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RESUMEN

Para buscar elementos experimentales
que soporten la hipdtesis segiin la cual se
forman estructuras cristalinas Cu-Ni o,
eventualmente, Cu-Ni-SiO, en la sintesis
de catalizadores para la hidrogenacion de
aceite de soya, se prepararon mezclas de
estos tres materiales a partir de sales de
los metales con silice (aerosil). Se calci-
naron a 270 °C y se redujeron a 330 °C en
atmosfera de hidrégeno. En los materia-
les reducidos se estudio el difractégrama
de RX enel rango 37 a 53°, y se compard
con el difractograma de aleaciones Cu-Ni
—en las cuales se conoce la formacion de
cristales mixtos—, y con los difractogra-
mas de los elementos puros Cuy Ni. Los
resultados muestran sefiales de difraccién
diferentes a las sefales de los componen-

tes puros. La actividad catalitica se
muestra diferente en los materiales que
presentan distorsion en su estructura cris-
talina.

Palabras clave: difraccion de RX, fa-
ses cristalinas, sinergia de Cu sobre
Ni-SiO,, catalizador bimetalico Ni-Cu-
Si0,, hidrogenacioén de aceite de soya,
estructura cristalina.

ABSTRACT

Looking for experimental facts that sup-
port the hypothesis of formation of
Cu-Ni or Cu-Ni-SiO, crystals formation
hypo- thesis in the syntesis of catalytic
materials for soja oil hydrogenation, dif-
ferent mixtures of the metals nitrates
with SiO, (aerosil), were prepared and
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calcined at 270 °C, then reduced in
hydrogen atmosphere at 330 °C. RX Dif-
fraction registers of the prepared mate-
rials, Ni-Cu alloys, Ni and Cu pure me-
tals, show that differences in diffraction
signal in prepared materials exist with
respect to pure metals. The catalytic acti-
vity show differences too.

Key words: Sinergy, Ni-Cu-SiO, si-
nergic effects, bimetallic catalyst, soja oil
hydrogenation.

RESUMO

Para procurar elementos experimentais
que suportem a hipétese segundo a qual se
formam estruturas cristalinas Cu-Ni ou
eventualmente Cu-Ni-SiO, na sintese de
catalisadores para a hidrogenaciéon de
azeite de soya, prepararam-se misturas
destes trés materiais a partir de sais dos
metais com silice (aerosil). Se calcinaron
a 270 °C e se reduziram a 330 °C em at-
mosfera de hidrogénio. Nos materiais re-
duzidos se estudou o difractégrama de
RX na casta 36 a 53 graus, e se comparou
com o difractograma de ligas de metais
Cu-Nem, nas quais se conhece a formac-
a0 de cristais mistos, e com os difracto-
gramas dos elementos puros Cu e Nem.
Os resultados mostram que se apresentam
sinais de difraccao diferentes aos sinais
dos componentes puros. A atividade cata-
litica se mostra diferente nos materiais
que apresentam distor¢do em sua estrutu-
ra cristalina.

Palavras chave: sinergia, sinergia
Ni-Cu-SiO,, catalisador bimetalico, hi-
drogenacidn de azeite de soya.
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INTRODUCCION

El niquel soportado sobre silice continda
siendo uno de los catalizadores mas em-
pleados en los procesos de hidrogenacion
(1). En un trabajo precedente se logré es-
tablecer que la actividad catalitica del ni-
quel soportado sobre silice puede ser in-
fluenciada favorablemente por el cobre
en el proceso de hidrogenacion de aceite
de soya (2). Se contaba con la evidencia
reportada por Bond. G. C. (3-4) en 1962,
trabajo en el cual la hidrogenacion de
benceno sobre una aleacion niquel-cobre
muestra un incremento en la actividad de
hidrogenacion cuando el material aleado
contiene un 25 % de cobre, y con el traba-
jo reportado por Kang y cols. (5) sobre
catalizadores Ni-Cu soportados sobre
gama alimina, donde se encontré que la
presencia de cobre en el catalizador no
solo cambia la actividad, sino que incre-
menta la selectividad en la hidrogenacion
del butadieno hacia 1-buteno.

Otros trabajos recientes con cataliza-
dores bimetalicos muestran cémo la acti-
vidad del catalizador esta intimamente re-
lacionada con las propiedades fisico-
quimicas del material y con la sinergia
que se presenta entre los atomos metali-
cos directamente expuestos sobre la su-
perficie (6-10); sin embargo, también
debe considerarse que dentro del proceso
de sintesis de los catalizadores se generan
variaciones geométricas en los sitios acti-
vos, responsables del cambio en la activi-
dad intrinseca de los 4&tomos superficiales
del metal (6), y posiblemente se presenta
la formacién de estructuras cristalinas
que podrian ser las causantes de la varia-
cién en las propiedades de un catalizador
determinado (7). En el presente trabajo se
muestra la correlacion entre la estructura
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cristalina desarrollada en los materiales
catalizadores, y la actividad catalitica en
la reaccion de absorcion de hidrégeno por
parte del aceite de soya para dar produc-
tos hidrogenados como se mostré en un
trabajo anterior (2).

MATERIALES Y METODOS

Se sintetizaron cinco mezclas catalizado-
ras con los tres componentes, Ni-Cu-
Si02, por el método de coprecipitacion
(11-14) de los dos metales. La sintesis de
los nitratos se realizé a partir de la reac-
cion de acido nitrico concentrado RA,
con niquel electrolitico RA y cobre en
polvo HopKin & Williams, cada metal
del 99,9% de pureza. Las soluciones de
cada uno de los nitratos se mezclaron so-
bre silice tipo aerosil. Las mezclas prepa-
radas se homogeneizaron por 8 horas y se
secaron por conveccion con aire caliente
a60°C. Se calcinaron durante 12 horas en
un horno eléctrico controlado para man-
tener 270 °C, obteniéndose el material
que se denomind precatalizador; cada uno
de los precatalizadores se redujo en at-
mosfera de hidrégeno a 330 °C durante 25
horas, generando los materiales cataliza-
dores.

Las concentraciones se programaron
manteniendo la relacion en peso Ni/SiO,
0,5 constante. La relaciéon de moles de
metal nCu/(nNi+nCu) se programé para
obtener valores en un rango de 0 a 1.

Con los materiales calcinados y los
productos reducidos se realizd un estudio
de difraccion de rayos X (DRX) en un di-
fractoémetro JEOL DX-60S (15-16), utili-
zando filtro de niquel y radiacion K
(A=1.5418 A) de Cu, a una velocidad de
0,5° (26) por minuto, con una resolucién

de 0,256. El anilisis se realiz6 sobre los
catalizadores en polvo cubiertos con acei-
te para prevenir la oxidacién. Se emple6
como patron de difraccion niquel electro-
litico en ldmina y cobre en polvo del
99,9% de pureza (HopKin & Williams
Ltda.)

Para juzgar la actividad generada en
los distintos materiales se realizé una se-
rie de procesos de hidrogenacion de acei-
te de soya (AS) en las mismas condicio-
nes de presion y temperatura con cada
uno de los catalizadores sintetizados en el
equipo descrito en la referencia 17. El ni-
vel de actividad de cada uno se evalu6 con
base en el consumo de hidrogeno, en las
condiciones de reaccion descritas y discu-
tidas en la referencia 2.

Para realizar el andlisis comparativo
de los resultados, los materiales sintetiza-
dos se identificaron con la siguiente no-
menclatura: el nimero 5 se refiere a la re-
lacién Ni/SiO, 0,5 en peso. Las letras C
(cobre), N (niquel) y S (silice), van segui-
das de un nimero que indica el porcentaje
de moles de metales y, por ultimo, se es-
cribe entre paréntesis la temperatura a la
cual se realiz6 la reduccion. Por ejemplo:
5NSC30(330) identifica un material con
relacion Ni/SiO, 0,5 en peso y fraccion
molar 0,3 de Cu (nCu/(nCu+nNi)), re-
ducido a 330 °C.

RESULTADOS Y ANALISIS

Se evalud el perfil de los difractogramas
patrén de cobre y niquel, y sus diferen-
cias con respecto a especies para las cua-
les se cuenta con la evidencia de cristales
mixtos (aleaciones) (18). Se tomaron di-
fractogramas de los patrones, dos alea-
ciones diferentes, y de los catalizadores
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en las mismas condiciones de operacion:
40KV, 40mA, ganancia 32 y constante de
tiempo 1.

Los difractogramas de la Figura 1
muestran una buena resolucion de la sefial
correspondiente a los dngulos de Niy Cu
cuando se encuentran separados o mez-
clados (ver Tabla 1). Los hombros que
aparecen a la izquierda de cada una de las
seflales de difraccién de mayor intensidad
para el niquel, se deben a la distorsion ge-
nerada por el movimiento de planos pro-
ducto del trabajo mecanico, ya que se tra-
ta de una lamina de niquel; en el cobre en
polvo estan ausentes.
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Figura 1. a) Difractograma patr6n de niquel. b) Di-
fractograma patrén de cobre. c) Mezcla patron
Ni-Cu. Registrados en difractéometro JEOL
DX-60S.
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Si se forman cristales mixtos Ni-Cu en
las mezclas catalizadoras, la distancia in-
terplanar se incrementa y, por tanto, de-
ben observarse sefiales de difraccion ha-
cia angulos menores a los reportados para
los metales puros, lo que se evidencia a
partir de la Ley de Bragg.

n\ =2 dsen®

d:n%sene

Para confirmar la hipdtesis planteada
se realiz6 un estudio DRX de las aleacio-
nes utilizadas para acufiar las monedas de
la Republica de Colombia, de las cuales
se conoce la existencia de cristales mix-
tos, y cuya composicién en cinc, cobre y
niquel fue amablemente suministrada por
el Banco de la Republica.

Las sefiales de difraccion de mayor
intensidad para cada uno de los metales
presentes en cada aleacion aparecen en la
Tabla 1. Puede notarse como la sefial de
difraccion de intensidad 100 para los pla-
nos (1 1 1) del cobre coincide con la de la
misma intensidad para el Zn en la alea-
ci6én alpaca y, eventualmente, con la de
NiO si estuviese presente, dentro de un
rango de dispersiéon de + 0,1°. Lo mis-
mo sucede para la aleacién cubal, la se-
fial que aparece a 26 38.504 para el CuO
es muy cercana a la del aluminio
(38.46), de tal manera que el equipo no
permite resolverlos. Por tanto, los hom-
bros que aparecen en la Figura 2 a la iz-
quierda de la difraccion principal
(43.295) del cobre en las dos aleaciones
estudiadas (ver flechas) son ocasionados
posiblemente por la distorsion generada
en la estructura cristalina debida a la for-
macion de cristales mixtos. En las mis-
mas condiciones de analisis se registré el



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 36, No. 3 DE 2007

Tabla 1. Angulos de difraccién principales para Cu, Ni, CuO, NiO, Aly Zn reportados
por International Centre for Diffraction Data JCPDS-ICDD 1995

dA 1 2q h k1
2.088 100 43.295 111
Cu 1.808 46 50.431 200
A = 1,5405 nm 1.278 20 74.127 220
1.090 17 89.930 311
1.044 5 95.130 222
2.034 100 44.505 111
N 1.762 42 51.844 200
A = 1,5495 nm 1.246 21 76.366 220
1.062 20 92.985 311
1.017 7 98.466 22 2
2.412 60 37.248 101
e 1§£}5nm 2.089 100 43.287 01 2
1.477 30 62.856 110
2.544 87 35.273
. 2.328 100 38.504
A = 1,5405 nm 2.140 21 42.237
2.047 20 44.000
1.965 21 46.200
2.091 100 43.232 101
- 2.473 53 36.298 002
A = 1,5406 nm 2.308 40 38.994 100
1.687 28 54.336 102
1.342 25 70.058 103
2.338 100 38.473 111
Al 2.024 47 44.740 200
A = 1,5406 nm 1.221 24 78.229 3011
1.431 2 65.135 220
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difractograma de los precatalizadores y
catalizadores sintetizados.

Los precatalizadores no mostraron se-
fiales de difraccion diferentes a las de los
6xidos de cobre y niquel.

Para el catalizador SNSC15(330) (Fi-
gura 3), se observa que se trata de un ma-
terial con cristales muy gruesos en cuyo
espectro de difraccion no es posible asig-
nar, en forma segura, las sefiales de los
componentes, por tanto lo podemos con-
siderar como un material amorfo. Este
catalizador se sintetizo seis veces porque
a pesar de tener una composicion muy si-
milar a catalizadores muy activos, resultd
inactivo en el proceso de hidrogenacién
de AS; el DRX de uno de ellos que se so-
meti6 a maduracion por cuarenta dias a la

328

e
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Figura 2. Difractogramas de moneda de $100 (aleacion cuval) y moneda de $200 (aleacion alpaca) con filtro
de ruido Loess.

0.426

0.339

0.251

Intensidad ua

50 = 54

temperatura de reduccioén aparece en la
Figura 4. Se observa que después del pro-
ceso de maduracion aparece una cristali-
zacion incipiente.

El catalizador 5SNSC13.5 (330), de
composiciéon muy cercana al anterior,
presenta una buena cristalizacién como se
aprecia en el perfil de los picos de difrac-
cion relativamente estrechos de la Figura
5; la sefial que aparece a 44,5° 26, corres-
ponde a la difraccion para los planos con
indices de Miller (1 1 1) de niquel, y pre-
senta un hombro en 43,9. El otro pico de
difraccion presente en 38,0 también pre-
senta un hombro en 37,4. En los dos ca-
sos la diferencia entre el pico de mayor
intensidad y su hombro es de 0,6, lo que
nos conduciria a proponer la formacién
de un cristal mixto Ni-Cu como causante
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CATALIZADOR 5NSC15 (330)
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Figura 3. Difractograma del catalizador SNSC15 reducido a 330 °C con filtro de ruido Loess.

de la distorsion dentro de la estructura
cristalina. La sefial que aparece a 38,0 es
cercana a la de intensidad 100 para el
CuO (38,5), sin embargo, la ausencia del
pico de intensidad 87, que debe aparecer
en 35,237 para el mismo 6xido (ver Tabla
1), y ladiferencia de 0,5° 26 con respecto
al obtenido experimentalmente para el pa-
trén de CuO, nos lleva a concluir que se

trata de una estructura cristalina diferente
al 6xido de cobre.

Estas dos sefiales, con simetria simi-
lar, aparecen en los catalizadores
SNSC19(330) y 5NSC30(330) aunque
con intensidades relativas diferentes (Fi-
guras 6 y 7, respectivamente). El catali-
zador SNSC30(330), tiene ademéas dos

CATALIZADGR SNS5C15(330)
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Figura 4. Difractograma del catalizador SNSC15 madurado durante 40 dias a 330 °C. X- Ray Difractometer

Miniflex. Rigaku Corporation.
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CATALIZADOR 5NSC13.5 (330)
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Figura 5. Difractograma del catalizador SNSC13.5 (330) con filtro de ruido Loess.

seflales de mayor intensidad en 42,3 de El catalizador 5SNSC34(330) (Figura
una estructura no asignada, y en 43,1 de 8) presenta dos sefales de difraccién en
cobre distorsionado, este conjunto de se- 43,3 y 50,8 con intensidad maxima, per-
fales indica una buena cristalizacion del ~ tenecientes al cobre confirmado por el
material (Figura 7). hombro en 50,4, la segunda corresponde
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Figura 6. Difractograma del catalizador SNSC19 (330) con filtro de ruido Loess.
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Figura 7. Difractograma del catalizador SNSC30 (330)

auna estructura diferente no asignada. En
la primera, por deconvolucién de los pi-
cos, se puede diferenciar un hombro en
42,8, relacionado posiblemente con una
distorsion en la estructura cristalina del
cobre, y en el segundo pico se aprecian
dos hombros en 50,4 de cobre y 51,8 de
niquel.

49 53

con filtro de ruido Loess.

Se encontrd que aquellos catalizadores
que desarrollan una estructura cristalina
definida presentan mayor actividad frente
a la hidrogenacién de AS, que aquellos
que no desarrollan tal estructura.

Los catalizadores 5NSC13.5 'y
5NSC19, con diferente composicion pero
estructura cristalina semejante, se carac-

CATALIZADOR SNSC34 (330)
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Figura 8. Difractograma del catalizador SNSC34 (330) con filtro de ruido Loess.
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terizan por tener una actividad muy simi-
lar en el proceso de hidrogenacién. El ca-
talizador 5SNSC15, con composicién mas
cercana al SNSC13.5, no present6 activi-
dad alguna en el proceso de hidrogena-
cién en comparacién con los anteriores,
este resultado se confirmd seis veces en
sintesis diferentes. Los catalizadores res-
tantes, SNSC30 y 5SNSC34, tienen activi-
dad catalitica intermedia, como se pre-
senta en la tendencia de actividad
correspondiente al consumo de hidrégeno
(Figura 9).

La ausencia de actividad catalitica, si-
multaneamente con la ausencia de estruc-
tura cristalina en la muestra SNSC15, en

la serie que tiene como Unica diferencia el
contenido de cobre, indica que se ha for-
mado otra u otras fases solidas en ese
punto de composicién, distintas a los
otros miembros de la serie, y que no pre-
sentan actividad catalitica en la hidroge-
nacién de AS.

CONCLUSIONES

Los resultados experimentales muestran
que los materiales sintetizados con com-
posicion variable de Cu, Niy SiO,, desa-
rrollan diferentes estructuras cristalinas
segin la composicion, y diferencias en la
actividad catalitica. El estudio de rayos X
de los materiales sintetizados muestra un

0.280 1

0.230 1

mol de H

0.180 1

0,130 1

0,080

20 25 30 35

40 45 50 55 60

tiempo (min)

— #— 5NSC34
* BNSC135

--a---5NSC30
—&— 5NSC15

—&—5NSC19

Figura 9. Consumo de hidrégeno durante la primera hora de hidrogenacion para cinco catalizadores diferen-
tes. La presion inicial de hidrégeno fue alrededor de 2 At. La temperatura de reaccién fue de 150 °C, con una

concentracion de 0,02% de catalizador (2).
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alto grado de cristalinidad en los cataliza-
dores SNSC13.5, 5NSC19 y 5NSC30,
que se caracterizan también por presentar
dos picos simétricos claramente definidos
en 38,1 y44,5. Laaparicion de sefiales de
difraccion hacia dngulos ligeramente in-
feriores de los caracteristicos de cobre y
niquel puros corresponde al incremento
de la distancia interplanar dentro de la es-
tructura cristalina, tal como se puede de-
ducir a partir de la Ley de Bragg y, por
tanto, indican la presencia de un tipo de
distorsion dentro de la estructura origi-
nal, posiblemente debido a la formacion
de un cristal mixto Ni-Cu. Los resultados
de las pruebas de hidrogenacion de aceite
de soya (AS) indican que existe una co-
rrelacion entre el desarrollo de estructura
cristalina en el catalizador y su actividad
catalitica, y que puede darse la aparicion
de fases sélidas diferentes no cristalinas
que tampoco son activas cataliticamente.
Se considera importante este resultado en
cuanto que hasta ahora no se ha propuesto
la estructura cristalina del catalizador
como un elemento que determine la acti-
vidad del mismo.
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