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La reaccion de hidrogenacion del ciclohexeno se ha tomado como mo-
delo para estudiar el cambio de la actividad del niquel-Raney al dopar
el catalizador con cobre y plata metdlicos. De los resultados de estos
experimentos y de la caracterizacion de los catalizadores, se ha conclui-
do que el cambio en la actividad del catalizador se debe a la presencia
de compuestos intermetdlicos de aluminio presentes en su superficie.
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INTRODUCCION

El dopaje de un catalizador implica la adicién al sistema catalitico
de una especie ajena a éste, como consecuencia de ello la actividad origi-
nal del catalizador varia. Por ejemplo, en el caso de la hidrogenacién de
glucosa usando niquel-Raney como catalizador, la taza de conversién
aumenta en mas de 400% cuando se dopa el niquel-Raney con aproxima-
damente 1% de cromo metélico [1].

Si el dopante aumenta la actividad del catalizador es llamado pro-
motor. Los promotores por lo general no participan en la quimica de la
reaccion catalitica pero modifican la estructura y el tipo de distribucion
electrénica de la superficie en el catalizador, lo que origina un aumento
en la actividad.

En afios recientes ha habido un aumento progresivo en el estudio de
la actividad de catalizadores metalicos promovidos por otros metales.
Esta situacién ha sido originada debido a que las nuevas técnicas
instrumentales de analisis de superficies han producido datos para el
desarrollo de teorias que permiten un mayor entendimiento de la estruc-
tura electrénica de los metales y por lo tanto una mejor aproximacion al
efecto de promocién en catalizadores metalicos.

Fischer fue el primero en utilizar un catalizador niquel-Raney dopado
con silicio y cobalto durante sus estudios de transformacién del gas de
sintesis en los hidrocarburos de la gasolina. Hoy en dia incluso comer-
cialmente se venden catalizadores niquel-Raney dopados con molibdeno
(Raney®3300, Raney®3100 y Raney®3101 producidos por W. R. Grace &
Co.) y uno con hierro y cromo (BLM112W de Degussa).

En 1966 Fasman y colaboradores publicaron un trabajo en el cual se
estudi6 el mecanismo de promocién de niquel-Raney por molibdeno [2].
Mediante métodos electroquimicos demostraron que la alta actividad del
catalizador niquel-Raney dopado se debia a la presencia de compuestos
intermetdlicos formados durante el proceso de lixiviacién.

Nalibaev reporté en 1974 los resultados obtenidos al estudiar
catalizadores niquel-Raney promovidos por cromo, molibdeno, wolframio
y hierro [3]. Hall6 que la actividad del catalizador aumentaba con el con-
tenido de cromo y NiAl3 en las aleaciones de partida. Al caracterizar el



catalizador por difraccién de electrones encontré al cromo mayormente
en estado metdlico; con esta evidencia propuso que la promocién por
cromo era debida a un aumento en la cantidad de hidrégeno adsorbido
débilmente sobre el catalizador la cual aumentaba con el contenido de
cromo metélico.

Posteriormente Klein y Hercules realizaron un andlisis por espec-
troscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) de un catalizador niquel-
Raney promovido por molibdeno; mostraron que cuando hay un
contenido 6ptimo de molibdeno en la superficie, el catalizador tienen
una mayor cantidad de niquel metélico superficial que el catalizador

no dopado [4].

Un estudio del efecto de diferentes promotores en el catalizador ni-
quel-Raney mostrd que la presencia de 1% a 2% de molibdeno en la alea-
cién inicial originaba un catalizador que aumentaba su actividad para la
hidrogenacién de alquenos, cetonas, nitrilos y nitrocompuestos. Un
catalizador que contenia 1 a 2% de cromo era efectivo para la
hidrogenacién de cetonas, nitrilos y grupos nitro, pero el efecto no era
tan pronunciado como el observado para el caso del catalizador dopado
con molibdeno. La hidrogenacién de alquenos en cambio era inhibida
por la presencia de cromo en la aleacién base usada para preparar el
catalizador. Se hallé ademas que un catalizador niquel-Raney dopado
con un 6% a 7% de hierro era particularmente activo para la hidrogenacion
de nitrocompuestos [5].

PROCEDIMIENTO
Preparacién y evaluacion de la actividad de los catalizadores
Catalizador dopado con cobre

Se dop6 una aleacién pulverizada de niquel y aluminio al 50% en
peso utilizando una variante de procedimiento reportado para depositar
cobre metalico sobre otros metales [6]:

2 KNa[Cu(C,0,H,)] + HCHO + H,0 — 2Cu + CO, + 2KNa(C,0,H,)

Se colocaron en un microtubo Eppendorf 0,04 gramos de la aleacién
de niquel-aluminio con tamano de particula menor a 0,125 mm de



didmetro. Se agregaron 0,30 mililitros de solucion de hidréxido de sodio
al 30%, una determinada cantidad de una solucién que contenia un
tartrato complejo de cobre (1) y solucién acuosa de formaldehido al 0,4%.
Se inici6 la agitacion de la mezcla a 400 vibraciones por minuto durante
10 minutos a temperatura ambiente, posteriormente se llevé a un baiio
de agua regulado por un termostato a 98°C sin interrumpir la agitacion.
Luego de cincuenta minutos se retiré el sistema del bano y se enjuagé el
catalizador.

Catalizador dopado con plata

Se dop6 la aleacion de niquel y aluminio al 50% siguiendo una va-
riante del procedimiento de Fehling para la deposiciéon de plata sobre
otros metales {7]:

4[Ag(NH,),JOH + HCHO - CO,+3H,0 + 4 Ag + 8NH,

Se colocaron en un microtubo Eppendorf 0,04 gramos de la alea-
cién de niquel aluminio con tamano de particula menor a 0,125 mm de
didmetro. Se colocd el microtubo en un bano de agua, regulado por un
termostato a 98°C, y se le agregd una solucidén amoniacal de plata, junto
a una determinada cantidad de una solucién acuosa de formaldehido
al 0,4%. Luego se inicié la agitacion a 400 vibraciones por minuto du-
rante 30 minutos. Pasado este tiempo se retird el microtubo del bafio de
agua y se le afiadié 0,30 mL de una solucion de hidréxido de sodio al
30%; la agitacion continud durante 10 minutos a temperatura ambiente
y se llevé nuevamente el microtubo al bafio de agua a 98°C. Luego de
cincuenta minutos se retiré el microtubo del bafo y se enjuagé el
catalizador.

Se evalué la actividad de cada uno de los catalizadores siguiendo el
mismo método descrito en nuestra anterior publicacién [8].

Caracterizacion de los catalizadores

Se analizaron muestras de tres catalizadores luego de evaluar su
actividad: un catalizador no dopado, uno dopado con cobre y otro
dopado con plata, en un microscopio de barrido electrénico R. J. Lee
Instruments Ltd. The personal SEM. Se obtuvo ademds el patron de
difraccion de rayos X de los tres catalizadores en un difractémetro de



rayos X, TUR. M62. Asimismo se tomaron los espectros XPS de los tres
catalizadores los cuales se registraron a una presién inferior a 1. 10
mbar en un analizador CLAM-2 de triple “channeltron”; la radiacion
de Mg-K (300 w) fue utilizada como fuente de fotones. Finalmente se
realiz6 el andlisis quimico cuantitativo los tres catalizadores mediante
un equipo de emisién atémica por plasma acoplado inductivamente,
Perkin-Elmer, modelo Optima 3000 DV.

RESULTADOS
Caracterizacion de los catalizadores
Andlisis por microscopia de barrido electronico

Las figuras 1 y 2 muestran el resultado del anélisis por SEM de los
catalizadores dopados, se observa un comportamiento similar al repor-
tado en nuestra anterior publicacién [8], no aparecen picos significativos

para el cobre o la plata debido a la baja concentracién de estos elementos
en los catalizadores.
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Fig. 1. Imdgenes obtenidas por SEM para uno de los catalizadores
dopados con cobre, la imagen de la derecha muestra el analisis quimico
cualitativo en la parte rugosa del grano, mientras que la de la izquierda

lo muestra para la parte lisa del mismo.



Sprssnal WM Yk 28 sp & i1 B AR Pattawnts g Foeaeg) 00 VR0 e i, 9B 3T Aer fusnmets (16
1y [———ey ) A 1Fam il oy [Se——y tyae  $LIS

Fig. 2. Imagenes obtenidas por SEM para uno de los catalizadores
dopados con plata, la imagen de la derecha muestra el andlisis
cualitativo en la parte rugosa del grano, mientras que la de la izquierda
lo muestra para la parte lisa del mismo.

Andlisis por difraccion de rayos X
Las tablas 1 y 2 muestran los picos hallados en los difractogramas de

rayos X obtenidos para cada uno de los catalizadores estudiados.

Tabla 1. Picos hallados en el difractograma de uno de los catalizadores
dopados con cobre

Especie Picos caracteristicos (A)
B Ni 1,24 1,7&¥ﬁ
Al 1,21 2,36 1,43
Cu 2,07 1,28
AlCu 1,21 1,30 1,38 1,91
Ni,Al 1,24 1,70 1,87 3,74 ]
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Tabla 2. Picos hallados en el difractograma de uno de los catalizadores
dopados con plata.

Especie Picos caracteristicos (A)
Ni 1,24 1,74
Al 1,21 143 2,35
Ag 2,35 2,07 1,45
(Ag,Al) 2H 1,30 2,13 2,22 2,48
Ni,Al 1,24 1/%6"’3174

Andlisis quinico cuantitativo

Los resultados del anélisis quimico cuantitativo se muestran en las tablas
3y 4 e indican la presencia de porcentajes en peso de niquel y aluminio
que varian entre 71 a 78% y 7,5 a 8,5% respectivamente, valores pareci-
dos a los reportados en nuestra anterior comunicacién [8].

Tabla 3. Resultados obtenidos en el analisis quimico de uno de los
catalizadores dopado con cobre

Elemento Longitud de Porcentaje en peso del
onda de andlisis (nm.) | elemento en el catalizador
Aluminio 308,215 8,773
Aluminio V 396,152 8,528
Niquel 231,604 76,63
Niquel 221,647 80,01
Cobre 327,396 0,0221
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Tabla 4. Resultados obtenidos en el analisis quimico de uno de los
catalizadores dopados con plata

Elemento Longitud de Porcentaje en peso del
onda de andlisis (nm.) | elemento en el catalizador
Aluminio 308.215 8.880
Aluminio 396.152 8.684
- Niquel 231.604 i 72.74
Niquel 221.647 | 70.61
Plata o 328.068 7 0.0088
Plata 338.289 0.0079

Andlisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La figura 3 muestra los espectros correspondientes a los niveles Al
2p y Ni 3p obtenidos para los tres catalizadores estudiados. El cataliza-
dor A es el catalizador no dopado, el By el Cson los catalizadores dopados
con cobre y pata respectivamente.

La tabla 5 recoge las energias de ligadura y las intensidades relati-
vas obtenidas para cada componente. El pico que aparece a 66,0 eV. Co-
rresponde a Ni metalico {9,10], mientras que el que aparece a 68,1 eV es
caracteristico de Ni** en Ni(OH),. El tercer pico de menor intensidad a
69,5-70,3 eV. Corresponde asimismo a la componente de Ni** y es debi-
do a desdoblamiento de multipletes de esta altima componente. El pico
a 72,6 eV corresponde a Al metalico en tanto que el situado a 74,9 eV
corresponde inequivocamente a AlI** como ALO,.

Actividad de los catalizadores
En la figura 4 se muestran los resultados obtenidos al evaluar la activi-

dad de los catalizadores como funcién de la cantidad de metal dopante
presente en éstos.
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Fig. 3. Espectros XPS de Ni 3p y Al 2p de los tres catalizadores
analizados.
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Tabla 5. Energias de ligadura e intensidades relativas de las diferentes
componentes observadas en los espectros Ni 2p y Al 2p.

Cédigo del [Componente| Energiade | (%) |Asignacion| NiUNi | AIYAI*
catalizador enlace (eV)
Ni, 65.9 18 N 0.36 0.27
Ni, 68.1 36 Ni#
CatA. | Niysat) 70.3 14 | Ni(OH),
Al 72.6 7 Al
7—\111 74.9 26 ALO,
Ni: 66,1 32 Ni° 0,70 I 0,57
Ni, 68,0 33 Ni*
Cat B. Ni (sat) 69,5 13 | Ni(OH),
Al 72,6 8 Al
Al 74,8 14 | ALO,
I Ni, 65,0 58 Ni° | 0,56 0,47
N i\ﬁn N 68,4 40 Ni*
Cat C. mly\rﬁn(sat) 76,2 10 | Ni(OH),
Al 72,7 7 Al
a | as [ | Ao,

El aumento de la actividad podriamos explicarlo postulando una
transferencia de densidad electrénica desde el cobre o la plata hacia el
niquel; el niquel al aumentar su densidad electrénica tendria mayor po-
sibilidad de transferir ésta al orbital s* del hidrégeno molecular, debili-
tando de manera maés eficiente el enlace s de esta molécula y aumentan-
do asi la cantidad de dtomos de hidrégeno activos para su adicién a la
olefina. Sin embargo la evidencia obtenida por el anélisis por XPS para
los picos situados a 74.9 eV, correspondientes a Al** como ALO,, mues-
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Variaciéon de la actividad con el contenido de dopante en
el catalizador.

Niquel Raney
dopsdo con plata

Niquel Raney sin
promover

[«] Niquel Raney
dopado com cobre

actividad
0o oo oo oo o
oL ve s e N e

Poliném ica
(Niquel Raney
dopado con plata )

[} 0,02 004 0,06 c.08 0.1

Porcentaje de dopante en ¢l catalizador

Fig. 4. Actividad® del catalizador como funcién del porcentaje de
dopante en el catalizador.

tran que existe una menor cantidad de ALO, en la superficie de los
catalizadores dopados que en la del no dopado, lo cual podria ser una
evidencia de que el aluminio estd asociado con el cobre o la plata en un
compuesto intermetalico mas resistente a la reaccion de lixiviacién; esto
concuerda con la evidencia obtenida por difraccién de rayos X, que mues-
tra para el caso del catalizador dopado con cobre presencia del compues-
to Al,Cu y para el catalizador dopado con plata la presencia del com-
puesto intermetalico Ag Al.

De este modo se veria favorecida la presencia de compuestos de alu-
minio metalico en la superficie del catalizador, este aluminio residual
presente seria el responsible del aumento en la actividad de hidrogenacién
[11], ya que desarrollaria un papel muy importante en la estabilizacién
del catalizador de niquel previniendo su sinterizacién durante el enérgi-
co proceso de lixiviacion.

CONCLUSIONES

¢ Se ha desarrollado una metodologia de promocién de catalizador ni-
quel-Raney con cobre y plata metalicos.

1. En todos los casos estudiados en el presente trabajo, l1a actividad se define como la
velocidad de consumo de hidrégeno por el sustrato.
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Se ha sugerido que el mecanismo de promocion es debido a la presen-
cia de compuestos de aluminio metalico en la superficie del cataliza-
dor, los cuales estabilizarian al catalizador durante el proceso de
lixiviacion, previniendo su sinterizacién y aumentando de este modo
su actividad.
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