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Resumen

En el presente trabajo se propone la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas (NPs) de fosfuro de
niquel para ser empleadas como fase activa en reacciones de hidrogenacion. Debido a que el tamafio
de las NPs puede tener influencia en los resultados cataliticos, se disefio un método de sintesis que
condujo a particulas monodispersas. Las particulas obtenidas fueron de Ni;,Ps.

El catalizador Ni;;Ps/Si0, fue activo y altamente selectivo en la hidrogenacion de acetofenona. La
alta selectividad (90 %) al producto buscado, 1-feniletanol, puede ser explicada por los efectos ligando
y/o de ensamble debido a la presencia de P que induciria un modo de adsorcion apropiado de la
molécula de acetofenona sobre el metal.

Abstract

In this work we propose the synthesis and characterization of nickel phosphide nanoparticles (NPs)
to be used as active phase in hydrogenation reactions. Because of NPs size could influenced the
catalytic performance; we design a method to obtain monodisperse particles. These particles were of
Ni12P5.

Ni;,Ps/SiO, catalyst was active and highly selective in the hydrogenation of acetophenone. The
high selectivity (90 %) to desired product, 1-phenylethanol, can be explained by ligand and/or
ensemble effects of P. The P presence induces an adequate adsorption mode of acetophenone on
metal.

Introduccion

Los fosfuros de metales de transicion son interesantes desde el punto de vista tecnologico ya que
son buenos conductores de la electricidad y el calor, son duros y resistentes, poseen propiedades
magnéticas y estabilidad térmica y quimica. En los tltimos afios se han comenzado a utilizar estos
compuestos como materiales cataliticos, principalmente en reacciones de hidrodesulfurizacion e
hidrodeoxigenacion [1,2]. En particular, los fosfuros de niquel han sido ampliamente estudiados por su
promisoria aplicacion en la industria petroquimica, encontrandose resultados alentadores en cuanto a
la estabilidad y selectividad [3,4]. Sin embargo, la variables que influyen en estos resultados no se
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conocen completamente, siendo por lo tanto un topico interesante para ser investigado. Ademas, poco
se ha estudiado sobre la aplicacion de estas fases en otras reacciones. En este sentido, los reportes
sobre la utilizacion de fosfuros metalicos en reacciones de hidrogenacion selectiva son practicamente
inexistentes.

Existen varios métodos para sintetizar fosfuros de niquel, siendo el mas utilizado la reduccion a
temperatura programada usando como precursor una sal de fosfato de niquel. La principal desventaja
de este método es que se requiere una alta temperatura de reduccion debido a la estabilidad del enlace
P-0, lo que conduce a particulas con una amplia distribucion de tamafos [5,6]. Por este motivo, se han
desarrollado otros métodos de preparacion, en condiciones variables, tales como técnicas
solvotérmicas, descomposicion de precursores como hipofosfito de niquel, adicion de trioctilfosfina a
particulas de Ni, etc. [3,6,7]. En este trabajo se propone la obtencion de nanoparticulas (NPs) de
fosfuro de niquel a través de una sintesis en condiciones de temperatura moderada, empleando
trifenilfosfina como fuente de P.

El objetivo del presente trabajo es sintetizar y caracterizar nanoparticulas (NPs) de fosfuro de
niquel con el fin de estudiar sus propiedades como fase activa en reacciones de hidrogenacion. Debido
a que muchos estudios han demostrado que el tamafio de las particulas afecta la performance catalitica,
nos hemos propuesto utilizar nanoparticulas (NPs) pre-sintetizadas con una estrecha distribucion de
tamafio. Como reaccion test se ha elegido la reduccion selectiva de acetofenona.

Experimental
Sintesis y caracterizacion de NPs de Ni,P.

La sintesis de las NPs se realizé mediante descomposicion térmica de Ni(acac),, en presencia de
trifenilfosfina (TF) y oleilamina (OA) de modo de tener una relacion molar 1:0,8:10 (Ni:TF:0A). La
mezcla fue calentada a reflujo (220°C) en atmoésfera inerte durante 2 h y posteriormente las NPs fueron
tratadas con acetona y re-dispersadas en n-hexano. La dispersion de NPs fue caracterizada por XRD,
DLS-QELS, TEM, SAED, FT-IR, M vs H. El contenido de Ni de la suspension fue determinado por
AA.

Preparacion del soporte mesoporoso.

El SiO, mesoporoso fue sintetizado por el método sol-gel utilizando tretraetilortosilicato (TEOS)
disuelto en 2-propanol y HCI, a 25 °C. El pH de la mezcla fue ajustado a 5 por adicion de una solucion
acuosa amoniacal. El proceso de gelacion fue realizado a 50 °C durante 5 h. Posteriormente el gel fue
introducido en agua desionizada a 50 °C durante 24 h, lavado con 2-propanol y puesto en contacto con
una solucion 80 % TEOS y 20 % 2-propanol, a la misma temperatura, durante 48 h. Finalmente fue
lavado con 2-propanol, y secado y calcinado en flujo de aire por 3 h a 600 °C. El s6lido obtenido fue
caracterizado por adsorcion de N, y TEM.

Preparacion y caracterizacion del catalizador soportado.

Las NPs fueron soportadas sobre SiO, mesoporoso empleando el método de impregnacion a
humedad incipiente. Con el fin de eliminar la capa que rodea a las particulas de fosfuro de niquel se
estudiaron dos tratamientos alternativos: tratamiento del catalizador durante 24 en flujo de Ar y lavado
del sistema con CHCL;. El s6lido fue caracterizado por FT-IR, TGA-DTA, AA y EDAX.
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Test catalitico.

La hidrogenacion de acetofenona se realizd en un reactor batch, a 80°C y 10 atm de presion de H,.
En cada ensayo se utilizaron 0,25 g de catalizador, 0,5 mL de acetofenona y 60 mL de n-heptano como
solvente. El avance de la reaccion fue seguido por CG y los productos fueron identificados por EM.

Resultados y discusion

Muchos estudios han demostrado que la morfologia de la fase activa de fosfuro de niquel
tiene influencia en la performance catalitica [2]. Con el proposito de obtener NPs
monodispersas es importante regular la velocidad de nucleacion y crecimiento de las mismas.
Para ello, se ha empleado OA como solvente, agente reductor y para controlar la velocidad de
nucleacién y TF como fuente de P y regulador del tamafio de las NPs [8]. En estudios previos
hemos observado que a medida que aumenta la cantidad relativa de TF respecto a OA se
logran obtener NPs mas pequefias y con una distribucidon mas estrecha de tamafios. Para la
relacion molar propuesta en el presente trabajo, 1:0,8:10 (Ni:TF:OA), los resultados de
caracterizaciéon por DLS muestra que las NPs son monodispersas (polidispersidad 0,09 =+
0,03) y con un didmetro medio de 10 nm. Estos resultados han sido confirmados por TEM, tal
como se muestra en la figura 1.
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difractograma y la relacion Ni:P (no
mostrados aqui) demuestran que la
fase obtenida es Ni;,Ps.

Una vez confirmada la obtencion de la fase sintetizada, Ni;,Ps, y las caracteristicas del
soporte las NPs fueron soportadas sobre SiO, mesoporoso, obteniéndose el sistema
denominado Ni;,Ps/Si0,. A partir de los ensayos de caracterizacion pudo comprobarse que el
soporte estd constituido de esferas de silice de aproximadamente 200 nm con canales
interparticulares y su superficie especifica es 508 m?*/g. El contenido de Ni fue 5% p/p,
determinado por AA. En la Figura 2 a) se muestra la imagen obtenida por SEM del soporte
sintetizado, compuestos de esferas entre 150 y 200 nm. En la Figura 2 b) se reporta el
resultado de TEM realizado sobre las NPs de Ni;,Ps soportadas. A partir de ensayos FTIR del
solido se ha determinado que tanto la OA como la TF actiian como ligandos, coexistiendo
sobre la superficie de las NPs. El espectro IR muestra sefiales caracteristicas de la presencia

Figura 1. Ensayo TEM de la suspension de NPs de Ni,Ps.

www.frc.utn.edu.ar/XXCAC2017/ xxcac2017 @frc.utn.edu.ar



XX CAC 2017

CONGRESO ARGENTINO DE
CATALISIS

DEL 1 AL 3 DE NOVIEMBRE DE 2017
CORDOBA-ARGENTINA

de OA a aproximadamente 3400 cm™ (estiramiento N-H); 2900 y 2800 cm™ (estiramiento C-
H de metilo y metileno, respectivamente) y 1620 cm™ (estiramiento C=C). Por otro lado,
puede confirmarse la presencia de TF a través de las sefiales encontradas a aproximadamente
1060 y 950 cm™ (C-H aromatico) y 740 y 700 cm™ (vibraciones fuera del plano). Al realizar
la reaccion de hidrogenacion propuesta, hemos observado que este recubrimiento inhibe la
actividad catalitica y por tanto es necesario eliminarlo antes de la hidrogenacion. A partir de
ensayos TGA-DTA pudo verse que la temperatura correspondiente a la maxima velocidad de
pérdida de masa y de absorcion de energia es 330 °C. Por este motivo, el catalizador fue
tratado en flujo de Ar a 400°C durante 24 h previo a su uso en la reaccion catalitica. Con el
objetivo de encontrar un método alternativo de eliminacion del recubrimiento, se realizaron
sucesivos lavados del catalizador con CHCI; cuya funcion es remover los ligandos que
recubren las NPs [6].

® Nanoesferas de W La actividad y
Si0, 150 -200nm & .75 selectividad alcanzada

: i con ambos
tratamientos fue

similar ~ (tabla 1),
siendo la eliminacion
con CHCI; un método
mas agil, ya que
permite reducir
significativamente el
tiempo de preparacion
del solido catalitico. Es importante destacar que a partir de ensayos EDAX no se ha detectado
presencia de cloro, que podria envenenar el catalizador. Ensayos TEM realizados sobre los
catalizadores tratados y utilizados en el test catalitico muestran que las particulas no se han
sinterizado, manteniendo sus caracteristicas morfologicas. El ensayo TPR del catalizador

Ni;»Ps/Si0, realizado entre
Tabla 1. Conversion y selectividad a 1-feniletanol luego de 7 h de 20 y 900°C no muestra

reaccion para Nij;Ps/SiO; con diferentes tratamientos.

Figura 2. a) SEM del soporte mesoporoso. b) TEM de las NPs Ni;,Ps soportadas.

consumo de H,, confirmando

Tratamiento Conversion % S| _feniletanol 70 ] ;
Sin tratamiento 0 N que la fase sintetizada no
Calcinacién en Ar 28 90 necesita un tratamiento de
Lavado CHCl 30 92 reduccion antes de ser
empleada en la reaccion de
hidrogenacion.

Como test catalitico se utilizo la hidrogenacion quimioselectiva de acetofenona (AF). Esta
reaccion puede conducir a distintos productos correspondientes a la reduccion del anillo y/o
del grupo C=0: 1-feniletanol (FE), ciclohexil metil cetona (CMC) y 1-ciclohexiletanol (CE).
Ademads, pueden obtenerse etilbenceno (EB) y etilciclohexano (EC). El producto buscado es
el FE, utilizado en la industria quimica y farmacéutica. Como se muestra en la figura 3, la
conversion alcanzada luego de 7 horas de reaccion fue 30 %, obteniéndose una selectividad al
producto buscado, FE, de 90%. La presencia de P juega un rol importante en la performance
catalitica para la hidrogenacion. Por un lado, produce un efecto ligando conduciendo a
especies metélicas Ni°* que actuan como sitios 4cidos de Lewis y también como sitios
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metalicos para la hidrogenacion [9]. Por otro lado, la presencia de P provee un efecto de
ensamble que modifica la geometria de los sitios activos. De acuerdo a lo reportado por
Cheng y colaboradores para la hidrogenacion de AF sobre superficies de Pt, existen dos
modos preferenciales de adsorcion. En uno de ellos, del tipo 11'(0), la molécula de AF se
coordina a la superficie a través del oxigeno del grupo C=0O, quedando el anillo aromatico
paralelo a la superficie y, por tanto, susceptible a ser hidrogenado. El otro modo de adsorcion
es del tipo n°(C,0), en éste caso el grupo carbonilo interacciona con la superficie a través de
los electrones m, quedando el anillo aromatico inclinado respecto a la superficie [10]. Los
efectos geométricos y/o electronicos debidos a las presencia de P podrian favorecer la
adsorcion de AF a través del modo 1n*(C,0), obteniéndose una alta selectividad a FE. Este
modo de adsorcion preferencial ha sido observado también en la hidrogenacion de otros
compuestos carbonilicos sobre catalizadores a base de Ni modificados [11].

90%
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mEB sCMC =CE =FE

Figura 3. Selectividad a productos a 30 % de conversion.

Conclusiones
Las principales conclusiones del presente trabajo se resumen a continuacion:

v Ha sido posible sintetizar y caracterizar NPs de Ni;,Ps monodispersas, que fueron utilizadas como
fase activa para la preparacion del sistema Ni;,Ps/SiO,.

v" El catalizador Ni;,Ps/SiO, fue activo en la hidrogenacion de acetofenona.

v El sistema Ni;,Ps/SiO, fue altamente selectivo al producto buscado, 1-feniletanol. Los efectos
ligando y/o de ensamble debido a la presencia de P, inducirian un modo de adsorcion de la molécula
de acetofenona sobre el metal que conduce a la alta selectividad observada.
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