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Abstract 

Effects of the calcin tion and oxychlorination on cyc10h xane dehydrogenation activily of Ni / AlzO 3 
and Ni-SnAh 0 3 cataIys s were stu died . Four Cl-free catalysts were prepared. two monometallic catalysts 
wi th 1.0 and 5 .0% Ni by impregna tion . and two bimetallic ca talys ts with 1.0%Ni-0.5%Sn and 
5 .0%Ni-2 .5%Sn by s tep impregnation. both with Sn/Ni a t omic ratio = 0 .25. Calcina tion (in air) and oxy­
ch lorination (in ai r + CHCb l trea tments were carried ou l a t 500"C for 1 h. The ca talysts were characterized 
by temperature-progra mm cd r duction (TPR). CO chemlsorption a l 22°C and oxygen tilration at 40Q'''C . 
The react ion was perforrned u s ing a f10w r eactor al 3 00°C. AlI lile catalysts pres n ted very low Ni disper­
sions. The thennal tTeatments , particu larly the oll...ychlorination. caused a decrease in the dispersion and 
valiations in thc dcgrec of reduction. These effects were depen dent on the Ni content and the p resence of 
Sn. The TPH profiles suggest the formation of bim etall ic partic1es ofNi and Sn in Lhe 5.0Ni-2 .5Sn catalyst 
subj cled lo calcinalion or oxychlorination. This catalyst s howed a low activily , which wa s independent of 
the treatmen t. For th e remaining catalysts. th e ox')' hlorination produced mor e active ca talysts than lhe 
calcin a tion. E1ectronic effects of Sn on Ni explain the lower activity of bimelalli c ensemblcs. 

Key words: 	Calcination . oxychlorinaUon. Ni/ Ah03 catalyslS. Ni-SnAl203 cat.alysls. 
dehyd rogenation. 

Efectos de los tratamientos térmicos 

sobre la dispersión, la reducibilidad y la actividad 

de los catalizadores de Ni/Al203 Y Ni-Sn/Al203 


Resumen 

Se e ludiaron los efectos de la calcina ción y la oxicloración sobre la acUvida d de los cata lizadores de 
Ni / Al20 3 Y Ni-Sn / Ah 03 para la deshídrogen ación de ciclohexano . Se p repararon cuatro catalizadores li­
bres de Cl: dos monometalicos con 1.0 y 5.0% Ni por impr gnación y dos bimetálicos con 1.0% Ni-0.5% S n 
y 5.0% Ni-2.5% Sn. ambos con una relación a tómica Sn/ Ni = 0 .25 . por impregnación secuencial. La calci­
nación en aire y la oxicloración en aire + CHCb se efectuaron a 500°C por 1 h. Los ca talizadores se ca racte­
rizaron m ediante la reducci ' n a temperatura programada (TPR). qu imisor ión de CO a 22°C y titulación 
con 0 2 a 400°C. La reacción se realizó en u n reactor de flujo a 300°C. Todos los catalizadores presen ta ron 
dispersiones d e Ni muy bajas. Los tratam ientos, particularmente la oxicloración . causaron u na fuerte dis­
minución en la dis persión y variaciones en el grado de reducción. Es tos efedos fu eron d ependien tes del 
con ten ido de Ni y de la presencia de Sn . Los p erfiles de TPR sugieren la formación d e agregados bimeláli­
cos en el catalizador 5.0Ni-2. 5Sn ca lcinado u oxiclorad o. Este catalizador mostró una actividad baja. la 
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34 Arteaga y col. 

cual fu e indep ndien te d el lratamien to . Para los catalizadores restantes. la oxic1oración produjo cataliza­
dores más activos que la calcinación. Efectos electrónicos del Sn sobre Ni exp lican la m enor actividad de 
los agregados bim elálicos. 

Palabras clave: 	Calcinación , oxicloración, catalizadores de Ni/Ah0 3, cataliza dor s de 
Ni-S n / Ah 0 3. des hidrogenación. 

Introducción 

Los catalizadores de Ni soportados han 
s ido a mpliamente usados en las indu s tria s qui­
m icas , petroquímicas y de refi na Ión de petró­
leo, esp eci Imente en procesos de hidrogena­
ción. deshidrogenación . refo rmación de h idro­
carburos con vapor y de m etanación [1 -5 J. 
Como con secuencia de l' deposición de coque y 
de la sinteriza ción d 1 metal. eslos tipos de ca ­
talizado res se desac tiva n durante su uso en la 
reacción, requ iriéndose su regeneración m e ­
dianle determinados tralamien tos oxidalivos a 
altas tem per tu ras [6 , 7]. El área superficial de 
un me tal soportado de u n cata lizad or nuevo o 
des ac tivado s e p uede determinar u ilizando la 
quimisorción de ga es [8]. La d isminu ción de la 
velocidad d e desactivación de un cataliza dor y, 

en consecuencia, su frecuencia de regenera­
ción , se pu ede lograr agregando un promotor, 
tal como S n , qu e le confie ra al calalizador una 
al ta actividad , se lectividad y estabilidad catalí­
tica [9-13J. 

En este trabajo se es tu diaron los efectos 
d e los tratamientos de calcinación y oxiclora­
ción sobre la actividad de los cataliza dores de 
Ni / AI 20 3 y Ni-Sn/ Al203 e n la desh id rogena Ión 
de ciclohexano. Ta m bién se estudia ron los efec­
los de estos tratamientos térmicos y de la adi ­
c ión de Sn sobre la dispers ión del Ni mediante 
la quim isor ción de eo, y sobre la reducibilida d 
del Ni y del Sn m ediante la reducción a tempe ­
ratura programada (TPR) y la ti tulación de 0 2 a 
400°C . 

Parte experimental 

Se prepararon dos catalizadores monome­
tálicos de Ni/Al2O::! por impregnación h úmeda y 
dos catalizadores b imetálicos de Ni-Sn / AI203 
por impregnación s ecuen cial. El soporte usado 
fue ;' -Al20 3 (Rhone-Poulénc, 170 m 2/g, 60 /80 
mallas). la cual fue ca lcin ada en a ire a 700°C p or 
1 h. Las solu ciones u sadas contenían las canti ­
dad s apropiadas de nitrato de n iqu 1hexahidra ­
tado. Ni(N03)2 .6 HzO (Aldrich. >99%) y tartrato de 
estaño, Sn C4 (S trem. >95%). El conlen idoH4 0 6 

de Ni y S n y la relación atómica Sn/ Ni de los cata­
lizadores preparados se m uestran cn la Tab la l. 

Una porción de cada catalizador fue someti­
da a calcina ción, o tr- a oxicloración y l res lo no 
fu e tralada (catalizador fresco). La calcinación se 
efectuó en una muDa a 500°C por lh . La oxiclora­
ción se realizó en u n reactor a 500°C por 1 h 
usando u na mezcla de a ire + CHC13 (30 cm 3/ min, 
750 ppm de CHCI3 para los catalizad ores de 1 % 
Ni Y 2835 ppm para los de 5% Ni). 

Los perfiles de TPR se m idieron para los ca ­
talizad ores frescos, calcin dos y oxiclorados , em ­
pleando una ta s a de ca1entarnienl de 10°C / min. 
La m uestra u ada fue de 150 mg de catalizad or. 
la ua l fue secada previamente a 110°C en fluj o 
de Ar (30 cm 3/ min) por li2 h. Se usó un sistema de 
fluj o conven cional con s truid o con tubería y vál­
vulas de acero inoxidable y provista con un detec­
tor de conductividad térmica (Gow Mac). 

Para 1 s de terminaciones de la qulmísor­
ción de ca, el gra d o de redu cción y la actividad 

Tabla 1 


Conlenido de Ni y Sn de los catalizadores preparados 


Ca talizador % Ni % Sn Sn / Ni 

1.0 Ni 1.0 O O 

I .ONi-0 .5Sn 1.0 0 .5 0 .25 

5 .0Ni 5.0 O O 

5 .0NI-2 .5Sn 5.0 2 .5 0. 25 
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catalítica, Jos ca taliza dores fueron seca dos a 
11 0°C y reducidos in siLu a 400 o 500°C usando 
un fl ujo d H2 (3 0 cm3 / min). La reducción se 
efectu ó Siguien do el m ' todo d Barth olomew y 
Farrauto [4]. es decir, calentando primero a 
100°C, luego a 250°C (ambas durante 15 m in ) y 
finalm ente a 400°C por 1 h. La reducción a 500°C 

se realizó e1el m ismo m odo. pero m anteniendo la 
temperatu ra a 400°C por 15 min y luego a 5 00°C 

por 1 h . La quimisorción de CO se d etenninó a 
22°C por el m étodo de puls o, usand o m uestras de 
100 mg de cata lizador. El grado de reducción del 
cataliZador (basa do en la cantidad total de Ni pre­
sente) se ca lculó a partir de la titulación con 0 2 
reali.zada por pulsos a 400°C . La deshidrogena­
ción de ciclohexano se efectu ó a 300°C y 1 a tm en 
un micro-reactor de fl ujo de lech o fijO , bajo condi­
ciones diferen ciales, u sando d e 5 a 40 mg d e ca­
la lizad or para ob ten er conv rsiones menores a 
10%. La alimentación u sada fue una mezcla de 
cicloh exano e H2 (30 cm 3 / min) con u n a relación 
molar H2/C6H 12 = 12. Se utiiizó un croma lógrafo 
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Figura 1. Perfiles de TPR de los óxidos puros 
(a) 8 n02 . lb) NiO. 

de gas (Perkin-Elmer, Autosystem XL) acopla do a 
la línea de r eacción para efectuar los análisis. 

Resultados y Discusión 

Reducibilidad de las especies de Ni 
yde Sn 

En la Figura 1 se presen tan los perfiles de 
TPR del NIO y S n 0 2 puros. Pa ra el NIO s e observa 
un solo pico de reducción centra d o a 403°C , lo 
que con cu erda b ien on lo reportado para este 
óxido por Mile et aL.[ll . El 8n02 también m ostró 
un solo pico de reducción. pero a mayores temp e­
raturas , con un máximo consu mo de H2 a 762°C . 

La Figura 2 mues tra los p er files de TPR de 
los cataliZadores de Ni/Al20 3 fres cos. Para estos 
sólidos se ob s rva que la d isminuc ión del conte­
nido de Ni de 5 a 1% prodUjo u n a umento en la 
t m p eratura de reducción del Ni[N03)2 de 337 a 
367°C y un mayor rango de t.em pera t.ura en el 
cu al ocurre esta reducción (ensanchamiento del 
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Figura 2 . Perfiles de TPR de los cat.a liz dores 
de NI / Al:¿03 fres cos: (a) l.ONi. (b) 5. 0Ni. 

Rv. Téc. ¡ng. Univ . Zulia. Vol. 25. No. 1, 2002 



36 Arteaga y col. 

pico) . indicando que la alú mina ejerce u na m ayor 
es tabilización en las partículas de Ni( N0 3)2 más 
pequeñas. No obstante. el cata lizador con el ma­
yor contenido de Ni (perfil b de la Figura 2) tiene 
un s gundo pico de reducción bastan te ancho 

con m áximo a 559°C. que puede atribuirse a la 

redu ción de NíO formado por la descomposición 
lénnica parcia l del Ni(N03)2 [1]. La al ta estabili­
dad de este NíO se debe a su fuert inleracción 
con la alúmin a lI]. 

Los pcrfiles de TPR de los catalizadores de 
Ni/Al203 Y Ni-Sn / Al20:.¡ calcinado y oxiclorados 
se presentan en la F igura 3 . Estos perfiles indi­
ca n la formación de di ferentes esp ecies de Ni du­
rante los di Unt os tratamientos ténnicos. El ca­
talizador 1.0Ni calcinado presentó un doblete 
con m áxim os a 390 y 419°e . los cuales s e en­
cuen lran antes y después del máximo exh ib ido 
por el NíO pu ro (ca . 400°C) . Mile et a L [IJ han atri­
buido es te doblete a la reducción de esp eles de 
NíO onnnadas en poros muy pequ eños con d is ­
trib ución de tamaños bimodal y que interaccio­

nan muy débilmente con el soporte. El h ombro 
que se observa 5 10"C s e h a a tribuido a especies 
de NíO presentes como partículas m uy peque­
ñas, meno reducibles y local izadas en los poros 
más grandes del s oporte [1]. La oxicloración de 

este catali7..ador redujo sensiblemente el onsu­

mo de H2 en el rango de 2 5 a 630°C (perfil Ila de la 
Figura 3 ), indicando qu e la adición de u n agente 
elorante en el trata miento oxidativo a 5000 e favo­
reció la genera ción de especies Ni2 

+ m enos redu­
cibles a expensas de l NiO , formándose un proba­
bl precursor de aluminato de níquel (NiAl20 4). 

modifi cado por iones cloru ros. que e reduce a 
750°C. La reducción del NiAl20 4 ocurre por enci­
ma de Jos Boooe 121 . 

El catalizador 5 .0Ni calcinado presen ló un 
pico de reducción a 3 I 5°e y olro b as tan te ancho 
que se ex tiende desde 400 hasta 720°C con máxi­
mo a 654°e (perfil e de la Figu ra 3 I) . El p ico de 
315°e pu ede a tribu irse a 1 reducción de 
Ni(N03h aún sin descomponer. El pico de 654°C 
puede asociarse a la reducción de especies de 
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Figura 3 . Perfiles de TPR para los ca talizadores Ni/Al2 0 :; Y Ni-Sn /Al20 3 calcinados (1) y oxiclorados (11). 
(a) I .0Ni . (b) 1.0Ni-0.5Sn, (c) 5.0Ni. (d) 5.0Ni -2. 5Sn. 

Rev. Téc . Ing. Univ. Zulia. Vol. 25, No . l . 2002 



37 Efeclos de los tratamientos ténnicos en los catalizadores de Ni/Ab03 y Ni-Sn / Ab03 

Nj2+ fuertemen te esta bili7.ada s por la a lúmina. La 

fue r le in t racción de esta especies de Ni2+ con la 
alúmina es promovida por el bajo pH « 4 .0) de la 
solución de Ni( 0 3)2 u sada en la impregnación , 
qu favorece la adsorción de estas especies en el 
s oporte [3] para fonnar un ompuesto superficial 
rico en Ni2+ qu e es m ucho más fácil de reducir 
que el alu minato de níqu e l [4] . Kester et aL. [5] re­
portaron u na especie del ipo NiAl20 4 reducible 
constitu ida por Ni2+ en siü os octaédricos de la 
alúmina. Finalmente, la cola en el lado de bajas 
t m pera turas del pico de 654"C indica la presen­
cia de especies de NiO en es te catal izador. 

El catalizador 5.0Ni oxiclorado presentó un 
solo pico de red ucción c n lrado a 523°C, lo cual 
sugiere una cie r ta h om ogeneidad en la composi­
ción química de un compucsto Ni clorado. Este 
consumo de 112 s e a trib uye, por ana logía a lo ob­
servado en los cata lizadores de Pt/Al203 [6, 7]. a 
la reducción de especies de oxicIoruro de níquel 
(NiOxClyl. las cua les s e caracteriza ría n por tem ­
pera turas de reducción m ayores que la del NíO. 
como ocurre entre el PtOxCl y Pt02 [6] .y 

El cata liza dor 1.ONi-0 .5Sn c.alcinado mos ­
tró un perfil deTPR (Figura 3 ) s imilar al del ca tali ­
zador 1.ONi calcinado, s ugiriendo que 1 p ico de 
388 °C y el hombro de 423°C se deben a la reduc­
ción del NiO depositad o en poros pequeños, y el 
h ombro de 494°C a la redu cción de NiO presente 

n poros grandes. La oxicloración d e este catali ­
zad or bim etá lico llevó a un perfil diferente, pre ­
s entando un pico ancho a 460°C . el cual se atri ­
buye a la reducción de u na fracción el NiO rem a­
nen te poco afectado por la a d ición de CI . y un pico 
a 71 8°·C. que se asocia a la redu cción del Sn02 a 
Sn+2 Ó Sn°. 

Pa ra el catalizador 5 .0Ni-2 .5Sn calcinado 
s e obs ervan picos a 315, 396 Y 601°C y un hom­

bro a 656°C (perfil Id de l' Figura 3) . La casi d esa ­
parición d el primer pico , atribuido a la reducción 
del Ni(N03)2 a Nio . Y la aparición del segundo , que 
corresponde a la red ucción del NiO, fu eron p ro­
ducidas por la doble ca lcinación a la cual fu e so­
m etido este cata liza dor, causa n do una m ayor 
oxidación de la fracción de Ni(N03lz, que se en­
contraba en los poros más p queños del soporte . 
a NiO. El hombro a 656°C se a tribuye, como para 
el catalizador 5.0Ni calcin ado, a la reducción d e 
las es pecies ele Ni2+ que interaccionan fuerte­
m ente con la a lúmina. El pico d e 601 °C se puede 
atribuir a la reducción del Sn02 a SnO y/o aSno, 
la cual es catalizada por NiOdado que esta tem pe­
ratura de red ucción es menor que la del So02 
puro (760 OC). 

El catalizador 5.0Ni-2.5Sn oxiclorado pr e ­
s entó un perfil de reducción similar al del 5 .0Ni 
oxiclorado, excepto que el primero m os tró ( 1) u n 
p ico a 4 20°C , atribuido a la reducción elel NiO a 
Ni o 

, que reve la que el Sn inhib la cloración de 
este óxid o. y (2) u n pico m á s intenso a 52 6°C. el 
cua l puede atribuirse a la reducción simultánea 
del NiO",Cly y el Sn02' E l iD producido cataliza la 
reducción del S n 4+ a Sn2+y/o Soo, lo qu e favore ­
ce la formación de partícula s bimetálicas de Ni y 
Sn. 

Grado de reducción de los catalizadores 

La Ta b la 2 muestra el grado de reducción 
(%) de los catalizadores de Ni / Al203 Y Ni ­
Sn/Al203 reducidos a 50 0°C . El grado de reduc­
ción fu bajo para el catalizador 1.ONi. pero au­
m entó sIgnificativamente con el aumento del 
contenido de Ni a 5%. Este efecto, ya reportado eo 
la li teratura [4]. se debe a la a luracióo de la alú­
mina. Para bajos contenidos de Ni, una alta frac ­
ción de Ni2+ es menos red ucible debido a su inte-

Tabla 2 

Grado de reducción porcentual de los catalizadores de Ni! Ah03 y Ni-Sn!A1203 


reducidos a 500°C 

-- -- -_ .- ­

Cata lizador Grado de reducción (%) 

- ­ - ­ Fresco __Calcinad o Oxiclorado 

1.0Ni 35 16 2 1 

1.0 i-0 .5Sn 29 23 

5.0Ni 64 67 73 

5.0Ni-2.5Sn 99 91 
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racción m á s fuerte con la Al20 3 a usando un gra­
do de redu ción bajo . Mientras que para altos 
contenidos de metal . la fracción de Ni2 

+ estabili­
zada por el soporte r s ul ta menos significativa , 
generan do un gra do de reducción alto. Por el con ­
tr ario. cuando se usa s ílice com o oporte , la re­
ducción del i es casi siempre completa [4.5J de ­
bido a qu e la Si02 es químicamente inerte y no in ­
teracciona con el Ni. 

Los tra ta mientos térmicos d calcinación y 
oxicloración ocasionaron significativas disminu ­
'iones en el grado de reducción del Ni en el catali­
zador 1.0 i y , contrariamente. ligeros aumentos 
en el ca lizador 5. 0Ni. Esto indica que estos 
efectos dependen del contenido de Ni. observán­
dose que a altos con tenidos de Ni los tra tamien­
tos oxidativos. particularmente la oxicloración. 
mejoran la reducibilidad de este m etal. mien tras 
que a bajos contenidos los tratamientos fortale­
en las interacciones Ni2 

+-sopor te, dificu ltando 
la reducción de este catión. 

Los grados de redu ción mos trados por los 
catalizadores l .ONI y 1.ONi-0 .5Sn calcinad os son 
consistent.es con sus respectivos con sumos de 
II2 observa dos por TPR (Figu ra 3 ). Sin embargo. 
los grados de reducción de st s atalizadores 
oxiclorados no m uestran ninguna correlación 
con los corresp on d ien tes consumos de H2 ocu rri ­
dos en el rango de 2 5-5 50°C. Esta discordancia 
causada por la oxicJoración podría ser debido a la 
forma ción de especies de Ni que se redu cen lenta­
mente y que. en consecuencia . presentan un bajo 
consumo de H2 d urante el TPR, o podría ser debi ­
do a la posible segregación de una importrulte 
fracción del Ni com o Nio. tal como ocurre con el Pt 
durante la oxicloración de los catalizadores de 
Pt/Al20 3 [7J. No obstante. la segregación del Ni 
resulta ser la explicación m enos p robable en vis­

ta de que el catalizador oxiclorado n o presentó 
ningún color grisác o que indicara la formación 
de Nia 

• sino verde claro. 

En los cataliz.adores de Ni -Sn/Al203' el a u­
mento en el grado de reducción fu e cau sado p or 
la adición d S n. sugiriendo la reducción p arcial 
no solamen te del Ni s ino también del Sn. Es to 
está en concordancia con los resultados de TPR, 
en particu lar para el catalizador 5. 0Ni-2.5Sn cal­
inad o u oxiclorado. e l cu a l exhibió claramente la 

reducción de ambos m etales . 

Est ado de dispersión del Ni 

Los resultados de la quimisorción de CO en 
Jos catalizadores de Ni y Ni-Sn red ucidos a 400 y 
500°C s e presentan en la Tabla 3. La relación 
CO/Ni. que representa la cantidad de CO quimi ­
s orbido por átomo de Ni presente en el cataliza­
dor. puede ser considerada como u na medid de 
la dispersión de este metal asum iend o u na es le­
qu iom tria de adsorción (CO/ Ni(superficiaJj) igu al a 
la unidad. Brooks y Chris Loph er [81propusieron 
esta estequiom tria y la a sociaron a la adsorción 
preferencial del CO en forma lineal. Estos auto ­
res señalaron que la quimis orción de CO pr ovee 
u n a medida más precisa de la dispers ión que la 
qu imisorción de H2. 

Todos los catalizadores preparados dieron 
dispersiones m uy bajas, sin embargo . esto no es 
sorprenden t dada la fr ecu encia con que se re­
portan resultados similares [3 ,5.8J. El aumento 
de la temperatu ra de reducción de 4 00 a 5 00°C 
produjo un pequeño a umento en la dispersión. 
Este resultad on cuerda bien con lo r eportado 
por Bartholomew y Farrauto [4J para catalizado­
res de Ni!Al203 ' los cuales presentaron a umen­
tos pequeñ os en el área metálica cuando la tem-

Tabla 3 

Valores de Ca/ Ni de los catalizadores de Ni / A12a3 y Ni-Sn / Aha3 reducidos a 400 y 500°C 


Catalizador Fresco Calcinado OxicJora d 

Red. 400°C Red. 500°C Red . 400°C Red. 500°C Red . 4 00°C Red . 500°C 

1.0Ni 0 .015 0 .041 0 .0 17 0.048 0.008 0. 0 16 

l.ONi-0.5Sn 0 .0 1 1 0 .029 0.017 0 .023 

5 .0Ni 0. 064 0 . 10 5 0.040 0.063 0.010 0 .0 1 1 

5.0Ni-2.5Sn 0.039 0 .05 5 0.01 2 0 .0 14 
Red .: redu c idos él 
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peratura de redu cción se aumentó de 300 a 
500°C. Uno de los factores que origina la baja dis­
persión es la baja reducibilidad del Ni soportado 
sobre Al203 ' Kes ter et aL [5J reportaron disper­
siones < 10% Y grados de reducción < 55% para 
los ca talizadores de 1.8-15% Ni / Al203' Brooks y 
Christopher [8J reportaron t.ambién baja s disper­
siones para los catalizadores de 7-15% NijAl203 ' 

El aumento del contenido de Ni produjo un 
aumento en la dispersión de los catalizadores 
frescos y calcinados. Este efecto se dio en parale ­
lo con el e fecto del contenido de Ni sobre el grado 
de redu ión. No obstante, Bartholomew y Fa­
rrau to [4J observaron una disminución en la d is ­
persión acompañada por un a umento en ci grado 
de reducción cuando aumentaron la carga de Ni. 
Esta aparente d iscr pancia se puede atribuir a 
los diferentes rangos de con tenido de Ni usados 
en este trabajo (1 -5%) y en el de Bartholomew y 
Farrau to (9-36%). sugiriendo la existencia de un 
posib le máximo en la dispersión, n o así en el gra­
do de reducción. A pesa r de que la dispersión y el 
grado d e reducción dependen del conten ido de 
Ni, los resultados de este trabajo demuestran que 
no existe una corr !ación n tre la dispersión y el 
grado d e reducción para un determinado conte­
nido de m eta! (Tablas 2 y 3) . Por ej em plo, el catali­
zador de bajo contenido de metal (1.0 Ni) calcina­
do res ultó con una dispersión ligeramente mayor 
que la del fresco. sin embargo, este último pre ­
sentó un grado de redu cción dos veces mayor que 
la del primero . 

Los tratamientos térmicos. en particular la 
oxicloración. redujeron la dispersión de los cata­
lizadores de Ni/Al203 Y Ni-Sn/ Al20 3' La dismi­
nución en la dispersión causada por la calcina­
ción del catalizador 5.0Ni concuerda con los re­

sultados de Bartholomew y Farraulo [4J. quienes 
señalaron que la calcinación no es conveniente 
para obtener una dispersión alta . Esto lo a tribu­
yeron a la formación de partícu las de NíO relati ­
vam .n te grandes. que después de reducidas de­
jan partí ulas de Ni" más grandes que las forma­
das en la reducción del catalizador fr sco [4J. Más 
aún , la oxic!oración de los catalizadores de 
Ni/Al20 3 produjo partículas de Ni oxi loradas 
aún más grandes y . una vez reducidas, una dis­
persión más baja. Es te efecto fue ligeranlente 
atenuado por la adición Sn . La inhibición del 
efecto del CI por el n fue también observada en 
los catalizadores de Pt-Sn/Al203 [7J. 

La adición de Sn disminuyó la dispersión de 
los catalizadores de Ni/Al203 calcinados, parti ­
cu larmente a bajos contenidos de Ni. E te efecto 
d I Sn . también observado en los s istemas de Pt­
Sn [7], consiste en modifi car la s uperficie de las 
partículas de NiOpor sustitución o bloqueo de los 
átomos de Ni, disminuyendo el tamaño de los 
agrega d os de i superficiales (efecto geométrico). 
D'yakonov el al. [9J y Agnelli el aL [1 OJ reportaron 
una fuerte disminución en la quimisorción de H2 
en los catalizadores de Ni-Sn y la atrib u yeron a la 
formación de una nueva fase de ¡ ¡-Sn. 

Actividad catalítica 

Las actividades iniciales de los catalizado­
res de Ni / Al203 Y NI-Sn/ Al20 3 para la deshid ro­
gen ación de ciclohexano. expr sadas en térmi­
nos de la frecuencia de reacción (turnover Jr ­
quency. TOF) se presentan en la Tab la 4 . Esta ta ­
bla m ues tra que la a ct ividad de los catalizad ores 
de Ni/Al203 disminu yó con la calcinación yau­
mentó con la oxic!oración. Esto evidencia u n 
efecto posiUvo de la oxic!oración sobre la a t1vi ­

Tabla 4 

Valores de las actividades iniciales (TOF) de los catalizadores de Ni/ Ah03 y Ni-Sn/ AlZ03 


redu cidos a 500°C para la des hidrogenación de ciclohexano 


Catalizador Frecuencia d e reacción, TOF (min J) 

Fresco______ c:::.:=­ ____ ___C;c.al",,'o..:c"'io..:n.::.:a"'d;.;;o' ­ _ _ _ __ Oxiclorado 

1.0Ni 34 .6 23.0 37.1 

1.0Ni-0.5Sn N.D. 15.2 41.4 

5.0Ni 2l.3 15 .3 43.0 

5.0Ni-2.5Sn .D. 4.7 4.3 
N.O.: No dete rminado . 
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dad del Ni, que contrasta con su efecto adverso 
sobre la d ispersión (Tabla 3 ). aunque el efecto de 
la oxicloración sobre la reducibilidad del Ni es fa­
vorable (Figura 3 y Tabla 2). Adicionalm ente, la 
tabla muestra que la a ctividad disminuyó con el 
a umento en el conten ido de Ni para los catal iza­
dores monometálicos calcinados-reducidos, y 
a um entó para los oXiclorados -reducidos, indi­
cando claramente que un incremen to en el tama ­
ño de partículas de Ni, causado por el aumento 
en el contenido del mismo y también por la oxi­
cloración. produce un debilitamiento de las inte­
racciones metal-soporte. que es acompañado por 
un aumento en el carácter metálico de estas par­
tícu las y. por consiguien te, en su a ctividad cata­
litica . Swift eL aL. [11] concluyeron que las dife­
rencias entre las actividades de deshidrogena ­
ción de cidohexano de los catalizadores de NI so­
portado sobre d iferentes soportes. que tenían dife­
rentes contenidos de alúmina. se debían a la pre­
sencia de Ni iónico y que la fu nción de esta fase 
podía ser la de aceptar o donar electrones a la fase 
de Ni m etálico, afectando su na turaleza catalítica. 
Estos au tores consideraron que las partículas de 
NiO es taban dis persas no sólo sobre el soporte sino 
también s obre la fase de Ni no reducido [11]. 

La actividad del cataliz2 dor 5.0Ni-2.5Sn 
d isminuyó significativamenle debido a la pre­
sencia de Sn y n o a l tratamiento térmico . La oxi­
cloración no produjo nin gún cambio en la activi ­
dad de este catalizador, contrastando con el au­
mento observado en los otros cataliza dores. La 
actividad del níqu el en es te catalizador fue mo­
dificada exclusivamente por la a dición de Sn. 
sugiriendo que la superficie activa e ra, s egú n los 
r sultados de TPR. la superfi cie e puesta por las 
partícula s btmetálicas de NiO y Sno formadas du­
rante la reducción. Evidentemente. la formación 
de stas partículas bimetálicas fue favorecida 
por e l alto con tenido de Ni y Sn. ya que el catali­
zador 1.0Ni-O. 5Sn no mostró ninguna evidencia 
de la formación de partícu las bimetálicas. a pe­
sar de poseer una rela ción Sn! Ni igual a la del 
catalizador 5.0 Ni-2 .5Sn . La presencia de alea ­
ciones en los catalizadores de Ni -Sn s oportados 
y no soportados ha sido confirmada por Masai et 

al. [12] Y Swifty Bozik [13] mediante difracción 
de rayos X. 

Finalmente . la fuerte disminución de la ac­
tividad del ca ta lizador de 5.0% Ni causada por la 

adición de 2 .5% Sn sugiere que el efecto de e te 
m etal sobre 1 Ni es esencialmente de naturaleza 
electrónica, puesto que la deshidrogenación del 
ciclohexano es una reacción insensible a la es ­
tructura [14] y. en consecuencia. no es afectada 
por los efectos de dilución (geométricos) que pue­
da causar el Sn . Swift y Bozik [1 3 ] concluyeron 
qu ::, ::-:1 rol del Sn es promover la actividad del i en 
las reacciones de deshidrogenación y propusie­
ron que la modifi a ción de la actividad surge elel 
lIen; :.Jo gradual de la banda 3d del Ni con electro­
nes del Sn. 

Conclusiones 

Los catalizadores de Ni! Alz0 3 Y Ni­
Sn! Al203 presentaron dispersiones bajas. En 
contraste con la calcinación y la oxicloración, el 
aum nto en la temperatu ra de rcdu c ión y en l 
contenido de Ni beneficiaron la dispersión . La 
adición de Sn también afectó negativamente la 
dispersión, pero redujo ligeramente el efecto d .s­
favorable de la oxic!oración. 

Para los catalizadores de Ni!Al20 3, el grado 
ele reducción aumen tó fuertemente con el conle­
nido de NI y varió con el tratamiento lérmico. dis­
minuyendo para bajo contenido de Ni, en parti­
cu la r con la caJcinación, y aumentando para alto 
contenido de meta l. principalmente con la oxic!o­
ración. Para los calalizadores b imetálicos . el gra­
do de reducción a umentó deb ido a la reducción 
tanlo del Ni como del Sn . La ox.ic!oración inhibió 
parcialmente este efecto. 

La oxic!oración indujo una mayor actividad 
en los catalizadores monometálicos y bimetáli­
cos, excepto en el catalizador 5.0Ni-2 .5Sn. el cu a l 
mostró una actividad baja e independiente del 
tratamiento. Altos contenidos de Ni y Sn promo­
vieron la formación de agregados b imetálicos. los 
cuales fueron menos activos que los agregados 
monometálicos de Ni. Un efecto electrónico del 
S n sobre Ni pudo m odificar las propiedades cata­
líticas de este metal. 
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