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Abstract

Effects of the calcination and oxychlorination on cyclohexane dehydrogenation activity of Ni/Al2O3
and Ni-SnAloO3 catalysts were studied, Four Cl-free catalysts were prepared, two monometallic catalysts
with 1.0 and 5.0% Ni by impregnationi, and two bimetallic catalysts with 1.0%Ni-0.5%Sn and
5.0%Ni-2.5%8Sn by step impregnation, both with Sn/Ni atomic ratio = 0.25. Calcination (in air) and oxy-
chlorination (in air + CHCIl3) treatments were carried out at 500°C for 1 h. The catalysts were characterized
by temperature-programmed reduction (TPR), CO chemisorption at 22°C and oxygen titration at 400°C.
The reaction was performed using a flow reactor at 300°C. All the catalysts presented very low Ni disper-
sions. The thermal treatments, particularly the oxychlorination, caused a decrease in the dispersion and
variations in the degree of reduction. These effects were dependent on the Ni content and the presence of
Sn. The TPR profiles suggest the formation of bimetallic particles of Ni and Sn in the 5.0Ni-2.55n catalyst
subjected to caleination or oxychlorination. This catalyst showed a low activity, which was independent of
the treatment. For the remaining catalysts, the oxychlorination produced more active catalysts than the
calcination. Electronic effects of St on Ni explain the lower activity of bimetallic ensembles.

Key words: Calcination, oxychlorination, Ni/AloO3  catalysts, Ni-SnAlsO3  catalysts,
dehydrogenation.

Efectos de los tratamientos térmicos
sobre la dispersion, la reducibilidad y la actividad
de los catalizadores de Ni/Al203 y Ni-Sn/Al203

Resumen

Se estudiaron los efectos de la calcinacién y la oxicloracion sobre la actividad de los catalizadores de
Ni/Al2Ogy Ni-Sn/Al203 para la deshidrogenacion de ciclohexano. Se prepararon cuatro catalizadores li-
bres de Cl: dos monometalicos con 1.0y 5.0% Ni por impregnacion y dos bimetalicos con 1.0% Ni-0.5% Sn
y 5.0% Ni-2.5% Sn, ambos con una relacion atomica Sni/Ni = 0.25, por impregnacion secuencial. La calci-
nacion en aire y la oxicloracion en aire + CHCl3 se efectuaron a 500°C por 1 h. Los catalizadores se caracie-
rizaron mediante la reduccion a temperatura programada (TPR), quimisorcién de CO a 22°C y titulacion
cont U2 a 400°C. Lareaccion se realizo en un reactor de flujo a 300°C. Todos los catalizadores presentaron
dispersiones de Ni muy bajas. Los tratamientos, particularmente la oxicloracién, causaron una fuerte dis-
minucion en la dispersion y variaciones en el grado de reduccion. Estos efectos fueron dependientes del
contenido de Niy de la presencia de Sn. Los perfiles de TPR sugieren la formacion de agregados bimetali-
cos en el catalizador 5.0Ni-2.55n calcinado u oxiclorado. Este catalizador mostré una actividad baja, la
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cual fue independiente del tratamiento. Para los catalizadores restantes, la oxicloracion produjo cataliza-
dores mas activos que la calcinacion. Efectos electréonicos del Sn sobre Ni explican la menor actividad de
los agregados bimetalicos.

Palabras clave: Calcinacion, oxicloracién, catalizadores de Ni/AloO3, catalizadores de
Ni-Sn/Al2 O3, deshidrogenacion.

Introduccion

Los catalizadores de Ni soportados han
sido ampliamenie usados en las industrias qui-
micas, petroquimicas y de refinacion de petroé-
leo, especialmente en procesos de hidrogena-
cién, deshidrogenacién, reformacién de hidro-
carburos con vapor y de metanaciéon [1-5].
Como consecuencia de la deposicion de coque y
de la sinterizacién del metal, estos tipos de ca-
talizadores se desactivan durante su uso en la
reaccion, requiriéndose su regeneracion me-
diante determinados tratamientos oxidativos a
altas temperaturas [6, 7]. El area superficial de
un metal soportado de un catalizador nuevo o
desactivado se puede determinar utilizando la
quimisorcion de gases [8]. La disminucién de la
velocidad de desactivacién de un catalizador y,
en consecuencia, su [recuencia de regenera-
cion, se puede lograr agregando un promotor,
tal como Sn, que le confiera al catalizador una
alta actividad, selectividad y estabilidad catali-
tica [9-13].

En este trabajo se estudiaron los efectos
de los tratamientos de calcinacién y oxiclora-
cion sobre la actividad de los catalizadores de
Ni/Al,04y Ni-Sn/Al,O, en la deshidrogenacion
de ciclohexano. También se estudiaron los efec-
tos de estos tratamientos térmicos y de la adi-
cién de Sn sobre la dispersion del Ni mediante
la quimisorcién de CO, y sobre la reducibilidad
del Ni y del Sn mediante la reduccion a tempe-
ratura programada (TPR) y la titulacion de Oy a
400°C.

Parte experimental

Se prepararon dos catalizadores monome-
talicos de Ni/Al,O4 por impregnacion hiimeda y
dos catalizadores bimetalicos de Ni-Sn/Al,0,
por impregnacion secuencial. El soporte usado
fue y-Al,05 (Rhone-Pouléne, 170 m?/g, 60/80
mallas), la cual fue calcinada en aire a 700°C por
1 h. Las soluciones usadas contenian las canti-
dades apropiadas de nitrato de niquel hexahidra-
tado, Ni(NO4),.6H,0 (Aldrich, >99%) y tartrato de
estano, SnC,H, Oy (Strem, >95%). El contenido
de Niy Sny la relacion atémica Sn/Ni de los cata-
lizadores preparados se muestran enlaTabla 1.

Una porcion de cada catalizador fue someti-
da a calcinacién, otra a oxicloracion y el resto no
fue tratada (catalizador fresco). La calcinacion se
efectud en una mufla a 500°C por 1h. La oxiclora-
cion se realizd6 en un reactor a 500°C por lh
usando una mezcla de aire + CHCl5 (30 cm®/min,
750 ppm de CHCl; para los catalizadores de 1%
Ni y 2835 ppm para los de 5% Ni).

Los perfiles de TPR se midieron para los ca-
talizadores frescos, calcinados y oxiclorados, em-
pleando una tasa de calentamiento de 10°C/min.
La muestra usada fue de 150 mg de catalizador,
la cual fue secada previamente a 110°C en flujo
de Ar (30 cmg/min] por Y2 h. Se usé un sistema de
flujo convencional construido con tuberia y val-
vulas de acero inoxidable y provista con un detec-
tor de conductividad térmica (Gow Mac).

Para las determinaciones de la quimisor-
cion de CO, el grado de reduccion y la actividad

Tabla 1
Contenido de Ni y Sn de los catalizadores preparados
Catalizador % Ni % Sn ) Sn/Ni
1.ONi 1.0 0 0
1.0Ni-0.5Sn 1.0 0.5 0.25
5.0Ni 5.0 0 0
5.0Ni-2.55n 5.0 2.5 0.25
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cafalitica, los catalizadores fueron secados a
110°C y reducidos in sifu a 400 o 500°C usando
un flujo de Hy (30 em®/min). La reduccién se
efectud siguiendo el método de Bartholomew y
Farrauto [4], es decir, calentando primero a
100°C, luego a 250°C (ambas durante 15 min) y
finalmente a400°C por 1 h. La reduccion a 500°C
se realizd del mismo modo, pero manteniendo la
temperatura a 400°C por 15 min y luego a 500°C
por 1 h. La quimisorcion de CO se determiné a
22°C porel metodo de pulso, usando muestras de
100 mg de catalizador. El grado de reduccion del
catalizador (basado en la cantidad total de Ni pre-
senite) se calculd a partir de la titulacion con O,
realizada por pulsos a 400°C. La deshidrogena-
cion de ciclohexano se efectué a 300°Cy 1 atm en
un micro-reactor de flujo de lecho fijo, bajo condi-
ciones diferenciales, usando de 5 a 40 mg de ca-
talizador para obltener conversiones menores a
10%. La alimentacion usada fue una mezcla de
ciclohexano e H, (30 em®/min) con una relacion
molar Hy/CgH 5 = 12. Se ulilizo un cromalégrafo
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Figura 1. Perfiles de TPR de los 6xidos puros
(a) SnO,, {b} NiO.

de gas (Perkin-Elmer, Autosystem XL) acoplado a
la linea de reaccion para efectuar los analisis.

Resultados y Discusion

Reducibilidad de las especies de Ni
y de Sn

En la Figura 1 se presentan los perfiles de
TPR del NiO y SnO, puros. Para el NiO se observa
un solo pico de reduccion centrado a 403°C, lo
que concuerda biern con lo reportado para este
oxido por Mile et al.[1]. El SnO, también mostrd
un solo pico de reduccion, pero a mayores tempe-
raturas, con un méaximo consumo de Hy a 762°C.

La Figura 2 muestra los perfiles de TPR de
los catalizadores de Ni/Al,O4 frescos. Para estos
solidos se observa que la disminucion del conte-
nido de Ni de 5 a 1% produjo un aumento en la
temperatura de reduccion del Ni(NOg), de 337 a
367°C y un mayor rango de temperatura en el
cual ocurre esta reducciéon (ensanchamiento del
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Figura 2. Perfiles de TPR de los catalizadores
de Ni/Al,O, frescos: {(a) 1.0Ni, (b) 5.0Ni.
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pico), indicando que la alimina ejerce una mayor
estabilizacion en las particulas de Ni(NOj), mas
pequenas. No obstante, el catalizador con el ma-
yor contenido de Ni (perfil b de la Figura 2) tiene
un segundo pico de reducciéon bastante ancho
con maximo a 559°C, que puede atribuirse a la
reduccion de NiO [ormado por la descomposicion
térmica parcial del Ni(NOy), [1]. La alta estabili-
dad de este NiO se debe a su fuerte interaccion
con la alumina [1].

Los pertiles de TPR de los catalizadores de
Ni/Al,O5 y Ni-Sn/Al,O4 caicinados y oxiclorados
se presentan en la Figura 3. Estos perfiles indi-
can la formacion de diferentes especies de Ni du-
rante los distintos tratamientos térmicos. El ca-
talizador 1.0Ni calcinado presentdé un doblete
con maximos a 390 y 419°C, los cuales se en-
cueniran antes y después del maximo exhibido
por el NiO puro (ca. 400°C). Mile et al. [1] han atri-
buido este doblete a la reduccion de especies de
NiO confinadas en poros muy pequenos con dis-
tribucion de tamanos bimodal y que interaccio-

nan muy débilmente con el soporte. El hombro
que se observa a 510°C se ha atribuido a especies
de NiO presentes como particulas muy peque-
nas, menos reducibles y localizadas en los poros
mas grandes del soporte [1]. La oxicloracion de
este catalizador redujo sensiblemente ¢l consu-
mo de H, en el rango de 25 a 630°C (perfil [la de la
Figura 3), indicando que la adicion de un agente
clorante en el tratamiento oxidativo a 500°C favo-
recio la generacion de especies Ni%* menos redu-
cibles a expensas del NiO, formandose un proba-
ble precursor de aluminato de niquel (NiAl,O,),
modificado por iones cloruros, que se reduce a
750°C. La reduccion del NiAl,O, ocurre por enci-
ma de los 800°C [2].

El catalizador 5.0Ni calcinado presento un
pico de reduccion a 315°C y otro bastante ancho
que se extiende desde 400 hasta 720°C con maxi-
mo a 654°C (perfil ¢ de la Figura 3I). El pico de
315°C puede atribuirse a la reduccion de
Ni(NOgy)y atin sin descomponer. El pico de 654°C
puede asociarse a la reducciéon de especies de
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Figura 3. Perfiles de TPR para los catalizadores Ni/Al,O, y Ni-Sn/Al,04 calcinados (I) y oxiclorados (i1).
(a) 1.0Ni, (b) 1.0Ni-0.55n, (c) 5.0Ni. (d) 5.0Ni-2.55n.
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Ni®* fuertemente estabilizadas por la alumina. La
fuerte interacecion de estas especies de Ni** con la
altimina es promovida por el bajo pH (< 4.0) de la
solucion de Ni(NOj), usada en la impregnacion,
que [avorece la adsorcion de estas especies en el
soporte [3] para formar un compuesto superficial
rico en Ni** que es mucho mas facil de reducir
que el aluminato de niquel [4]. Kester et al. [5] re-
portaron una especie del tipo NiAl,O, reducible
conslituida por Ni?* en sitios octaédricos de la
alamina. Finalmente, la cola en el lado de bajas
temperaturas del pico de 654°C indica la presen-
cia de especies de NiO en este catalizador.

El catalizador 5.0Ni oxiclorado present6 un
solo pico de reduccion centrado a 523°C, lo cual
sugiere una cierta homogeneidad en la composi-
ci6n quimica de un compuesto Ni clorado. Este
consumo de H, se atribuye, por analogia a lo ob-
servado en los catalizadores de Pt/Al,O4 [6, 7], a
la reduccion de especies de oxicloruro de niquel
(NiO,Cly). las cuales se caracterizarian por tem-
peraturas de reduccion mayores que la del NiO,
como ocurre entre el IDtOxCly y PtO, [6].

El catalizador 1.0Ni-0.55Sn calcinado mos-
tré un perfil de TPR (Figura 3) similar al del catali-
zador 1.0Ni calcinado, sugiriendo que ¢l pico de
388°Cy ¢l hombro de 423°C se deben a la reduc-
cion del NiO depositado en poros pequerios, y €l
hombro de 494°C a la reduccién de NiO presente
en poros grandes. La oxicloracion de este catali-
zador bimetalico llevo a un perfil diferente, pre-
sentando un pico ancho a 460°C, ¢l cual se atri-
buye a la reduccion de una fraccion de NiO rema-
nente poco afectado por laadicion de Cl, y un pico
a 718°C, que se asocia a la reduccion del SnO, a
Sn*? ¢ sn°.

Para el catalizador 5.0Ni-2.55n calcinado
se observan picos a 315, 396 y 601°C y un hom-

bro a 656°C (perfil Id de la Figura 3). La casi desa-
paricion del primer pico, atribuido a la reduccion
del Ni(NO,), a Ni®, y la aparicién del segundo, que
corresponde a la reduccion del NiO, fueron pro-
ducidas por la doble calcinacion a la cual fue so-
metido este catalizador, causando una mayor
oxidacion de la fraccién de Ni(NOj),, que se en-
contraba en los poros mas pequenos del soporte,
a NiO. El hombro a 656°C se atribuye, como para
el catalizador 5.0Ni calcinado, a la reduccion de
las especies de Ni%* que interaccionan fuerte-
merite con la alamina. £l pico de 601°C se puede
atribuir a la reduccion del SnO, a SnOy/o0 a Sn”,
la cual es catalizada por Ni” dado que esta tempe-
ratura de reduccion es menor que la del SnO,
puro (760 °C).

El catalizador 5.0Ni-2.55n oxiclorado pre-
sent6 un perfil de reduccion similar al del 5.0Ni
oxiclorado, exceptlo que el primero mostro (1) un
pico a 420°C, atribuido a la reduccion del NiO a
Ni“, que revela que el Sn inhibe la cloracion de
esle oxido. y (2) un pico mas intenso a 526°C, el
cual puede atribuirse a la reduccién simultanea
del NiOCl, y el SnO,. EI Ni* producido cataliza la
reduccion del Sn?* a Sn?* y/0 Sn’, lo que favore-
ce la formacion de particulas bimetalicas de Ni y
Sn.

Grado de reduccion de los catalizadores

La Tabla 2 muestra el grado de reduccion
(%) de los catalizadores de Ni/Al,O5 y Ni-
Sn/Al,O4 reducidos a 500°C. El grado de reduc-
cién fue bajo para el catalizador 1.0Ni, pero au-
menté significativamente con el aumento del
contenido de Nia 5%. Este efecto, ya reportado en
la literatura [4], se debe a la saturacion de la ala-
mina. Para bajos contenidos de Ni, una alta frac-
cion de Ni* es menos reducible debido a su inte-

Tabla 2
Grado de reduccion porcentual de los catalizadores de Ni/Al2O3 y Ni-Sn/Al203

Calalizador
= Fresco
1.0Ni 35
1.0Ni-0.5Sn —
5.0Ni 64
5.0Ni-2.55n —

reducidos a 500°C

_ Grado de reduccion (%)

~ Calecinado — Oxiclorado
16 21
29 23
67 73
99 91
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raccion mas fuerte con la Al,O4 causando un gra-
do de reduccion bajo. Mientras que para altos
contenidos de metal, la fraccién de Ni** estabili-
zada por el soporte resulta menos significativa,
generando un grado de reduccion alto. Por el con-
trario, cuando se usa silice como soporte, la re-
duccién del Ni es casi siempre completa [4,5] de-
bido a que la Si0, es quimicamente inerte y no in-
teracciona con el Ni.

Los lratamientos térmicos de calcinacion y
oxicloracion ocasionaron significativas disminu-
ciones en el grado de reduccion del Ni en el catali-
zador 1.0Ni y, contrariamente, ligeros aumentos
en el catalizador 5.0Ni. Esto indica que estos
efectos dependen del contenido de Ni, observan-
dose que a altos contenidos de Ni los tratamien-
tos oxidativos, particularmente la oxicloracion,
mejoran la reducibilidad de este metal, mientras
que a bajos contenidos los tratamientos fortale-
cen las interacciones Ni2+—soporte. dificultando
la reduccion de este cation.

Los grados de reduccion mostrados por los
catalizadores 1.0Niy 1.0Ni-0.55n calcinados son
consistentes con sus respectivos consumos de
H, observados por TPR (Figura 3). Sin embargo,
los grados de reduccion de eslos catalizadores
oxiclorados no muesiran ninguna correlacion
con los correspondientes consumos de Hy ocurri-
dos en el rango de 25-550°C. Esta discordancia
causada por la oxicloracion podria ser debido a la
formacion de especies de Ni que se reducen lenta-
mente y que, en consecuencia, presentan un bajo
consumo de H, durante el TPR, o podria ser debi-
do a la posible segregacion de una importante
fraccion del Ni como Ni®, tal como ocurre con el Pt
durante la oxicloracion de los catalizadores de
Pt/Al,O4 [7]. No obstante, la segregacion del Ni
resulta ser la explicacion menos probable en vis-

ta de que el catalizador oxiclorado no presento
ningun color grisaceo que indicara la formacion
de Ni°, sino verde claro.

En los catalizadores de Ni-Sn/Al; 05, el au-
mento en el grado de reducciéon fue causado por
la adicion de Sn, sugiriendo la reduccion parcial
no solamente del Ni sino también del Sn. Esto
esta en concordancia con los resultados de TPR,
en particular para el catalizador 5.0Ni-2.55n cal-
cinado u oxiclorado, el cual exhibi6 claramente la
reduccion de ambos mefales.

Estado de dispersion del Ni

Los resultados de la quimisorcion de CO en
los catalizadores de Ni y Ni-Sn reducidos a 400 y
500°C se presentan en la Tabla 3. La relacion
CO/Ni, que representa la cantidad de CO quimi-
sorbido por atomo de Ni presente en el cataliza-
dor, puede ser considerada como una medida de
la dispersion de este metal asumiendo una este-
quiometria de adsorcion (CO/Nigyperficiay) iual a
la unidad. Brooks y Christopher 8] propusieron
esta eslequiometria y la asociaron a la adsorciéon
preferencial del CO en forma lineal. Estos auto-
res senalaron que la quimisorcion de CO provee
una medida mas precisa de la dispersion que la
quimisorcion de H,.

Todos los catalizadores preparados dieron
dispersiones muy bajas, sin embargo, esto no es
sorprendente dada la frecuencia con que se re-
portan resultados similares [3,5,8]. El aumento
de la temperatura de reduccion de 400 a 500°C
produjo un pequeno aumento en la dispersion.
Este resultado concuerda bien con lo reportado
por Bartholomew y Farrauto (4] para catalizado-
res de Ni/Al,O,, los cuales presentaron aumen-
tos pequenos en el area metélica cuando la tem-

Tabla 3
Valores de CO/Ni de los catalizadores de Ni/Al203 y Ni-Sn/Al203 reducidos a 400 y 500°C
Catalizador _ Fresco Calcinado Oxiclorado —

Red. 400°C  Red, 500°C  Red. 400°C  Red. 500°C  Red. 400°C  Red. 500°C
1.0Ni 0.015 0.041 0.017 0.048 0.008 0.016
1.0Ni-0.5Sn = = 0.011 0.029 0.017 0.023
5.0Ni 0.064 0.105 0.040 0.063 0.010 0.011
5.0Ni-2.5Sn : : 0.039  0.055 0.012 0.014

Red.: reducidos a
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peratura de reduccion se aumenté de 300 a
500°C. Uno de los factores que origina la baja dis-
persion es la baja reducibilidad del Ni soportado
sobre Al,O3. Kester et al. [5] reportaron disper-
siones < 10% y grados de reduccion < 55% para
los catalizadores de 1.8-15% Ni/Al,O5. Brooks y
Christopher [8] reportarorn también bajas disper-
siones para los catalizadores de 7-15% Ni/Al;Og.

El aumento del contenido de Ni produjo un
aumento en la dispersion de los catalizadores
frescos y calcinados. Este electo se dio en parale
lo con el efecto del contenido de Ni sobre el grado
de reduccion. No obstante, Bartholomew y Fa-
rrauto [4] observaron una disminucion en la dis-
persion acompanada por un aumento en cl grado
de reduccion cuando aumentaron la carga de Ni.
Esta aparente discrepancia se puede atribuir a
los diferentes rangos de contenido de Ni usados
en este trabajo (1-5%) y en el de Bartholomew y
Farrauto (9-36%), sugiriendo la existencia de un
posible maximo en la dispersién, no asi en el gra-
do de reduccion. A pesar de que la dispersion y el
grado de reduccion dependen del contenido de
Ni, los resultados de este trabajo demuestran que
no existe una correlacion entre la dispersion y el
grado de reduccion para un determinado conte-
nido de metal (Tablas 2y 3). Por ejemplo, el catali-
zador de bajo conienido de metal (1.0 Ni) calcina-
do resulto con una dispersion ligeramente mayor
que la del fresco, sin embargo, este ultimo pre-
sento un grado de reducciéon dos veces mayor que
la del primero.

Los tratamientos térmicos, en particular la
oxicloracion, redujeron la dispersion de los cata-
lizadores de Ni/Al,Og y Ni-Sn/Al,04. La dismi-
nueion en la dispersion causada por la calcina-
cién del catalizador 5.0Ni concuerda con los re-

sultados de Bartholomew y Farraulo [4], quienes
senalaron que la calcinacion no es conveniente
para obtener una dispersion alta. Esto lo atribu-
yeron a la formacion de particulas de NiO relati-
vamente grandes, que después de reducidas de-
jan particulas de Ni® mas grandes que las forma-
das en la reduccion del catalizador fresco [4]. Mas
aun, la oxicloracion de los catalizadores de
Ni/Al,O4 produjo particulas de Ni oxicloradas
aun mas grandes y, una vez reducidas, una dis-
persién mas baja. Este efecto fue ligeramente
atenuado por la adicién Sn. La inhibicién del
efecto del Cl por el Sn fue también observada en
los catalizadores de PL-Sn/Al,O4 [7].

La adicion de Sn disminuy6 la dispersién de
los catalizadores de Ni/Al,O4 calcinados, parti-
cularmente a bajos contenidos de Ni. Este efecto
del Sn, también observado en los sistemas de Pt-
Sn [7], consiste en modificar la superficie de las
particulas de Ni” por sustifuciéon o bloqueo de los
atomos de Ni, disminuyendo el tamano de los
agregados de Ni superficiales (efecto geométrico).
D'yakonov et al. [9] y Agnelli et al. [10] reportaron
una fuerte disminucion en la quimisorcion de Hy
en los catalizadores de Ni-Sn y la atribuyeron a la
formacion de una nueva fase de Ni-Sn.

Actividad catalitica

Las actividades iniciales de los catalizado-
res de Ni/Al,O4 y Ni-Sn/Al,04 para la deshidro-
genacion de ciclohexano, expresadas en térmi-
nos de la frecuencia de reaccién (turnover fre-
quency, TOF) se presentan en la Tabla 4. Esta ta-
bla muestra que la actividad de los catalizadores
de Ni/Al,O4 disminuyé con la calcinacion y au-
mento con la oxicloracion. Esto evidencia un
efecto posilivo de la oxicloracion sobre la activi-

Tabla 4
Valores de las actividades iniciales (TOF) de los catalizadores de Ni/Al2O3 y Ni-Sn/Al203
reducidos a 500°C para la deshidrogenacion de ciclohexano

Catalizador o
R Ty _ Fresco
1.0Ni 34.6
1.0Ni-0.55n N.D.
5.0Ni 21.8
5.ONi-2.58n ___ND.

N.D.: No determinado.

Frecuencia de reaccion, TOF (min o)

~ Calcinado ~ Oxiclorado
23.0 37.1
15.2 41.4
15.3 43.0
Trs 43
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dad del Ni, que contrasta con su efecto adverso
sobre la dispersion (Tabla 3), aunque el efecto de
la oxicloracion sobre la reducibilidad del Ni es fa-
vorable (Figura 3 y Tabla 2). Adicionalmente, la
tabla muestra que la actividad disminuyo con el
aumento en el contenido de Ni para los cataliza-
dores monometalicos calcinados-reducidos, y
aumentod para los oxiclorados-reducidos, indi-
cando claramente que un incremento en el tama-
no de particulas de Ni, causado por el aumento
en el contenido del mismo y también por la oxi-
cloracion, produce un debilitamiento de las inte

racciones metal-soporte, que es acompanado por
un aumento en el caracter metalico de estas par-
ticulas y, por consiguiente, en su actividad cata-
litica. Swift et al. [11] concluyeron que las dife-
rencias entre las actividades de deshidrogena-
cion de ciclohexano de los catalizacdores de Ni so-
portado sobre diferentes soportes, que tenian dife-
rentes contenidos de alumina, se debian a la pre-
sencia de Ni idénico y que la funcion de esta fase
podia ser la de aceptar o donar electrones a la fase
de Nimetalico, afectando su naturaleza catalitica.
Estos autores consideraron que las particulas de
Ni® estaban dispersas no sélo sobre el soporte sino
también sobre la fase de Ni no reducido {11].

La actividad del catalizador 5.0Ni-2.55Sn
disminuy6 significativamente debido a la pre-
sencia de Sn y no al tratamiento térmico. La oxi-
cloracién no produjo ningun cambio en la activi-
dad de este catalizador, contrastando con el au-
mento observado en los otros catalizadores. La
actividad del niquel en este catalizador fue mo-
dificada exclusivamente por la adicion de Sn,
sugiriendo que la superficie activa era, segun los
resultados de TPR, la superficie expuesta por las
particulas bimetalicas de Ni°y Sn° formadas du-
rante la reduccion. Evidentemente, la formacion
de estas particulas bimetalicas fue favorecida
por el alto contenido de Niy Sn, ya que el catali-
zador 1.0Ni-0.55n no mosiré ninguna evidencia
de la formacién de particulas bimetalicas, a pe-
sar de poseer una relacion Sn/Ni igual a la del
catalizador 5.0Ni-2.5Sn. La presencia de alea-
ciones en los catalizadores de Ni-Sn soportados
y no soportados ha sido confirmada por Masai et
al. [12] y Swift y Bozik [13] mediante difraccion
de rayos X.

Finalmente, la fuerte disminucion de la ac-
tividad del catalizador de 5.0% Ni causada por la

adicion de 2.5% Sn sugiere que ¢l efecto de este
metal sobre el Ni es esencialmente de naturaleza
electronica, puesto que la deshidrogenacion del
ciclohexano es una reaccion insensible a la es-
tructura [14] y, en consecuencia, no es afectada
por los efectos de diluciéon (geométricos) que pue-
da causar el Sn. Swift y Bozik [13] concluyeron
qu? olrol del Sn es promover la actividad del Nien
las reacciones de deshidrogenacion y propusie-
ron que la modificacién de la actividad surge del
llen«:do gradual de la banda 3d del Ni con electro-
nes del Sn.

Conclusiones

Los catalizadores de Ni/Al,O3 y Ni-
Sn/Al,O4 presentaron dispersiones bajas. En
contraste con la calcinacion y la oxicloracion, el
aumento en la temperatura de reduccion y en el
contenido de Ni beneficiaron la dispersion. La
adicion de Sn también afectoé negativamente la
dispersion, pero redujo ligeramente ¢l efecto des-
favorable de la oxicloracion.

Para los catalizadores de Ni/Al,O4, el grado
de reduccion aumento fuertemente con el conte-
nido de Ni y vario con el tratamiento termico, dis-
minuyendo para bajo contenido de Ni, en parti-
cular con la calcinacién, y aumentando para alto
contenido de metal, principalmente con la oxiclo-
racion. Para los catalizadores bimetalicos, el gra-
do de reducciéon aumenté debido a la reduccion
tanto del Ni como del Sn. La oxicloracion inhibi6
parcialmente este efecto.

La oxicloracion indujo una mayor actividad
en los catalizadores monometalicos y bimetali-
cos, excepto en ¢l catalizador 5.0Ni-2.55n, el cual
mostré una actividad baja e independiente del
tratamiento. Altos contenidos de Ni y Sn promo-
vieron la formacién de agregados bimetalicos, los
cuales fueron menos activos que los agregados
monometalicos de Ni. Un efecto electronico del
Sn sobre Ni pudo modificar las propiedades cata-
liticas de este metal.
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