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SINTESIS Y CARACTERIZA CION DE CATALIZADORES DEL SISTEMA Ni-Cu
SOPORTADOS SOBRE ARCILLA Y ALUMINA Y SUAPLICACION EN LA
HIDROGENACION DE ACEITES
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Abstract: In the present work the catalytic behavior of the system NI-Cu/supported on clay and alumina has been
studied. The catalysts were prepared at a concentration of 10% W of metallic content. The method used in the
preparation was impragnation, starting form the corresponding nitrates followed by a subsequent drying an calcination.
The elemental quantitative analysis was accomplished by Atomic Absorption. The presence of the phases NIO and CuQ
was confirmed by DRX. The activity of the catalysts were tasted in a baich reactor at 455 K and 500 r.p.m, for 200 ml/
min of hydrogen during 2 and 4 hours. The greater activity was observed in the catalyst with a theoretical molar fraction
of 0.75 with respect to the nickel, in which is observed a decrease of the lodine index of the sunflower oil from 84.28 to
56.95 in a period of 4 hours,
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Resumen- En el presente trabajo se ha estudiado el comportamiento de catalizadores del sistema Ni-Cu soportado
sobre arcilla y alimina. L.os catalizadores fueron preparados al 9,1 %W (10% Wmet/Wsop.) de contenide metdlico. El
método usado en la preparacion, fue el de impregnacion a partir de las sales de los nitratos respectives, seguido de un
posterior secado y calcinado, Por absorcién atémlca, se realizé el andlisis cuantitativo elemental. La presencia de las
tases NiQ y CuO se confirméd por DRX. El andllsis de actividad de los catalizadores se realizé en un reactor batch, a 455 -
K, 530 r.p.m. y 200 m¥min de hidrdgeno durante 2 y 4 horas. Se observa mayor actividad en el catalizador soportado
sobre arcilla con una fraccién molar tedrica de 0,75 con respecto al niquel, an el cual se observa una disminucion del
indice de yodo del aceite de girasol desde 84,28 hasta 56,85 en un periodo de 4 horas.
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INTRODUCCION

La hidrogenacion de aceites y grasas s un
importante proceso de catélisis heterogénea
gas-sélido-liquido, en el cual se reduce el gra-
do de insaturacién de los triglicéridos natura-
les con el fin de convertir los aceites liquidos
en grasas sélidas de aplicacién en la industria
de la alimentacién, confiteria, cosmética, plasti-
ficantes, etc.

Una forma de incrementar el rendimiento de
la reaccién es modificando el catalizador,
para lo cuai se usan promotores que
incrementen la actividad y la selectividad ha-
cia los productos de interés. Asl Linares [5]
estudia la promocién de metales del grupo
VIl con metales del grupo IB observando un
efecto sinergético en la relacién metalica con
un 75% de Fe y 25% de Ag en la hidro-
genacion de dextrosa a sorbitol y una dismi-

Cabe destacar los estudios de Coenen [1] y
Coenen y Linsen [2] referidos principalmente a
catalizadores Ni-sflice y Ni-kieselguhr, en los
cuales se indica la influencia de las variables
dei proceso, presion, temperatura y concen-
tracién del catalizador. Se ha estudiade la in-
fluencia del soporte en la reaccién de
hidrogenacion de aceites vegetales tomando en
cuenta la morfologia del soporte y los centros
activos del catalizador, para lo cual se ufilizd
silicatos naturales (sepiolita, palygorskita,
bentonita y diatomita) [3,4].
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nucién en la temperatura de reduccién del
metal activo (Fe) al promoverlo con plata. Tra-
bajos realizados por Garrido [6] para
catalizadores de niguel soportados sobre ar-
cilla, TiO, ALO, y SiO, muestran mayor acti-
vidad en el catalizador soportado sobre arci-
lla en la hidrogenacién de aceite.

El presente trabajo estudia el efecto promotor
del Cobre sobre ai Niguel en catalizadores so-
portados sobre alumina y sobre arcilla tipo
Bentonita,



PARTE EXPERIMENTAL
Sintesis de catalizadores

En este trabajo, se prepararon por el método

de impregnacién 10 catalizadores del siste-

ma Ni-Cu, soportados en arcilla y «-Al,Q,, con
un porcentaje tedrico de 10% en peso de car-
ga metdlica {(metal/soporte). La preparacién de
los catalizadores se realizé utilizando solu-
ciones de nitrato de cobre y nitrato de niquel
en cantidades adecuadas para lograr las frac-
ciones molares entre 0 y 1 con respecto al
niquel.

Los catalizadores se prepararon por
impregnaciones sucesivas de nitrato de co-
bre y nitrato de niquel sobra los soportes (ar-
cilla y aldmina). La impregnacién de nitrato
de cobre se realizé a una temperatura de 343
K, secando luego a 373 K durante una hora;
postericrmente se impregnd el nitrato de Ni-
quel a 343 K. El producto obtenido se seca a
373 K durante 2 horas y se calcina a 723 K
durante 4 horas obteniendo los catalizadores
NiO-CuQ soportados.

Caracterizacién de catalizadores

El andlisis cuantitativo para la obtencidn expe-
rimental del niquel y cobre en cada uno de los
catalizadores preparados, se realizé por la téc-
nica de Espectroscopia de Absorcién Atdmi-
ca. Este andlisis se llevé a cabo en el Labora-
torio Central de la Refinerfa de Zinc de
Cajamarquilla. El equipo utilizado fue un
UNICAN ATOMIC ABSORCION, modelo 819.

La identificacién de las fases presentes en
tos catalizadores se realizé por difraccion de
rayos X. El andlisis se llevd a cabo en el La-
boratorio de Rayos X de la Facultad de Fisi-
ca de la Universidad Nacional Mayor de San
Marcos. El equipo utilizado fue un RIGAKU,
modelo MINIFLEX. Las condiciones de ope-
racion que se usaron fueron 30 Kvy 15 mA,
con una velocidad de barrido de 2 grados/
minuto y un intervalo de angulos de Bragg
{20) de 30 a 120 grados.

Actividad catalitica

La actividad de estos catalizadores se estu-
dié mediante la reaccién de hidrogenacion del
aceite de girasol. Se trabaj6é con 200 g de
aceite, &n un reactor baich de 250 ml a una
temperatura de 455 K, 200 mi/min de hidré-
geno y 500 r.p.m. Las medidas de actividad
se determinaron por el Indice de Yodo, que

reporta en forma indirecta el grado de
insaturacién de la muestra.

RESULTADOS Y DISCUSIONES
Caracterizacién

En términos de fraccion molar, los resultados
dados por absorcién atdmica son similares a
los valores tedricos (tabla 1).

Catallzador Fraccién Fracelén
Molar Molar
Teérica Exp.
1. (NI/(NI+Cu))/arcilla 1.00 1.00
2, (N/(NI+Cu)l/arcilla | 076 - 0.75
3. (Ni/(Ni+Cu))/arcilla 0.50 0.50
4, (NIANI+Cu)Yfarcilia | 0.25 0.25
5. (Nif{Ni+Cu))/arclila | 0.00 0.00
1. NI/{Ni+Cujy/alimina | 1.00 1.00
2. NF(NI+Cu)Yalimina| 0.75 0.75
3. NU(N+Cu)yalimina |  0.50 0.53
4, NifiNi+Cu)Valimina] 0.25 0.25
8, NI/ {(Ni+Cu))akimina | 0.00 0.00

Tabla 1. Comparacion de valores tadricos y experimen-
tales en los catalizadeores an términos de % metélico y
fraccién molar

Lafig. 1 muestra los difractogramas del sopor-
te y de los catalizadores soportados sobre ar-
cilla. Se puede observar la presencia de las
fases de éxido de niquely cobre esperadas en
la superficie de los catalizadores.
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Enlafig. 2 se presenta los difractogramas para
los catalizadores soportados en alimina. Se
observa los picos de los 6xidos de niquel y
cobre, esperados en la superficle de los
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catalizadores y también se tiene un pico el cual
se atribuye a la presencia del éxido mixto
(NICuQ,) en los bimetalicos de 0,25, 0,5y 0,75.
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Flg. 2. DI [l de ontallzed soporiados sobre alimine.
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Actividad catalitica

En la fig. 3 se tiene la actividad de los
catalizadores soportados en arcilla: Se ob-
serva una mayor actividad en el catalizador
con fraccidén molar 0,75, la cual se atribuye
al efecto promotor del cobre. Este resultado
guarda relacién con el trabajo de Linares [5]
para catalizadores 6xidos de Ag-Fe soporta-
do en Si0,, en la cual se observé un efecto
sinergético en la relacién metdlica con un
75% de Fe y 25% de Ag, en la reaccién de
dextrosa a sorbitol. La disminucién de la ac-
tividad a medida que aumenta la cantidad de
cobre en los catalizadores soportados sobre
arcilta (fig. 3) con fraccion molar de 0,00, 0,25
y 0,50 con respecto al niquel, tiene concor-
dancia con lo repertado por Pinna [7], el cual
informa como resultado general, que la activi-
dad catalitica del grupo VIH decrece a medida
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Fig. 3. Actividad de catallzadores soportados sobre
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Fig. 4, Actividad de catallzadores soportados sobre
alimina a 2 y 4 horas de hidrogenaclén.
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Flg. 5. Actividad catalitica del sistema Ni-Cu soportado sobre
arcilla y alimina a 2 horas de hidrogenacién
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Fig. 6. Actividad catalitica del sistema NI-Cu soportado sobre
arcllla y alGmina a 4 horas de hidrogenaslén

gue se incrementa la concentracidn del me-
tal del grupo 1B. De igual manera, no pode-
moes dejar de mencionar la importancia de los
orbitales libres en un metal de transicion
como el niguel, el cual es disminuido al for-
mar una aleacién con un metal del grupce 1B,
como el cobre, que tiene orbitales «d» com-
pletos. A medida que aumenta la cantidad



de cobre, disminuye la actividad catalitica de
niquel [8].

Caso contrario ocurre en los catalizadores so-
portados sobre alimina (fig. 4), con una ten-

dencia a tener mayor actividad los catalizadores .

con menor contenido de niquel, 1o cual puede
deberse a la menor temperatura de reduccion
del cobre con respecto al niquel y a la posible
formacion de la fase NiCuO,,. -

La adsorcién de enlaces insaturados es el
primer requerimiento para el efecto de
hidrogenacion del doble enlace; los centros
acidos han sido relacionados con esa fun-
cién [3,4].

Si bien la hidrogenacién se realiza sobre los
atomos metdlicos de nfiqusel, para la
hidrogenacion de grasas poliinsaturadas, la in-
fluencia de los centros acidos de Lewis es de
gran importancia, ya que elios absorberian es-
tas moléculas por medio de sus enlaces
insaturados; esto explicarfa en forma general
la mayor actividad de los catalizadores sopor-
tados sobre arcilla frente a los soportados so-
bre alumina, ya que el carécter 4cido del pri-
mero s mayor (fig. 5y 6).

CONCLUSIONES

Mediante el andlisis de Difraccién de Rayos X,
se confirmé la presencia de las fases éxido de
cobre y dxido de niquel en los catalizadores
soportados sobre arcilla y alimina.

Se determiné que el tipo de soporte influys en
el rendimiento del catalizador, El orden ¢recien-
te del rendimiento de los soportes en forma
general en el proceso de hidrogenacioén del
acelte as el siguiente: arcilla > allimina, la cual

se debe a la mayor cantidad de centros Acidos

tipo Lewis en la arcilla.

Se observa mayor actividad en el catalizador
con fraccién molar de 0,75 con respecto al nl-
quel comparado con el resto de catalizadores
soportados sobre arcilla.
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