie LaRh AC.

5.3.2 Superficie especifica (Sger)

Para esta serie de materiales se realiza la isoterma de adsorcion de N, a 77K hasta
P/P,=0.3, rango en que es valida la ecuacién BET. Los valores de superficie BET se
muestran en la Tabla 18. Los valores de superficie especifica presentan valores muy
bajos indicativo de materiales sin porosidad, mientras que los sintetizados por el
método de autocombustion con glicina presentan areas ligeramente mayor

comparable a otros materiales con estructura de tipo perovskita [74].
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Tabla 18: Superficie especifica BET precursores calcinados a 600°C series LaRh Cit

y LaRh AC.
Sistema Sger, M g™
Citrato (Cit) Autocombustion (AC)
Xce=0.0 LaRh 2 13
Xce=0.1 LaRh 2 8
Xce=0.5 LaRh 5 4

Elaboracion propia

5.3.3 Actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de xilosa

La actividad catalitica de la serie LaRh fue determinada so6lo para el catalizador sin
Ce (Xce=0.0 LaRh AC) debido a que era el de mayor superficie especifica. La Figura
35 muestra las curvas correspondiente a la desaparicion de xilosa y aparicion de
productos. Los resultados de actividad catalitica indican una conversion de xilosa
muy baja alcanzando un valor menor a 20% a las 6 h de reaccion con formacion
mayormente de xilitol y xilulosa en concentraciones iguales. Este resultado de
actividad catalitica es un indicativo que el Rh se encuentra inserto dentro de la matriz
de oOxidos, lo que impide una reduccion y migracién a la superficie como particula
metalica, y por tanto la posibilidad de quimisorber el H, necesario para la reaccion de
hidrogenacion. Debido a estos, no se continta con la evaluacién de la actividad

catalitica para la reaccién de hidrogenacion de xilosa de esta serie de catalizadores.

94



1
0,08 w-u—_,
I#.\.
- e
- \I
S 0,061
€
5
‘5 0,044
o
5
O 0,02 4
c
[e]
(@) . .
0,00 _ké‘i‘:;j‘;‘; —_— i:t:;:—T
0 50 100 150 200 250 300 350

tiempo, min
—m— Xilosa —e — Xilulosa —4— Xilitol
—v— Alcohol furfurilico —# — Glicerol —«— Etilenglicol

Elaboracion propia

Figura 35: Curvas desaparicion xilosa y formacion productos mayoritarios para el

catalizador xc.=0.0 LaRh AC.
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5.4 Efecto del contenido de Ce. Estructuras La;yCeyAly.173Nig.s2RN0.00703.
Contenido nominal Ni 20% y Rh 0.03%; La en cation A. Serie LaNiRh.

Para discutir el efecto del dopaje con Rh en los catalizadores de Ni, los resultados

seran discutidos comparados con sus homdlogos sin dopar, por lo que seran repetidos

ciertos resultados del Capitulo 5.1, correspondiente a los catalizadores LaNi.

5.4.1 Espectroscopia de absorcion atomica (AAS)

La composicién elemental de Ni de los precursores calcinados a 700°C y de los
catalizadores post reaccion determinada por espectroscopia de absorcion atdbmica se
muestran en la Tabla 19. Los resultados del analisis indican que los catalizadores de
Ni dopados con Rh presentan una pérdida de Ni durante la sintesis que varia entre 2 y
6 %. Los resultados de estabilidad en medio acuoso (post reaccion) seran discutidos

con los resultados de actividad catalitica en la seccion 5.4.10.

Tabla 19: Resultados de AAS precursores calcinados a 700°C y catalizadores post

reaccion serie LaNiRh.

% Ni
Sistema
Nominal Precursor Post-reaccion
Xce=0.0 LaNiRh 20 18 19
Xce=0.1 LaNiRh 20 17 17
Xce=0.5 LaNiRh 20 18 16
Xce=0.7 LaNiRh 20 14 15

Elaboracion propia
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5.4.2 Reduccion térmica programada (TPR)

Los perfiles de reduccion térmica programada de los catalizadores de Ni de la Figura
36 muestran el: i) efecto de la sustitucion de Ce (0.0; 0.1; 0.5; 0.7); ii) efecto del
dopaje con Rh en la reduccion de los precursores. Con respecto al efecto del
contenido de Ce, tanto los catalizadores dopados con Rh (LaNiRh) como los no
dopados (LaNi) muestran igual tendencia, tres picos de reduccion para el catalizador
sin Ce, que disminuyen en intensidad para Xc.=0.1 y se transforma en un solo pico de
reduccion para contenidos de Ce mayores (Xc.=0.5 y 0.7). Los pasos de reduccion
observados para los precursores sin Ce (Xc.=0.0) y con menor sustitucién de Ce
(Xce=0.1) esta de acuerdo a lo reportado para estructuras tipo perovskita de LaNiOs,
donde el primer pico de reduccion, observado a ~250°C, es atribuido a la reduccion
de Ni** a Ni** reportado previamente a temperaturas cercanas a 350°C y que lleva a la
formacién de estructuras tipo espinelas de La;Ni,Os [46] y NiAl,O4 [106]. El
segundo pico de reduccion, de menor intensidad, es atribuido a la reduccién de Ni** a
Ni° presente como fase segregada, y el ultimo pico de reduccién es atribuido a la
reduccién de las especies Ni’* formadas en el primer paso de reduccién para dar Ni°
[67-69]. No se observa efecto del Rh tanto en las temperaturas de reduccion como en
la cantidad reducida, representada como el area bajo la curva de los precursores sin
Ce (Xce=0.0) y con menor sustitucion de Ce (Xc.=0.1) en ambas series LaNi y
LaNiRh. Por otro lado, para mayor contenido de Ce (Xce=0.5 y Xce=0.7), ambas series
de precursores (LaNi y LaNiRh) muestran un s6lo pico de reduccion asimétrico y

ancho correspondiente a la reduccién de especies Ni** segregadas en la disolucion
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solida de CeO,-La,O3 [107] con una claro desplazamiento a temperaturas menores en

la serie de LaNiRh.

x.,=0.7 LaNiRh

x.,=0.5 LaNiRh
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xCe=0.7 LaNi
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Elaboracion propia

Intensidad, u.a.

AN

;—fk\,\_
AN x_,=0.0 LaNiRh

::://\\

—

Figura 36: Reduccion térmica programada precursores calcinados a 700°C series

LaNi y LaNiRh,

5.4.3 Difraccién de rayos X (DRX)

Los patrones de rayos X de los precursores calcinados a 700°C de la serie sin dopar
(LaNi) y dopada con Rh (LaNiRh) se muestran en la Figura 37. Se observan
diferencias con el contenido de Ce sin efecto del dopaje con Rh, lo que se puede
atribuir a la incorporacion de un 0.3% en masa de Rh. En ambas series (LaNi) y
(LaNiRh) se puede observar que a medida que el lantano es sustituido gradualmente

por cerio hay una disminucion en el pico de difraccion mas intenso de la estructura
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tipo perovskita a valores de 26 = 33° indicando formacion de fases menos cristalinas.
La estructura tipo perovskita mas cristalina es obtenida para el catalizador sin Ce
(Xce=0.0), y corresponde a una estructura romboédrica de LaNiO; (33-711) [71]. Al
sustituir un bajo contenido de Ce (Xce=0.1), la estructura perovskita LaNiOz se
mantienen con aparicion de fases cristalinas segregadas identificadas como La,0O3
(22-0369) y NiO (44-1159). Para sustituciones mayores de La por Ce (Xce=0.5y
Xce=0.7), se detecta la formacion de NiO y una disolucién sélida de La,O3-CeO; que
se desplaza a angulos de Bragg mayores con el contenido de Ce [43]. El radio idnico
del cation La*" (0.117 nm) mayor que el de Ce** (0.097 nm), permite la contraccion
de la red cristalina con modificacion de los cationes a estados de oxidacion més
elevados, liberando electrones para mantener el compuesto neutro o por
incorporacion de un catién més pequefio como el Ni** (0.056 nm). No se observan

picos de difraccion asociados al Rh en la serie LaNiRh.
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Figura 37: Difraccion de rayos-X precursores calcinados a 700°C series LaNi y

LaNiRh.

La Figura 38 muestra los perfiles de difraccién de los catalizadores pasivados a
500°C. Se observa que en ambas series (LaNi y LaNiRh) el catalizador sin Ce
(Xce=0.0) no muestra una modificacion estructural en su forma pasivada (Fig. 38).
Con relacion al catalizador con menor contenido de Ce (Xce=0.1) se observa una
disminucion en la intensidad de los picos correspondientes a una estructura tipo
perovskita en la serie LaNi que practicamente desaparece en la serie de LaNiRh,
observandose como fase principales La,O3 y Ni°. Para un mayor grado de sustitucion
de Ce no se observan cambios entre la serie LaNi y LaNiRh, lo que es esperable

debido a la gran estabilidad de la disolucion solida formada. La mayor diferencia
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observada para la serie LaNiRh, es que el dopaje con Rh permite detectar Ni° en los

catalizadores pasivados a 500°C de la serie LaNiRh.
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Figura 38: Difraccion de rayos-X catalizadores pasivados a 500°C series LaNi y

LaNiRh.

5.4.4 Superficie especifica (Sger)

En la Figura 39 se muestran las isotermas de adsorcidén-desorcion de N, de los
precursores calcinados a 700°C, los catalizadores pasivados a 500°C y la distribucién
de poro. En la Tabla 20 se informan los valores de superficie especifica. Se observan

valores de superficie BET muy bajas, en el orden de magnitud de la precisién de la
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técnica, por lo tanto se puede concluir que en la serie LaNiRh los materiales son

solidos bulk no porosos.
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Figura 39: Isotermas adsorcion-desorcion N, serie LaNiRh. a) Xc.=0.0 calcinado
700°C, b) Xce=0.0 pasivado 500°C, c¢) Xce=0.1 calcinado 700°C, d) Xc.=0.1 pasivado
500°C, e) Xc=0.5 calcinado 700°C, f) xce=0.5 pasivado 500°C, g) Xce=0.7 calcinado
700°C, h) Xce=0.7 pasivado 500°C, i) distribucién de poro calcinados 700°C, j)
distribucion de poro pasivados a 500°C. Para i) y j) linea negra xc.=0.0, linea roja

Xce=0.1, linea azul xc.=0.5, y linea turquesa Xce=0.7.
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Tabla 20: Superficie especifica precursores calcinados a 700°C y catalizadores

pasivados a 500°C serie LaNiRh.

Superficie especifica m°g™

Sistema
Precursores Pasivados
Xce=0.0 LaNiRh 6 4
Xce=0.1 LaNiRh 4 3
Xce=0.5 LaNiRh 5 3
Xce=0.7 LaNiRh 8 5

Elaboracion propia

5.4.5 Desorcion térmica programada de NH3 (DTP-NHj3)

La determinacion de fuerza acida por desorcion térmica de NH;z se muestra en la
Figura 40 para ambas series de catalizadores (LaNi y LaNiRh). Se observa una
amplia distribucion de sitios acidos en la superficie de los catalizadores estudiados.
Para todos los catalizadores se observa un pico de desorcion bajo 150°C atribuido a
NH; fisicamente adsorbido, no considerado para el calculo de la acidez total. Los
catalizadores sin Ce de ambas series (LaNi y LaNiRh) muestran un amplio y
complejo pico de desorcion de NH3 con un maximo a ~320°C, y a medida que se
realiza la sustitucion con Ce hay un desplazamiento hacia temperaturas menores,
similar a lo reportado en catalizadores soportados en ceria-alimina [102]. Con
relacion al efecto del dopaje con Rh, en la serie LaNiRh se observan practicamente
los mismos perfiles de desorcion de NH3 a los de la serie LaNi, sin embargo, la

intensidad de los picos disminuye drasticamente en los catalizadores dopados con Rh.
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Los valores de acidez total informados en la Tabla 21 muestran que practicamente no
existe efecto del Ce en la acidez total de los catalizadores en la serie de LaNi hasta
contenidos x<0.5, detectando s6lo una caida para xc.=0.7 LaNi atribuida al bloqueo
de sitios &cidos por el Ce. En la serie LaNiRh no se observan diferencias notables de

acidez en toda la serie de catalizadores pasivados a500°C.
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Elaboracion propia
Figura 40: Desorcién térmica programada de NH; catalizadores pasivados a 500°C

series LaNi y LaNiRh.
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Tabla 21: Acidez total catalizadores pasivados a 500°C serie LaNi y LaNiRh.

Catalizador Acidez total, mmol g™
LaNi LaNiRh
Xce=0.0 0.51 0.30
Xce=0.1 0.55 0.15
Xce=0.5 0.52 0.24
Xce=0.7 0.45 0.24

Elaboracion propia

5.4.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

El analisis de XPS permite evaluar la composicién superficial de los catalizadores, sin
embargo, considerando la baja superficie especifica de los precursores y catalizadores
pasivados, se asumira que la composicion superficial es similar a la composicion del
bulk [81]. Los espectros XPS de Ni 2p se muestran en la Figura 41 para ambas series
de catalizadores (LaNi y LaNiRh). En esta Figura se ha insertado un zoom en la zona
de 845 a 865 eV para mostrar en detalle los componentes presentes en las curvas
experimentales. Los valores de las energias de ligadura y porcentaje de cada
elemento de los espectros de Ce 3dss,, Ni 2p32, Rh 3ds;, y O 1s de los catalizadores

reducidos in situ a 500°C se muestran en la Tabla 22.
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Tabla 22: Energia de ligadura catalizadores reducidos in situ a 500°C series LaNi y

LaNiRh.
Catalizador Energia de ligadura, eV
La 3dsp, Ce 3ds)2 Ni 2psp2 Rh 3ds, O1s

Xce=0.0 LaNi 834.3 - 852.5(42) -- 529.3(63)
855.7(58) 531.6(37)
Xce=0.1 LaNi 8344  882.4(79) 852.5(61) - 529.3(64)
885.4(21)  855.7(39) 531.6(36)
Xce=0.5 LaNi 834.3 882.6(82)  852.4(58) - 529.7(62)
885.2(18)  855.4(42) 531.4(38)
Xce=0.7 LaNi 834.4 882.7(83)  852.6(60) -- 529.8(66)
885.6(17)  855.5(40) 531.5(34)
Xce=0.0 LaNiRh 834.5 - 852.7 307.1 529.8(82)
531.6(18)
Xce=0.1 LaNiRh 834.4 882.7(80) 852.7 307.1 529.9(80)
885.8(20) 531.7(20)
Xce=0.5 LaNiRh 834.4 882.5(82) 852.6 307.0 529.8(78)
885.4(18) 531.5(22)
Xce=0.7 LaNiRh 834.3 882.4(82) 852.5 307.0 529.9(81)
885.0(18) 531.7(19)

Elaboracion propia
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Figura 41: Espectros XPS catalizadores reducidos in situ a 500°C. a) serie LaNi; b)

serie LaNiRnh.

La sefial de La3ds, mostrada en la Tabla 22, presenta un Gnico componente a ~834.4
eV atribuido a especies de La** [82, 83], mientras que para el Ce 3ds, se observa un
singlete y un multiplete previamente asignados a Ce*" y Ce®" respectivamente [86].
Con respecto al Rh 3ds, de la serie LaNiRh, no existe un efecto claro con el
contenido de Ce debido a que s6lo se observa la presencia de un dnico pico a 307 eV
correspondiente a Rh metalico [108]. Con respecto al O 1s se pueden ver dos
componentes, un primer pico a ~529 eV correspondiente a oxigenos de la red
cristalina y un segundo pico a ~531 eV atribuido a grupos hidroxilos o carbonatos
presentes en la superficie. La disminucion en los grupo oxigenados superficiales

desde ~36% a 20%, es atribuido a la menor superficie especifica de los catalizadores
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de la serie LaNiRh. Con relacion a los espectros de Ni, mostrados en la Figura 41 y
las energias de ligadura en la Tabla 22, se pueden observar diferentes estados de
oxidacion de Ni en los catalizadores reducidos de las series LaNi y LaNiRh. El
singlete que se encuentra alrededor de 852 eV atribuido a Ni metélico [87], es el
Unico componente detectado en la serie de catalizadores LaNiRh, mientras que un
segundo singlete y un pico satélite a 855 y 860 eV, respectivamente, se observa para

los catalizadores de la serie LaNi correspondientes a especies de Ni*”**

, sin la
posibilidad de distinguir entre los dos estados de oxidacion [88]. Este
comportamiento indica un efecto positivo de la presencia de Rh en la reduccion del

Ni en la serie LaNiRh.
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Figura 42: Relacion atomica superficial catalizadores series LaNi y LaNiRh.
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La linea continua de las relaciones atomicas La/La+Ce, Ce/Lat+Ce, Al/La+Ce,
Ni/La+Ce y Rh/La+Ce de la Figura 42 indican la cantidad nominal y los triangulos
los datos experimentales de las relaciones superficiales. La buena correlacion entre la
cantidad nominal y la relacion superficial de La/La+Ce, Ce/La+Ce, Al/La+Ce y
Rh/La+Ce apoya la suposicion que la composicion superficial es similar al contenido
bulk en so6lidos con baja superficie especifica [81]. En la Figura 42 la relacion
atémica superficial Ni/La+Ce es menor a la nominal, lo que es atribuido a que en los
catalizadores de la serie LaNi se encuentran especies de Ni° y Ni*" y la relacion
Ni/La+Ce corresponde s6lo al pico a 852 eV de Ni metélico. Para esta serie LaNi se
observa que la relacion Ni°/La+Ce aumenta con el contenido de Ce y luego se
mantiene practicamente constante en valores un poco mayores que 0.2. Este resultado
apoya lo discutido previamente sobre la disminucion de Ni en superficie reportada
para solidos tipo perovskita de LaNiO3 [109]. Con respecto a los catalizadores de la
serie LaNiRh, se observa que la relacion Ni/La+Ce aumenta linealmente con el
contenido de Ce atribuido al efecto del dopaje con Rh que facilita la reduccion del Ni,
especialmente en los solidos con mayor movilidad atribuida a fases menos estables.
Debido a que en ambas serie LaNi y LaNiRh el catalizador sin Ce es el més cristalino
y el niquel se encuentra como parte estructural de la red cristalina tipo perovskita, se

dificulta su reduccion y presenta los valores mas bajos.

Adicionalmente, el espectro de Ni 2ps» en los catalizadores de LaNiRh resulta
interesante ya que no muestra la presencia de fases oxidadas, comportamiento no
habitual en materiales con niquel. La explicacion de no observar el pico esperado a

855 eV es que puede encontrarse obstruido por la sefial del La 3d a la misma energia
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de ligadura dificultando su deteccién. Sin embargo, en el inserto de la Figura 41.b) es

posible observar un pequefio hombro en el pico experimental de Ni° ademés de un

indicio del pico satélite esperado para fases oxidadas de Ni las cuales son muy

pequefas para lograr una cuantificacion precisa dado que se encuentran casi en la

escala del ruido instrumental. Este resultado confirma la discusion anterior respecto a

que existe una disminucion del Ni superficial total y ademas existe un efecto positivo

en la reduccion del Ni por la presencia del Rh, permitiendo que el contenido de Ni en

superficie mantenga un estado metalico. Los contenidos metalicos de Ni y Rh

calculados a partir de XPS se muestran en la Tabla 23.

Tabla 23: Contenido Ni y Rh determinado por XPS series LaNiRh.

Catalizador atg™ 10"
Ni° Rh°
Xce=0.0 LaNiRh 8 0.27
Xce=0.1 LaNiRh 9 0.28
Xce=0.5 LaNiRh 21 0.14
Xce=0.7 LaNiRh 27 0.09

*: contenido nominal de Niy Rh 41 y 0.35x10"° at g™ respectivamente.

Elaboracion propia
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5.4.7 Actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de xilosa

La evaluacion de la actividad catalitica se lleva a cabo en la reaccion de
hidrogenacion acuosa de xilosa. La concentracién de xilosa y los productos de
reaccion detectados se muestra en la Figura 43 para ambas series de catalizadores. Se
observa una mayor disminucién en la concentracion de xilosa para los catalizadores
de la serie LaNi con cambios en la distribucién de productos segun el contenido de
Ce y la presencia Rh. La distribucion de productos muestra la tendencia esperada para
catalizadores de hidrogenacién, que durante el tiempo de reaccion estudiado el
camino de reaccion preferido es la hidrogenacion, obteniendo como producto
principal xilitol junto con glicerol, etilenglicol y alcohol furfurilico. Experimentos sin
catalizador, asi como usando xilitol como reactante fueron realizados con el fin de
descartar actividad no dependiente del catalizador en la conversion de xilosa, y las
condiciones utilizadas asi como la posibilidad de reacciones consecutivas desde el
producto de interés, xilitol, para formar los productos de cadenas carbonadas mas
cortas. En ambos experimentos se obtuvieron resultados negativos, mostrando que en
las condiciones de reaccién (25 bar de H,, 100°C y medio acuoso) no hay consumo

de xilosa sin catalizador asi como no existen reacciones consecutivas desde xilitol.
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Figura 43: Curvas desaparicion xilosa y formacion productos mayoritarios series

LaNi y LaNiRh,
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La curva de conversion total de xilosa para la serie LaNi (Fig. 44.a) y LaNiRh (Fig.

44.b) indica un resultado no esperado, y que el dopaje con Rh no aumenta la

conversion total de la serie LaNiRh comparada con la serie LaNi. En la Figura 44.c)

y 44.d) se muestra el ajuste de la data experimental de la reaccién de hidrogenacién

de xilosa a una cinética de pseudo primer orden [49, 50] para calcular la constante de

velocidad de pseudo primer orden, velocidad inicial, TOF y selectividad a 50% de

conversion, valores que se muestran en la Tabla 24.

100+

0]
o

(2]
o

Conversion, %
N N
.O o

a)

; X
c
S
&
o
>
C
O
O

100 200 300

tiempo, min

C)

100+ b)
80+
60-
i
40- <
20 E
0 : . .
0 100 200 300
tiempo, min d)
v
] XCe=0.0
° xCe=0.1
A xCe:0.5
v XCe=0.7

30 60 90

tiempo, min

Elaboracion propia

0 30 60 90 120
tiempo, min

Figura 44: Conversion total xilosa a) serie LaNi; b) serie LaNiRh. Ajuste cinética

pseudo primer orden c) serie LaNi; d) serie LaNiRh.
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Tabla 24: Constante de velocidad global, velocidad inicial, TOF y selectividad a 50%

conversion series LaNi y LaNiRh.

Catalizador Kgtobal Vo TOF Sxylitol’
h'g* mmol L*h'g™ ht %
Xce=0.0 LaNi 4.1 280 85 29
Xce=0.1 LaNi 8.3 415 130 30
Xce=0.5 LaNi 8.9 460 125 31
Xce=0.7 LaNi 5.0 340 80 51
Xce=0.0 LaNiRh 3.9 300 170 38
Xce=0.1 LaNiRh 15 130 70 51
Xce=0.5 LaNiRh 1.2 90 20 41
Xce=0.7 LaNiRh 1.7 170 30 21

Elaboracion propia

Para comparar la actividad catalitica, relacionada con la k global o velocidad inicial,
en la serie de LaNi se observa un aumento con el contenido de Ce alcanzando un
méaximo para el catalizador xc.=0.5 LaNi, y posteriormente disminuye para el mayor
contenido de Ce (Xce=0.7 LaNi). Con relacién a la serie LaNiRh la mayor actividad
catalitica corresponde al catalizador sin Ce (Xce=0.0 LaNiRh), la que disminuye con
la adicion de Ce, sin presentar una tendencia clara. Sin embargo, este analisis no
considera la cantidad de sitios activos, por lo tanto, para poder comparar de forma
correcta la actividad catalitica, se calcula la actividad por sitio activo o TOF (turnover

frequency) a partir de la velocidad inicial y del contenido metalico de Ni obtenido por
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XPS, valores informados en la Tabla 24. Se puede observar que los valores de TOF
muestran la misma tendencia observada en el gréfico de conversion total para la serie
de catalizadores de LaNiRh, sin embargo, el menor contenido de Ni de los
catalizadores de la serie LaNiRh hace aumentar los valores de TOF llegando a valores
del mismo orden de magnitud que los catalizadores de la serie LaNi. Cabe destacar
que los catalizadores de ambas series presentan valores de TOF semejantes a

catalizadores de Pt previamente reportados [97].

Ha sido reportado que nanoparticulas altamente dispersas de Ni y Rh son materiales
piroféricos [110] y durante el trabajo experimental de esta tesis se ha confirmado esta
propiedad, ya fue posible detectar una facil reoxidacion en los catalizadores Xce=0.5
LaNiRh y xce=0.7 LaNiRh durante el proceso de retirar el catalizador reducido,
pesarlo y colocarlo en el reactor ya que mostraron una pequefia, pero detectable
ignicién durante este proceso previo a la medicién de actividad catalitica. Por lo
tanto, la baja actividad hidrogenante de estos catalizadores se asocia a la disminucion
del contenido metélico de Ni y Rh debido a la reoxidacion durante el proceso de
transferencia desde el reactor de flujo donde fue realizada la reduccién ex-situ hacia
el reactor Parr donde se realiza la reaccion de hidrogenacién de xilosa. Este proceso
de reoxidacion espontaneo, imposible de evitar explica los valores de selectividad de

la Tabla 24y Figura 45.

Se observa en la Figura 45 que en los catalizadores de la serie LaNi se obtiene una
selectividad constante en funcién del contenido de Ce hasta el catalizador Xce=0.5

LaNi de alrededor de 30%, y solamente el de mayor contenido de Ce aumenta su
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selectividad a xilitol por sobre el 50%. Por otra parte, los catalizadores de LaNiRh
presentan una curva de tipo volcan en la que se observa que los catalizadores sin Ce
(Xce=0.0 LaNiRh) y bajo contenido de Ce (xc.=0.1 LaNiRh) presentan valores de
selectividad a xilitol mayor que la serie de catalizadores LaNiRh con mayor
contenido de Ce. Con relacion a la selectividad hacia xilulosa se observa una
tendencia opuesta al xilitol confirmando que la desaparicion de sitios metalicos

aumenta la acidez del catalizador.
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Figura 45: Selectividad a 50% conversion series LaNi y LaNiRh.

Considerando el camino de reaccion propuesto en el Capitulo 5.1.10, se calcularon
las constantes de velocidad especifica para cada paso de la reaccion informadas en la

Tabla 25, asignadas como: k; para la formacion de xilitol, k, para xilulosa, ks para
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glicerol, k4 para etilenglicol y ks para alcohol furfurilico. Los mayores valores de ki,
ks, ks y ks por sobre k, respaldan el comportamiento hidrogenante de los
catalizadores. Como una forma de correlaciona el efecto del contenido de Ce de las
series LaNi y LaNiRh se ha graficado la dependencia de k; con el contenido metalico
y ky con la acidez total, lo que se muestra en la Figura 46. Para el analisis de estos
graficos se debe asumir que el método de sintesis, y los precursores calcinados
permitiran la obtencion de catalizadores de Ni reducidos con similar dispersion
metalica, por lo que el comportamiento hidrogenante de los catalizadores dependera
s6lo del nimero de particulas reducidas. La Figura 46.a) muestra la dependencia de la
constante especifica de velocidad de hidrogenacion (ki) como funcién del nimero de
particulas de Ni reducido expuesto (R?=0.88). La tendencia observada indica que la
cantidad de Ni metélico en superficie se asocia con mayores valores k;, excepto para
los catalizadores Xc.=0.5 LaNiRh y Xc.=0.7 LaNiRh, en los que se observa el
fenémeno de reoxidacién esponténea. Por otra parte, la Figura 46.b) (R?*=0.52)
muestra la dependencia de k, con la acidez total que confirma un efecto positivo en la

reaccion de isomerizacion de xilosa a xilulosa al aumentar la acidez del catalizador.
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Tabla 25: Constante especifica pseudo primer orden series LaNi y LaNiRh.

Catalizador Constante de velocidad, h™g™
Ky ) ks K4 Ks
Xce=0.0 LaNi
1.6 0.9 0.8 0.8 15.4
Xce=0.1 LaNi
2.8 2.0 1.8 1.8 23.6
Xce=0.5 LaNi
3.3 1.8 1.9 1.9 24.8
Xce=0.7 LaNi
2.7 0.8 2.0 2.0 26.4
Xce=0.0 LaNiRh
1.3 15 0.6 0.5 12.8
Xce=0.1 LaNiRh
0.6 0.5 0.2 0.2 12.8
Xce=0.5 LaNiRh
05 0.5 0.2 0.2 5.6
Xce=0.7 LaNiRh
0.5 0.8 0.2 0.1 2.9

Elaboracion propia
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Figura 46: Dependencia: a) constante especifica k; con el contenido Ni; b) constante

especifica k, con acidez total series LaNi y LaNiRh.
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Luego de las 6 h de reaccidn, el catalizador fue recuperado y analizado por AAS con
el fin de determinar el contenido de Ni y descartar la pérdida de fase activa por
lixiviacion. Los valores de Ni post reaccion de la Tabla 19, muestran que no existe
lixiviacion de Ni en los catalizadores de la serie LaNiRh que confirma la hip6tesis de
que la sintesis de catalizadores de Ni obtenidos de 6xidos mixtos protege las especies

de Ni de lixiviacion durante la reaccion.
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CONCLUSIONES

Es posible obtener nano particulas de Ni resistentes a la lixiviacion después de
6 horas de reaccion en medio acuoso, utilizando como precursores 6xidos
mixtos con estructura tipo perovskita sometidos a un proceso de reduccién. El

contenido de Ce no determina el tamafio de las particulas metalicas de Ni.

Para los catalizadores de Ni reducidos obtenidos a partir de estructuras de
férmula molecular La;«CeyxAlp1gNigg,03 (serie LaNi) y férmula molecular
La;-xCexAlg.173Nigg2Rho 00703 (serie LaNiRh), la elevada dispersion del Ni no
permite detectar a las particulas metélicas por TEM y DRX. Debido a la baja
area superficial de los materiales se puede asumir la composicion bulk
equivalente a la composicion superficial determinada por XPS. Los datos
experimentales de la reaccion de hidrogenacion de xilosa se pueden ajustar a
una cinética de pseudo primer orden, y correlacionar la formacién de xilitol
con el contenido metélico y la formacion de xilulosa con la acidez de los

catalizadores de Ni.

Para los catalizadores de Ni reducidos obtenidos a partir de estructuras de
formula molecular Nd;xCexAlo162Nigg3803 (serie  NdNi) la mayor
reducibilidad del niquel permite determinar la fase de Ni° por DRX y
correlacionar la mayor actividad hidrogenante con el menor tamafio de

particula de Ni.
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Efecto del contenido de Ce, naturaleza del sitio A (La o Nd) y Ni, Al en el sitio B

Lantano en el sitio A forma estructuras tipo perovskita para el catalizador sin
Ce y el con menor grado de sustitucion (Xce=0.0 LaNi y Xce=0.1 LaNi) y una
disolucion sélida de LayO3-CeO, para contenidos mayores de Ce (Xce=0.5
LaNi y Xce=0.7 LaNi) calcinadas a 700°C. La mayor actividad catalitica de los
catalizadores reducidos de Ni en la reaccién de hidrogenacion de xilosa
corresponde a los precursores con menor contenido de Ce que aunque
presentan menor cantidad de Ni metalico la actividad por sitio (TOF) es

mayor.

Neodimio en el sitio A no permite obtener la estructura tipo perovskita de
férmula NdNiO;3 sino que una mezcla de 6xidos de Nd,O3; y NiO para el
catalizador sin Ce y el con menor grado de sustitucion (xce=0.0 NdNi y
Xce=0.1 NdNi) y una disolucion sélida 2Nd,03-CeO, para contenidos mayores
de Ce (Xce=0.5 NdNi y Xce=0.7 NdNi) calcinadas a 700°C. En todos los
precursores se encuentra NiO como fase segregada la que posterior a un
proceso de reduccion se transforma en Ni°. La menor actividad catalitica en la
reaccion de hidrogenacion de xilosa corresponden a los precursores con
mayor contenido de Ce atribuido a la fuerte interaccion del Ni con los 6xidos

de Nd y Ce sin lixiviacion de Ni.
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Efecto del contenido de Ce, naturaleza del sitio B (Ni, Al o Rh, Ga) y La en el sitio A

Ni y Al en el sitio B forma estructuras tipo perovskita para el precursor sin Ce
y bajo contenido de Ce (Xce=0.0 ¥ Xc=0.1) Yy una disolucion solida de La,O3-

CeO,, para contenidos mayores de Ce (Xce=0.5 Yy Xc=0.7) al calcinar a 700°C.

Rh 'y Ga en el sitio B no forma estructuras cristalinas en el precursor sin Ce y
con bajo contenido de Ce. Solo el contenido de Xc.=0.5 permite obtener una
estructura tipo perovskita isoestructural con LaGaOs3 al calcinar a 600°C. La
baja actividad catalitica en la reaccion de hidrogenacion de xilosa se atribuye
a que el Rh se encuentra inserto en el precursor oxidado sin posibilidad de

reducirse.

Efecto del contenido de Ce, dopaje con Rh en el sitio B (Ni, Al, Rh) y La en el sitio A

La en el sitio A con Ni, Al y Rh en el sitio B forma estructuras tipo perovskita
para precursor sin Ce y el con menor grado de sustitucion (Xce=0.0 y Xc=0.1)
y una disolucidn solida para contenidos mayores de Ce (Xce=0.5 y Xce=0.7). El
efecto del dopaje con Rh es aumentar la selectividad hacia la formacion del
producto de interés, xilitol, mayor en los catalizadores con menor contenido

de Ce.
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ANEXO 1
Calculo de parédmetros cinéticos

1. Determinacion de la constante global de reaccion (kg)

Asumiendo la ecuacién de disefio para reactores que operan en régimen batch, se

tiene que la cinética se ajusta a la ecuacion:

xil .
V= _M = k[x||05a]. P,
dt ’
Donde al tener un exceso de hidrogeno, se dice que la reaccion sélo dependera de la

concentracion de xilosa. Al resolver la ecuacion diferencial y ser linealizada se

obtiene:

_d[xilosa]
[xilosa |

t X|Iosa t
k - dt
I [X|Iosa] I

—In([x_'mi]t}:k-(t—to)

[xilosa,

La ecuacion obtenida, es luego graficada en funcion de los datos de concentracion en

=k-dt

funcion del tiempo colectadas en la medicion de la actividad catalitica. La Figura 47

ejemplifica, para el catalizador xc.=0.0 LaNi, este proceso. Sobre los puntos
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graficados se realiz6 un ajuste lineal por medio del software Origin 8.0 obteniendo la

siguiente ecuacion de la recta:

In M = 0.0074-t-0.0023
[xilosa ]

R? =0.974

De esta forma se concluye que la pendiente de la recta corresponde al valor de la
constante de velocidad de pseudo primer orden con respecto a la desaparicion de
reactante. El valor del R* muy cercano a la unidad corrobora que el ajuste de esta
recta estd de acuerdo al comportamiento de los datos obtenidos, y por lo tanto

también confirma que asumir que la reaccion es de pseudo primer orden es correcto.

0,8 -
|

0,6 |
T
n
9
é. 0,4 - n
©
(2]
9o
é 0,21
5 |

0,01

0 20 40 60 80 100

tiempo, min

Elaboracion propia

Figura 47: Ajuste lineal de pseudo primer orden para el catalizador Xc.=0.0 LaNi.
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2. Determinacion de constantes especificas de pseudo primer orden

La relacién de las concentraciones a un mismo tiempo para los diferentes productos
esta relacionada con la constante de velocidad de formacion de cada etapa. Dado que
en el esquema de reaccion propuesto aparecen reacciones en paralelo y una reaccion
consecutiva, se asume que el consumo de xilosa, sustrato inicial de la reaccion,
dependera soélo de las reacciones paralelas, por lo que es posible relacionar las

constantes especificas con la constante global. Los graficos correspondientes a estas

relaciones se muestran en la Figura 48.

0008] Kk =1.04563k, 0016{ K =0.9857(k,*k,)
R’=0.995 R?=0.9788 -

- 0,006 0,012]
1 5
— |
2 5
€ 0,004 £ 0,008
5 =
o= [e]
80,002 = 0,004
= X
B £
0,000 0,000{

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,000 0,004 0008 0012 0,016

[etilenglicol], mol L™ [glicerol]+[etilenglicol], mol L
0,015/
k1=0.61792(k2+k3+k4)

0.0121 R?=0.998

= 0,009

0,006

[xilitol], mo

0,003

0,000+

0,000 0,005 0010 0015 0,020 0,025
[xilulosa]+[glicerol]+[etilenglicol], mol L™
Elaboracion propia

Figura 48: Relacion de concentraciones de productos de catalizador xc=0.0 LaNi.

La relacion de concentraciones es equivalente a la relacion entre constantes

especificas de velocidad de pseudo primer orden. Los datos de concentracion fueron
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utilizados s6lo hasta el punto de maxima cantidad de xilulosa, dado que esta presenta
una reaccion consecutiva, de esta forma, es posible determinar solo el efecto de las

reacciones paralelas.

Con los datos obtenidos a partir de los graficos, las suposiciones iniciales
correspondientes al esquema de reaccion propuesto, se obtiene el siguiente sistema de

ecuaciones:

k, =1.04563-K,

k, =0.9857 - (k, +k,)

k, =0.61792- (k, + k; +k, )
Ky =k, +K, +K; +K,

Dado que ky fue previamente calculado, el sistema de ecuaciones resulta en cuatro

incdgnitas y cuatro ecuaciones diferentes por lo que tiene solucion real.

Para determinar la constante especifica para la reaccion consecutiva, el paso de
xilulosa a alcohol furfurilico, se asume que en el punto de maxima concentracion de
xilulosa la velocidad de reaccion de este es 0, dado que la pendiente de una recta
tangente a la curva en el punto maximo presenta un valor de 0. A partir de esta
suposicion y de la ley de velocidad que involucra la concentracion de un producto
intermedio en reacciones consecutivas se obtienen las siguientes ecuaciones:

")

t[ -

xilulosa] -
]max k5 _ k2

5

k_ZJ %rkz)

[xilulosa],, = [xilosa]i[
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Desde estas ecuaciones es posible hacer una sustitucion para obtener:

In M = _k5 't[xilulosa]
[xilosa] x

Dado que tanto la concentracién de xilulosa maxima y el tiempo a la que se obtiene
asi como la concentracion inicial de xilosa son conocidos experimentalmente, el valor

de la constante especifica ks es facilmente calculado.
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