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Resumen

En el presente trabajo se reporta ia caracterizacion complementaria de los catalizadores ternarios (1) (!\JEO,CuO/CrzO3 w/
wi5:1,8:15) y(2) (NiO,CuO/Cr,0, wiw 2,2 : 0,6 : 1,4) por TPR, XPS y SEM, que presentaron mejor actividad en la
hidrogenagion del benceno en fase gaseosa™?. Los resultados de TPR prueban la existencia del efecto sinergético en los
sistemas ternarios®. Los de XPS indican gue los componentes metélicos en los 6xidos se encuentran como: Niz*, Cuz* y
Crs+, excepto en el catalizador (1) se observa la presencia del Cr® con una energiz de ligadura de 578,28 eV. Finaimente,
los resultados del SEM muestran la micrografia y la composicion superficial en porcentaje atdémico de los catalizadores
(1) vy (2), como: (37,38%Ni, 38,34%Cu, 24,28%Cr) y (62,44%Ni, 20,37%Cu, 17,19%Cr), respectivamente.
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Abstract

The present report complements the characterization of the two ternary system catalyst (1) (NiQ,CuO/Cr,0, wiw 1,5 : 1,8
:1,5) and (2) (NiO,CuO/Cr,0, wiw 2,2 : 0,6 : 1,4) by TPR, XPS and SEM, which have presented better activity in the gas
phase hydrogenation of benzene to cyciohexane' 2 The TPR results show the existence of the synergic effect in the
ternary systems®. The XPS spectrum of the catalysts show that the metallic components of the oxides are as : Niz-, Cu?-
and Cr*, with the exception that the catalyst (1) presents besides Cré* with a binding energy of 578,89 eV Finally, The
results of the SEM show the micrography and the surface composition of the catalysts (1) and (2) as: (37,38%Ni, 38,34%Cu,
24,28%Cr) y (62,44%Ni, 20,37%Cu, 17,19%Cr), respectively. )

Keywords: Hydrogenation, Ternary systems Characterization, TPR, XPS, SEM.

I. INTRODUCCION de 20°C/min, luego de mantener a esta tempe-
ratura por 30 minutos, se enfria la muestra hasta
la temperatura ambiente y se sustituye el flujo
de argon por la mezcla (17,5% de hidrogeno y
82,5% de argon), iniciandose una rampa de
temperatura a una velocidad de 20°C /min hasta
560°C, registrandose continuamente el consu-
mo de hidrégeno en la corriente gaseosa que

abandona la muestra.

Los procesos de hidrogenacion catalitica son -
importantes, tanto a nivel de ciencia como a
nivel de tecnologia. Para complementar la
explicacién del comportamiento ‘de los dos
sistemas cataliticos ternarios (1) (NiO,CuQ/
Cr,0,wiw1,5:1,8:1,5)y(2) (NiO,CuO/Cr,0,
wiw 2,2 : 0,6 : 1,4), preparados y estudiados
previamente en la hidrogenacién de! benceno

en fase gaseosa’ ?, los cuales presentaron
mejor actividad en el test catalitico. En el
presente frabajo se reporta la caracterizacion
de los mencionados catalizadores, mediante
las pruebas de TPR, XPS y SEM.

Il. PARTE EXPERIMENTAL

En el analisis por temperatura de reduccion
programada (TPR) se emple¢ el equipo (TPD/
TPR 2900 Analyser, MICROMERITICS). La
muestra de catalizador se desgasifico en fiujo
de argon, calentando hasta su temperatura de
calcinacion con una velocidad de calentamiento
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Enla prueba por Espectroscopia Fotoelectrénica
por rayos X (XPS), se empled un espectrometro
FISONS ESCALAB Mkl 200R, provisto de un
analizador de electrones semiesférico y una
fuente de emision de rayos X intercambiable de
anodo de magnesio (MgKa = 1253,6 eV) 6 de
aluminio. Todas las energias de ligadura se
refieren a la del patrén interno Cis a 284,92 eV.
Finalmente, en el analisis por SEM se empied
un microscopio electronico digital de barrido
SEMXL 30 TMP New Look de Phillips equipado
con detector de electrones retrodispersados y
microanalizador EDAX DH-41.
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IIl. RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis por TPR.

Los resultados del andlisis por TPR se muestran
en las figuras N° 1, 2 y en la tabla N° 1.
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Figura N° 1. TPR del catalizador (1), que muestra 3
temperaturas maximas de reduccion al aplicar la
deconvolucion gaussiana.
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Figura N° 2. TPR del catalizador (2), que muestra 3 °
temperaturas maximas de reduccion al aplicar la
deconvolucion gaussiana.

Segun la figura N° 1y datos de la tabla N° 1,
el TPR de H, correspondiente al catalizador
1 (Figura N° 1). Al aplicar la deconvolucion
Gaussiana a la curva experimental (linea
continua) se ha obtenido 3 picos (lineas
punteadas), cuyos maximos definen las
temperaturas maximas de reduccion de [os
componentes metélicos. Asi, el primer pico
corresponde a la reduccion del Cu0Q, el
segundo pico corresponde a la reduccidn
del NiO y el tercer pico a la reduccion del
Cr. 0.

Comparando las temperaturas de reduccion
de los componentes del catalizador 1 con sus
correspondientes valores referenciales de
cada 6xido (Tabla N° 1), se observa que para

el CuOy para el Cr,O, ha disminuido. Mientras
que para el NiO a aumentado ligeramente.

Tabla N° 1.

Temperatura maxima de
reduccion (Tg: °C)

CATALIZADOR

1*" Pico | 2% Pico| 3% Pico

(DNIO-CUO-Cre0si 455 | 4256 | 485,2

1,5:1,8:1,5)
(2)(NiO-CuO-Cr,0y :
4 464,
gyl 149,4 | 412,9 | 4643

OXIDOS NiO Cu0 | CrOs

Temperatura de 418- () 7
reduccion (TR : °C) | 422® | 281" | 500

A diferencia, para el catalizador 2 (Figura Ne
2), se observa que ha disminuido las
temperaturas de reduccion de los 3
componentes, con respecto a sus valores
referenciales y como consecuencia, se observa
una mayor reduccion de Cr,O..

Analisis por XPS

Los resultados del analisis por XPS se muestran
en las figuras N° 3, 4, 5y en la tabla N° 2.
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Figura N° 3. XPS Ni,, de los catalizadores 1y 2
calcinados a 400 °C por 30 minutos.
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Figura N° 4. XPS Cu,, de los catalizadores 1y 2
calcinados a 400°C por 30 minutos.
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Figura N° 5. XPS Cr,, de los catalizadores 1y 2
caicinados a 400°C por 30 minutos.

Segun las figuras N° 3, 4, 5 y tabla N° 2, los
espectros XPS de cada componente de los
catalizadores 1y 2 calcinados por 30 minutos
a 400 K, muestran lo siguiente:
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El XPS del Ni 2p,, indica que en ambos
catalizadores el componente niguel se
encuentra como NiO, puesto que €l valor de
la energia de ligadura hallado en el primer pico
corresponde al Niz*,

El del Cu 2p,,. indica que en ambos
catalizadores el componente cobre se
encuentra como CuQO, va que el valor de |a
energia de ligadura haliado en el primer pico
corresponde al Cu?.

El XPS del Cr 2p,, indica que en ambos
catalizadores el componente cromo se
encuentra como Cr,O,, excepto en el
catalizador 1 se ha detectado la presencia del
Cré* como CrO, en pequefia proporcioén. Las
energias de ligadura, correspondientes a Cr¥
en los catalizadores 1y 2 son de 576,7 y 576,6
respectivamente, mientras que el valorde 578,9
eV corresponde al Cr® en el catalizador 1.

Tabla N° 2, Energias de ligadura (BE) en eV de Ni*

2P, Cuf* P, Cr 8P, y Cr 2P,
ENERGIA DE LIGADURA
(BE: eV)
CATALIZADOR NE T o s
2Pgp | 2Pgp | 2Pgp | 2Pgp
(1)(NiO-CuO- i
Cr,04: 1,6:1,8: | 855,7 9325 576,7 | 578,9
1,5)
(2)(NiO-CuO-
Cry0s:2,2:0,6: | 855,7  932,2  576,6 -
1,4)
NiO® 856,7 - - -
CUO(S) - 933,8 - -
Crs0,% - - | 7566 -
@ 579,1;
Cri” ] ] T 15799

Analisis por SEM

Los resultados del anélisis por SEM se muestran
en las figuras N° 6, 7 y en la tabia N° 3.

En la figura N° 6, gue viene ha ser la micro-
grafia SEM del catalizador 1 y que muestra su
composicion superficual, se observa que hay
mejor distribucion de fases a nivel de superficie
del catalizador. Mientras que, la micrografia
del catalizador 2 (Figura N° 7) muestra una
distribucion de fases menos homogénea.

De observar los resultados del analisis por
SEM-EDAX, que se muestran en las figuras
N° 6,7 yenlatabla N° 3, se tiene lo siguiente:
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Componente %
metélico atémico
Ni 37.38
Cu 38,34
Cr 24,28

G

COMPOSICION SUPERFICIAL

Figura N° 6. Micrografia SEM: andlisis por EDAX del catalizador 1 calcinado a 400°C.

COMPOSICION SUPERFICIAL

Componente %
metélico atémico
Ni Ni 62,44
Cu 20,37
Cr 17,18
Cr
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Figura N° 7. Micrografia SEM: analisis por EDAX del catalizador 2 calcinado a 400°C.
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Tabla N° 3.
’ Composicién metélica (% atémico) ‘ Relacién atémica
CATALIZADOR | | Global | Superficiat De Global | SEM-
| Componente |
| | (AA) SEM-EDAX | componentes (AA) EDAX
j Ni i 32,94 37,38 Cu/Ni 1,10 1,03
(1)(NiO-CuO-Cr,0; : | :
1,5:1,8:1.5) : Cu \ 36,20 38,34 Cr/Ni 0,94 0,65
Cr | 30,86 24,28 Cu/Cr 1,07 1,58
Ni - 54,18 62,44 CU/Ni 024 | 033
(2)(NiO-CuO-Cr,04 : | | ;
| | 0,26
22:0,6:1.4) | Cu | 13,22 20,37 | Cr/Ni 0,60
; Cr 32,60 E 17,19 JJ Cu/Cr 0,41 1,18
21
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Ambos catalizadores contienen como compo-
nentes metalicos a los elementos: Ni, uy Cr. A
su vez, la composicidén metalica a nive! de
superficie difiere de la composicién metélica a
- nivel de masa global (obtenida por AA). También
se observa gue, en ambos catalizadores la
cantidad de niquel y cobre es mayor en la
superficie que a nivel de masa global, mientras
que la cantidad de cromo es menor.

Otra caracteristica resaltante es que la relacién
atomica de (Cu/Ni) en la superficie del
catalizador 1 es de 1,03 frente al valor de 1,10
correspondiente a la masa global, hecho que
demuestra una ligera disminucién. A diferencia,
para el cgtalizador 2 la relacién atémica (Cu/
Ni) en la superficie es de 0,33 frente al valor
de 0,24 correspondiente a la masa global, aquf
se observa un ligero aumento.

Por otro lado, la relacién atémica (Cu/Cr) en la
superficie tiene un valor de 1,58 para el cata-
lizador 1, que es mayor en 0,41 frente al valor
de 1,17 correspondiente a la masa global. Este
hecho indica que, en la superficie del catalizador
1, la cantidad de cobre ha aumentado en mayor
proporcion que la del cromo. Resultado parecido
se observa para el catalizador 2 (Tabla N° 3),
donde el incremento es aun mayor.

IV. CONCLUSIONES

Producto del anélisis y discusién de los
resultados obtenidos, se concluye lo siguiente:

Ambos catalizadores ternarios calcinados a
400 K por 30 minutos, presentan sus
componentes metalicos en forma de éxidos
de Ni#*, Cu® y Cr*, Ademas el catalizador 1
contiene en pequefia proporcién al oxido de
Cr®* segun resuitados de XPS.

La composicion metélica en la superficie
(SEM-EDAX) del catalizador difiere de su
composicion metalica global obtenida por (AA).
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Los componentes, 6xidos de niquel y de cobre
se encuentran mas concentrados en la
superficie. A diferencia, el 6xido de cromo se
encuentra menos concentrado en la superficie.

En cuanto a las temperaturas de reduccién de
los componentes éxidos, en los sistemas
ternarios se observan variaciones. En especial
para el CuO la disminucién es muy
pronunciada, lo cual se explica por el efecto
sinergético.
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