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Descomposicion catalitica de Nidara la obtencion de Hn situ

Catalizadores de rutenio soportado en monolitos
recubiertos de aliumina o de nanofibras de carbono
para la produccion in-situ de H, por descomposicion de
NH;

El declive de las reservas mundiales de petroleloayymento de las emisiones de gases
de efecto invernadero, han llevado a las comungladmtificas del mundo a buscar
una alternativa energética eficiente y econdmicaeneiable. Entre todas las fuentes de
energia que en la actualidad se investigan comiblposustituto de los combustibles
fosiles, el hidrégeno, se presenta como un vectergeético prometedor y alternativo
para su uso en pilas de combustible. Su combugt@era solamente vapor agua, no
obstante, existen ciertas limitaciones en cuarsiw @macenamiento. Una de las formas
MAas seguras y econdmicas para su transporte esnea dle amoniaco (N§ Contiene
17.7% peso de Hy la tecnologia asociada a su produccion, almaceEmio y
transporte se encuentra plenamente desarrolladaalolo sitia como candidato ideal
como “carrier” de H para su uso en celdas de combustible.

El objetivo de este Proyecto es desarrollar unlizatbor activo para la obtencién de
hidrogeno a partir de amoniaco. Durante este trabsg¢ estudid la reaccion de
descomposicion de amoniaco sobre catalizadoregctsidos de rutenio, soportados
en alumina o en nanofibras de carbono. Se obséeféao del precursor de rutenio en
la actividad catalitica del mismo, asi como el papkibidor del hidrogeno en la

reaccion de descomposicion de amoniaco. Se comelréfecto que tienen las

diferentes configuraciones geomeétricas en el reiedito de la reaccion y por ultimo se

investigo el efecto de las nanofibras como sopmata el catalizado de rutenio.

El catalizador de rutenio sintetizado a partir getcursor “nitrosil” mostré mayor

conversiéon que su analogo clorado, adicionalmeseteverificd que el hidrégeno inhibe
la descomposicién de amoniaco y que el uso de NsC#¢-sitlla como un soporte
prometedor, incrementando la conversion del caatiz en mas de un 10% de la

mostrada con un soporte tradicional como alimina.
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Descomposicion catalitica de Nidara la obtencion de Hn situ

1 INTRODUCCION

1.1 Contexto

Este proyecto ha sido realizado en el Departamel@oProcesos Quimicos y
Nanotecnologia del Instituto de Carboquimica (CSi@nanciado por el Proyecto del
Plan Nacional (MAT 2008-02365) MICATNAN titulado ‘@3arrollo de microreactores
cataliticos recubiertos de materiales carbonososesiructurados para la generacion
in-situ de H a partir de almacenamiento quimico para alimeataae pilas de

combustible”.

1.2 Objetivos y Contenido

El objetivo de este proyecto se baso en sintetiztlizadores estructurados de rutenio
activos para la obtencidn de hidrégeno a partirladelescomposicion catalitica de
amoniaco. Este catalizador consistird en la defdoside particulas nanométricas de
rutenio en distintos soportes, alimina, nanofibdas carbono (CNFs) entre otras.
Adicionalmente se optimizé el estudio de catalizadastructurados basados en niquel
llevados a cabo en investigaciones previas. Paranzdr dicho objetivo se fijaron

diversos objetivos especificos:

-Estudiar el efecto de la temperatura de reduceibtos catalizadores estructurados de

niquel (continuacion de investigaciones previas).

-Estudiar el efecto del precursor de rutenio ereécion de descomposicion catalitica

de amoniaco.

-Caracterizar el catalizador de rutenio mediarfiereintes técnicas fisicoquimicas, XPS,

TPR y TEM y determinar su estabilidad bajo prolatagaperiodos de reaccion.

-Determinar el efecto de la concentracion de antonien la actividad catalitica y
verificar el papel inhibidor del hidrégeno en laaceion de descomposicién de

amoniaco.

-Comparar el rendimiento que tienen las diferemt@sfiguraciones geométricas del

reactor en la actividad del catalizador de rutenio.

Instituto de Carboquimica CentRolitécnico Superior
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-Investigar el efecto que tiene el uso de mateviadanocarbonosos (CNFs) como

soporte catalitico de rutenio en la reaccion deateposicion de amoniaco.

La presente memoria se compone de los siguientmsadps: En la Introduccion se

describe el contexto en el que estd enmarcadopesyecto. Los antecedentes en los
gue se apoya, el impacto medioambiental de los uasetitthes fosiles, el hidrégeno

como fuente energética y el amoniaco como medadrdacenamiento del hidrégeno. A
continuacion en la Metodologia, se describen logodos de preparacion de los
catalizadores empleados, los sistemas experimenitilzados, los ensayos realizados
en laboratorio y una breve descripcion de las tésnide caracterizacion de los
catalizadores. En el apartado de Resultados, sestranelos resultados obtenidos
durante la investigacién asi como una discusiolosienismos. Finalmente se exponen
las conclusiones del proyecto. La Memoria se acdiamie una serie de Anexos que

amplian la informacién contenida en la Memorialfi@rido su comprension.

1.3 Antecedentes

1.3.1 Impacto Medioambiental

Hoy en dia los combustibles fosiles suponen alreddel 90% de la energia comercial

empleada en el mundo, de ellos depende la maytar g@aida industria y el transporte en

la actualidad [1]. Sin embargo, en las ultimas désa&l uso masivo de los combustibles
fosiles ha contribuido a la aceleracion de probkmadioambientales, tales como el
calentamiento global, el cual esta asociado may@ihente al aumento de las

emisiones de gases de efecto invernadero, la laoida, la contaminacion del aire y del

agua, entre otras [2].

La figura 1.1 muestra un histograma de la evoluciénos principales gases de efecto
invernadero en las Ultimas décadas. Se puede asgre el CQes el principal gas de
efecto invernadero el cual es mayoritariamente rgeiloepor la quema de combustibles

fosiles y cuyas emisiones se han multiplicado padcion humana en los dltimos afios

3].

Debido a esto y a que existen claros signos erctizaledad de que las fuentes de
combustibles fdsiles son limitadas, se ha centladbencion en el desarrollo de nuevas

Instituto de Carboquimica CentRolitécnico Superior
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fuentes de energia alternativas, como pueden sewdtear, hidroeléctrica o las

llamadas “fuentes de energia renovables”(edlitar, grotérmica y biomasa) [4].

Global Greenhouse Gas Emissions
1970-2004

1970 1980 1990 2000 zoo4

r w I o
[=1 =1 o =]

Gigatonnes CO2-eq

=]

B F-gases
Mz0 from agriculbure and others
CH4 from agriculbure, waske and energy
Mz0 from defaorestation, decay and peat
M Coz from fossil fuel use and ather sources

Source: Inkergovernmental Panel on Climake Change

Fig.1.1 Evolucién de los GEI durante las Ultimasatias

1.3.2 El Hidrégeno como alternativa energéticapeassa
con el medio ambiente

Entre las distintas fuentes de energia estudiadia® @lternativa a los combustibles
fosiles, el hidrégeno es el combustible mas comregai para mejorar la eficiencia
energética y la conservacion del medio ambientelf®]caracteristica fundamental del
hidrogeno es que no es en si una fuente energsgiicain portador de energia como la
electricidad [6]. Asimismo, el hidrégeno es un edemo ubicuo en la naturaleza y
cuando se utiliza como fuente de energia se cdawerun combustible eterno, aunque

éste no sea una fuente primaria de energia y tprgjabtenerse a partir de otras fuentes

[7].

Una de las tecnologias desarrollas mas prometedora,las pilas de combustible
alimentadas por hidrogeno, en las que los Unicbpreductos generados son vapor de
agua y calor, lo que la convierte en una tecnoltigigia, a diferencia de los motores de
combustiébn en los cuales se producen emisiones @e Allicionalmente, esta
tecnologia es medioambientalmente menos agresp@gncialmente mas econémica
que las baterias y con ella se consigue una aitéergfia en la generacion de

electricidad, con rendimientos en torno al 40%][6,8
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El hidrogeno puede producirse a partir de divefsantes de energia, actualmente la
principal materia prima son los combustibles f@si{eeformado de vapor, reformado
autotérmico, y oxidacién parcial de gas naturatrasohidrocarburos) sin embargo, por
razones econdémicas y medioambientales, se persigeetes de energia alternativas

para la produccion de hidrégeno [9-11].

La obtencion de hidrégeno a partir de la pirolsia gasificacion de biomasa asi como
el reformado de biogas se podria considerar unatdusenovable de energia, sin
embargo tienen lugar emisiones de gases de efestmiadero durante el proceso y en
el caso de la produccion de hidrogeno in-situ cafimmentacion a pilas de combustible
a partir de biogas, el CO, producto del procesettgmado, actia como veneno para el

metal del anodo de la celda de combustible [9,12].

Una alternativa medioambientalmente atractiva, dhnte y limpia para la produccion
de hidrégeno es la descomposicion del agua medialgetrolisis, termolisis o
fotoelectrdlisis, sin embargo estos métodos reqoiein gran aporte de energia, aporte
que podria ser cubierto mediante el uso de ensoiga o edlica [9-11].

Por otro lado, el almacenamiento y el transporténidie6geno son importantes retos en
el desarrollo de la economia del hidrogeno. Eldgdno ocupa un volumen muy grande
en condiciones normales, tiene baja densidad ead@sgaseoso y bajo punto de
ebulliciéon por lo que el disefio de los dispositivies almacenamiento es complicado
[13]. El hidrégeno puede ser almacenado como gaspdmido en cilindros a alta
presion, como liquido en tanques criogénicos adkxsua en estado solido (hidruros
complejos: alanatos, borohidruros, amidas.etc.),1g4 Otra posibilidad es el
almacenamiento quimico en forma de compuestos rieos hidrogeno, como
hidrocarburos de cadena corta, metano (25%\t Hetanol (12%wt ) [16] o etanol.
Sin embargo, los procesos de obtencion de hidrégegreartir de estos compuestos dan
lugar a la formacion de CO, el cual envenena ebdamte las pilas de combustible
causando una degradacion en el rendimiento debpoodsi mismo otras impurezas
como el CQ o el metanol sin reaccionar también podrian reaecicon el catalizador
del 4nodo, envenenandolo [17]. La concentracionimmexde CO para que el proceso
sea viable esta ente 10-20 ppt8][ Por ello, son necesarios métodos fisicos y quami

para llevar a cabo esta purificacion, entre ellosrscuentra la metanacion catalitica del

Instituto de Carboquimica CentRolitécnico Superior
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CO, oxidacion catalitica preferencial, PSA (PressBwing Adsorption), sistemas de
difusion de membranas a alta y baja temperaturd vs@ de disolventes para la
absorcion de CO y CLQentre otros. Sin embargo estos métodos encaréqenoeso

debido al complejo disefio de los sistemas utilizagara llevarlos a cabo y las
condiciones requeridas, lo que hace inviable ecor@mente su aplicacion para

procesos a gran escala [17,19].

Por otro lado, el amoniaco se presenta como un ang@dometedor para el
almacenamiento de hidrégeno, tiene un alto conteaidhidrégeno (17%wt) y ademas
la corriente del producto (hidrégeno /nitrégendidibre de CO y C@ El amoniaco se
encuentra en su forma liquida a temperatura angigniresiones moderadas (8 atm)
por lo que su almacenamiento es sencillo. El anconés producido de forma masiva
en la industria quimica por lo que las cuestiones seéguridad relativas a su
almacenamiento y manejo estan bien establecidasqusues considerado téxico, su
fuerte olor ayuda a la identificacion de fugasusol en concentraciones menores a 5
ppm, si se escapa a la atmosfera se disipa rapidame que su densidad es menor que
la del aire, tiene un reducido rango de inflamdhi, generalmente es considerado no
inflamable y no presenta riesgo de explosion derahttransporte y ademas se puede
disolver en agua hasta niveles muy altos (30%velll ofrece ventajas adicionales para

su almacenamiento y distribucion [20-23].

1.3.3 Reaccion de descomposicion del NH3

2NHz;—N> + 3H; AH © =92 KJ/mol

El amoniaco es un compuesto de gran relevancialtegina, su sintesis es considerada
uno de los desarrollos tecnoldgicos mas importadtdssiglo XX. Ademas de las
aplicaciones tradicionales como compuesto basiga p@ produccion de diversos
productos quimicos, recientemente el interés eadacion de descomposicion de NH
esta relacionado con la tecnologia de las pilagamebustible: el amoniaco es una
fuente de hidrégeno libre de COx [25,25]. Las prasdnvestigaciones se dirigieron al
analisis de la reaccién de descomposicién de amo@idajas concentraciones o lo que
es lo mismo a bajas presiones parciales dg Bblo recientemente se ha llevado a cabo

un ensayo en condiciones reales de reaccion [2ilgsEOs estudios, se ha llegado a la
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conclusion de que la descomposicion de amoniaconasreaccion de primer orden
respecto al Nk mientras que el hidrogeno tiene un efecto inloibggue depende de la
presion parcial del amoniaco y de la temperatureedecion [21,26-29]. De acuerdo a
Egawa et al. y a Vitvitskii et al, el efecto intdbr del B es consecuencia del equilibrio
establecido entre los atomos de N adsorbidos; ¢éitHfase gas y Hen fase gas [26].

Dependiendo de las condiciones de reaccion, sepitpuesto varios mecanismos de
reaccion, donde la escision del enlace N-H y lsomédn asociativa de los atomos
adsorbidos de N son las etapas limitantes siensiciiomos de N el intermedio de
reaccion mas abundante [26,30]. Algunos de los meTes de reaccion propuestos

estan plasmados en el Anexo V.

Entre los diferentes metales, aleaciones y compsiesin caracter de metal noble que
han sido probados en la reaccion de descomposieidtt, el rutenio es el catalizador
gue muestra mayor actividad [26,31], también ha smhsiderado el metal mas activo
en la catdlisis de la reaccidén de sintesis del @nonAdemas es un catalizador muy
estable tanto para la reaccion de descomposiciio gara la sintesis, ya que no forma
nitruros de rutenio. Sin embargo, a pesar de seatlizador mas activo, el niquel
puede considerarse una alternativa atractiva delspento de vista econdmico, puesto
gue es un metal de bajo coste y su actividad sifomor debajo de la del Ru, Ir, Rh.
Investigaciones previas realizadas por el grupoimestigacion del Instituto de
Carboquimica demostraron que catalizadores estadlts de niquel soportados en
monolitos cerdmicos, presentaron excelentes re®gtaen la reaccion de
descomposicion de amoniaco [32], asi como tambéédesnostré el efecto inhibidor

que tiene el hidrogeno sobre dicho catalizador.

No obstante, también es conocido que la activideld cdtalizador depende de la
naturaleza y la estructura del material del sopd® ha demostrado que un buen
soporte para la reaccion de descomposicion dg, Miebe poseer propiedades de
conductividad térmica y electrénica, alta supegfiespecifica para mejorar la dispersion

y debe ser estable bajo las condiciones de reafXs84].

Algunas investigaciones han demostrado que lostnbos de carbono (CNTs) y las
nanofibras (CNFs) muestran una actividad mayoragalizadores con Ru que el carbon
activo, AbOs, TiO,, MgO vy ZrG, [26,31].

Instituto de Carboquimica CentRolitécnico Superior
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Las nanofibras de carbono son estructuras fibradsagarbono conformadas por capas de
grafeno apiladas, estas estructuras difieren derdgua las condiciones de crecimiento
(composicién de la alimentacion, temperatura y pierde reaccion) y el metal utilizado como
catalizador En los dltimos afios, las nanofibras han recibiayor atencion
debido a su potencial uso como soportes catalitieb&lo a sus excelentes propiedades.
(Pureza, alta superficie geométrica, buena conddati eléctrica, alta resistencia
mecanica.etc)35,36]. Las CNFs son materiales hidrofobicos. La acisede grupos
funcionales en la superficie externa de las CNFdpuestringir su aplicacion, por lo
tanto, la modificacion de la superficie de estoseni@es es actualmente un punto clave

para la investigaciof86].

La sintesis de nanofibras dopadas con nitrogendNNsCconsiste en la insercion de
atomos de nitrogeno en la red grafitica de las fitanas lo que conduce a la formacion
de sitios de adsorcidon en la superficie de las CldHa modificacion de la estructura
electrénica, a una mayor actividad catalitica y enayonductividad. La dispersion de
las particulas metalicas en la superficie de lamfilaras se debe a su interaccién con
los grupos funcionales que se encuentran en larfasipepor tanto la presencia del
nitrogeno en los sitios de adsorcion superficialies las nanofibras hace que la
distribucion de los componentes activos sea médsram, lo que da lugar a una alta

dispersién 35,37].

Asi mismo es ampliamente conocido que la introducale grupos que contienen
oxigeno en la superficie de las CNFs, incrementaidzofilicidad de estas. Existen
diversos tratamientos de oxidacién para funcionalia superficie carbonosa de las
nanofibras: la exposicion a productos quimicos @z (Q, O3, CO,) o liquidos
(HNOs, H:SOy, H20,), oxidacion electroquimica, tratamiento del plasbmanbardeo de
iones, etc. [38]. La formacion de estos gruposaesuperficie aumenta las propiedades
de humectabilidad de las ChFRacilitando la dispersién de catalizadores y majdo
las propiedades de adsorcion, en especial pacdiopuestos polares [36].

Instituto de Carboquimica CentRolitécnico Superior
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2 METODOLOGIA

2.1 Preparacion de los catalizadores

2.1.1 Catalizadores soportados en alimingJAl

La preparacion de los catalizadores cerdmicos éalestvarias etapas. En primer lugar
se cortaron los monolitos en piezas de 65 mm dgitlehy 10 mm de diametro a partir
de un bloque de cordierita, (mineral formado posilinato de magnesio y aluminio, de
formula MgAI4SisO18 * NH,0). Los monolitos obtenidos fueron lijados paranaiar
las rugosidades, finalmente se dejaron secandotéu?d h a 373 K.

Posteriormente se prepard un sol-gel de alumirartir pe acido nitrico 0.3M, pseudo
bohemita (PURAL) y urea en una proporcion 5:2:1sbhicion se dejo en agitacion a
100 rpm durante 24 h y tras esto los monolitosoiuesumergidos en la solucion varias
veces, hasta asegurar la ausencia de burbujasreéarar de los canales. En seguida, el
exceso de solucion de los canales fue removido antdiaire a presion, para evitar
conglomerados de aliumina en el interior de los leangque pudieran obstruir los
mismos. A continuacion los monolitos se dejaroraseirante 24 h rotando sobre su
propio eje a 1 rpm Yy finalmente fueron calcinad@’a K con una rampa de 1 K/min
durante 2 h introduciendo un flujo de aire de 10@nmn.

La deposicion de la fase activa niquel o ruteniorealizO mediante adsorcion
electrostatica. La principal consideracion de est¢odo es que los grupos hidroxilo de
la superficie del soporte se pueden protonar ordasmr de acuerdo al pH de la
solucién de impregnacién. El pH al cual los grupatroxilo presentan carga formal
cero se denomina punto de carga cero PZC. A un gB<Bs grupos hidroxilo se
protonan, es decir se cargan positivamente, pdp tkn superficie adsorbera iones
aniénicos de complejos metalicos. Si el pH>PZC dagos hidroxilo se desprotonan,
se cargan negativamente, asi que los cationesssebad fuertemente a la superficie
electrostaticamente [39,40,41]. Existe un pH enqe la fuerza electrostatica de
adsorcion es maxima. Algunos estudios realizadbseseste método de impregnacion
entre el niquel y la alimina, sefialan que la m&xansorcion del niquel se produce a
pH 6.5-8.5, es decir valores de pH cercanos algpisoeléctrico de la alimina (pH=7.2)
[42].

Instituto de Carboquimica CentRolitécnico Superior
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Para la deposicion de niquel, se prepararon 25femiha disolucién de niquel 0.1 M a
partir de 20 g de nitrato de amonio (MNDs), 7.41 g de nitrato de niquel (Ni(NX2

*6H.0) y 1 ml de NH (25%). Se sumergieron los monolitos en la disdlugy se

mantuvieron en agitacion durante 24 h en el disiposjue muestra la figura 2.1, luego
se lavaron en agua destilada durante 30 minut@® ag@n para eliminar el niquel que
no habia sido absorbido, el exceso de agua senéliotin aire a presion y se dejaron
secar durante 24 h girando sobre su propio ejes. 83t se calcinaron en 100 ml de N
a 873 K con una rampa de 1 K/min durante 2 h (8nemon en atmosfera inerte para

evitar la formacion de 6xidos de niquel).

| T donolitos

T pAgitadar

Fig. 2.1 Dispositivo para la adsorcién del Ni

El catalizador de rutenio también se prepar6 meeliadsorcion electrostatica. Para
ello, se disolvié en 8 ml de B la cantidad necesaria de nitrosil nitrato de mniote
Ru(NO)(NQ)3 o tricloruro de rutenio Rugbpara obtener un 3% y un 5% de rutenio en
masa respectivamente sobre la alumina. El monafitpregnado en alimina se
sumergio en la solucién de rutenio (en un vialg yr&ntuvo en constante rotacion sobre
su propio eje durante 24 h para asegurar que tdudién circulara a través de los
canales. Posteriormente se sopldé con aire a prgsiem dejé secar durante 24 h a
temperatura ambiente. Finalmente se calcind ermliasnas condiciones reportadas

anteriormente para el niquel.
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Monolitos sin CINFs

Primera deposicion

Segumda deposicion

Niqusl Futenio

Fig. 2.2 Esquema del proceso de preparacion

A lo largo de todo el proceso, se pesaron los nitmsotlespués de cada etapa, para
determinar el porcentaje de alimina, niquel y iotemcorporado, ademas la

concentracion de rutenio y niquel también se dete€rmediante ICP.

2.1.2 Catalizadores soportados en nanofibrasud®meo (CNFs)

La sintesis de los monolitos con nanofibras de atarbsin dopar (CNFs) y los
monolitos dopados con nitrdgeno (N-CNFs) se reatie@liante la descomposiciéon de
las mezclas de etano/hidrogeno y etano/amoniag@eectgamente sobre catalizadores

estructurados de Ni/ADs cuya sintesis se explica en el apartado 2.1.1.

Inicialmente se coloco el monolito de Ni#®s en un reactor tubular de cuarzo de 12
mm didmetro interno, en el interior de un hornoizmttal en la zona de temperatura
constante. Para evitar bypass se ajusté el mormllas paredes del reactor con una
cinta ceramica resistente a altas temperaturagemperatura se midi6 mediante un
termopar acoplado a un controlador automatico agpéeatura (Eurotherm 3216) y el
caudal de los gases se reguld mediante caudalsndifyidales (Bronkhors). La figura

2.3 muestra un esquema del sistema utilizado.
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. Monolito

. Ractor de Cuarzo

. Horno

. Termopar

. Controlador de Temperatura
. Gases de alimentacion

. Electrovalvulas de control
. Controlador de Caudal
. Cromatdgrafo de Gases

[ RN - L I SO VU Ry

Fig.2.3 Esquema del sistema de sintesis de naasfi® carbono

El proceso experimental de la sintesis de CNFsistim®n un primer calentamiento
hasta 823 K con una rampa de 10 K/min introduciemtdlujo de 100 ml/min de N
En ese momento se llevo a cabo una reduccion @utdnten 100 ml/min de 4N
50:50. Posteriormente, se realizO otro calentamidrdsta 873 K en las mismas
condiciones que el primero y finalmente al alcaresa temperatura se introdujo un

caudal de 100 ml/min de;Bs:H, 50:50 y se mantuvo durante 3h.

Una parte de estos monolitos fueron funcionalizadosbO,. Para ello se sumergieron
los monolitos en kD, al 30% y se mantuvieron en agitacion durante 2énhel
dispositivo que se observa en la figura 2.1.Trés #smpo, los monolitos se lavaron

sucesivamente con agua destilada hasta alcangpat nautro.

En el caso de la sintesis de N-CNFs el procedimiest similar al de CNFs, sin
embargo en la dltima etapa a 873 K se alimenta@ rhl/min de GHe:NH3 en
diferentes proporciones dependiendo del experimgnse mantuvo durante 3h.La
figura 2.4 muestra un esquema de la preparaciéwsdaonolitos con nanofibras.
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MAMonohlitos con CNFs

N

Dopados .
con M Sin dopar
Funcionalizados Sin
conHaOn funcionalizar

Figura 2.4 Esquema del proceso de preparaciénsdadoolitos con nanofibras de carbono

2.1.3 Catalizadores de Ru/CNF (Polvo)

Los catalizadores estructurados con CNFs sinteiizadteriormente se trituraron en un
mortero y se tamizaron a un tamafio de particula0fepm, se pes6 400 mg de cada
uno de ellos, se depositd rutenio mediante impr@dnancipiente usando etanol como
disolvente debido al caracter hidrofobico de laF=€N dejandose secar a temperatura
ambiente. EI método de impregnacion incipiente ea sencilla técnica en la que
generalmente el precursor del metal se disuelvenansolucién acuosa u organica, la
cual es agregada al soporte en un volumen iguwdglatlolumen de poro del soporte. El
polvo resultante se calcino en inerte a 473K der&htcon una rampa de 1K/min para
eliminar los componentes volatiles de la solucidrasf depositar el metal en la

superficie del catalizador.
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2.2 Ensayo de descomposicion de amoniaco

Este experimento se realizo para determinar y coang rendimiento de los distintos
catalizadores preparados. Este ensayo se llevib@ @a catalizadores estructurados
para los cuales se utilizé el sistema que se mestia figura 2.3 y en catalizadores en
polvo para simular lecho fijo en cuyo caso el sigtautilizado fue el mismo que en el
caso anterior salvo que en este el reactor media 8m didmetro y se colocd en
posicion vertical como muestra la figura 2.5. Edgadimiento experimental se baso en
un primer calentamiento hasta 773 K con un flujiNd@00 ml/min y una velocidad de
10 K/min. A continuacion se llevo a cabo una redtca distintas temperaturas
dependiendo del experimento en 100ml/min dg4N50:50 10 K/min durante 30 min.
Posteriormente se calentd o se enfrid dependiealdexgerimento hasta 973 K con un
caudal de 100 ml/min de,N 10 K/min. Finalmente a 973 K se introdujo la olezle
reaccion pertinente en cada experimento y se éealiz barrido descendente de
temperatura hasta que la conversion fuese ceraoheersion se calculé midiendo la
concentracién a la salida del reactor con un crégnato de gases de acuerdo a la

siguiente formula:

. Co—Cs
$= CoxCs+ Co
Doénde Xs: Conversion de NH

Co: Concentracion de NH3 a la entrada al reacto

Cs: Concentracion de NH3 a la salida del reacto

Instituto de Carboquimica CentRolitécnico Superior
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e

O,

. Lecho Fijo

. Reactor de Cuarzo

Homeo

. Termopar

. Controlador de Temperatura
. Gases de Alimentacién

. Electrovalvulas de Control

. Controlader de Caudal

9. Cromatégrafo de Gases

N T e =

Fig.2.5 Esquema del sistema de descomposicion deiaco para muestras en lecho fijo

2.3 Técnicas de caracterizacion de los catalizadore

En este apartado se describen brevemente las déamiitizadas para caracterizar los

catalizadores, en el Anexo | se explicaran cadaderellas detalladamente.

Reduccion a temperatura programada (TPR)

Permite detectar y cuantificar la presencia de @spaeducibles en el catalizador asi
como la temperatura a la cual se reducen. Parasellimtroduce un determinado de
caudal de hidrogeno y se realiza una rampa deteainto y se mide el consumo de

hidrogeno mediante un detector TCD.

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por r&ayoePS)

Se trata de una técnica superficial, por lo queptdeparacion de la muestra es
fundamental para que lo que se mida sea represent# la muestra bajo estudio.
Permite identificar las especies de la muestra spuencuentran en la superficie asi

como su estado de oxidacion y correspondiente csitipao atomica superficial
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta técnica se emplea para obtener imagenes deresblucion de los rasgos
topograficos superficiales de los catalizadoresh&a en la interaccion de un haz fino,

intenso y estable de electrones con la muestraejgeiere estudiar.

Microscopia electronica de transmision (TEM)

Al igual que SEM es una técnica que proporcionagenas de alta resolucién aunque
en este caso se obtiene informacion sobre lastedisiicas primarias estructurales de la
muestra, en este caso el haz de electrones es yw pw@encia que el empleado en
SEM, adicionalmente una caracteristica importasteue la muestra ha de ser muy
fina, por lo cual la su preparacion es un aspewfibrtante a toma en cuenta al emplear

esta técnica.

Andlisis termogravimétrico (TGA)

En el analisis termogravimétrico, consiste en tegidas variaciones de la masa de la
muestra en funcién del tiempo o de la temperatag una atmosfera controlada. Nos
proporciona informacion acerca de la estabilidadladenuestra. Las variaciones de
temperatura no siempre implican un cambio en laanmtes la muestra; existen sin
embargo cambios térmicos que si se acompafian dmambio de masa, como la
descomposicion, la sublimacion, la reduccion, lssodeodn, la absorcion y la

vaporizacion.

Espectroscopia 6ptica por plasma acoplado induntwe ICP-OES

Es una técnica de analisis multielemental que zatiluna fuente de plasma de
acoplamiento inductivo para disociar los &tomo®mes que constituyen la muestra
Esta técnica permite obtener la concentracion termeados elementos presentes en

la muestra.
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3 RESULTADOS

En este apartado se presentan los resultados denggssicion catalitica de amoniaco,
llevada a cabo sobre los diversos catalizadoreetigiados. En estos ensayos, se
determiné el efecto que tiene en la actividad ttatal el soporte, entre los que se
destaca la alimina, las nanofibras de carbonoocasd @l efecto de la funcionalizacion

de estas. En todos los experimentos realizados, ssenque se indique lo contrario se
empled un caudal de 100 ml/min de Ni90%.

3.1 Catalizadores soportados en@(Ni/Al,03)

En este primer apartado, se completé el trabajzael® anteriormente por el grupo de
investigacién del Instituto de Carboquimica, dedical estudio de la reaccion de
descomposicion de amoniaco sobre monolitos de M¥Aduya sintesis se explico en el

apartado 2.1.1 de la metodologia.

3.1.1 Efecto de la temperatura de reduccion

En este experimento se profundizé en el efectdiqoe la temperatura de reduccion en
la actividad de los mismos. Las temperaturas dacmdn tomadas en el ensayo de
descomposicion de NHL.00% fueron 773,1073 y 1173K.

120 -
—#— T2 Red 773 K
100 -
——T2 Red.1073 K
80 - T2 Red.1173 K
X
o
z
Z 60 -
2
4
S 40 -
[=
o
()
20 A
0 = N T T 1
600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Temperatura (K)
Fig.3.1 Efecto de la temperatura de reduccion slabcenversion
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En la figura 3.1 se observa en lineas generalesag@mentar la temperatura de
reduccion, la conversion disminuye. Trabajos prewobre el efecto de la temperatura
de reduccién en la reaccion de descomposicion dmiaco han demostrado que las
altas temperaturas de reduccion dan lugar a cadlalies con gran SMSI (Strong Metal
Support Interaction) efecto que produce la supresid la capacidad de quimisorcion
asi como una reduccion de la actividad catalitiel.efecto de SMSI tiene gran
influencia en reacciones sensibles a la estrugtura efecto menor en las reacciones
insensibles a la estructura [43-46]. La reaccibnddscomposicion de amoniaco es
generalmente considerada una reaccion sensiblesrlectura y por tanto un aumento
en la temperatura de reduccion produce una supresidla actividad. También se
observa que cuanto menor es la temperatura de adiéduda conversion parte de
temperaturas menores. Esto estd asociado al edectinterizacion. Al disminuir la
temperatura, la sinterizacion es menor, las pdascson mas pequefias estan mas

dispersas y por tanto son mas activas [46].

3.1.2 Técnicas fisicoguimicas de caracterizacion

A continuacibn se muestran los resultados obtenides algunas técnicas de
caracterizacion empleadas para determinar el etkria temperatura de reduccion en
los catalizadores de Ni/£Ds.

Reduccion a temperatura programada TPR

Todos los perfiles de TPR de los catalizadores itll D5 estan recogidos en la figura
3.2. En todas las muestras aparece en un picodefemdo, centrado en 470 K que es
caracteristico de especies de NiO facilmente rétes;i producto de una oxidacion
superficial de las particulas de Ni al ser expgeataambiente. En la figura 3.2 A se
observa un pico adicional de menor intensidad adoten 1000 K, el cual en un primer
instante fue atribuido a aluminatos de niquel [8]/,ANo obstante, al aumentar la
temperatura de reduccion (figura 3.2 B y C) este piesaparece y en la figura 3.2 C se
observa la aparicién de un nuevo pico a 600 Kld@oual se puede concluir que el pico
qgue aparecia en la figura 3.2 A a 1000K no se delzepresencia de aluminatos de
niquel sino que se debe a particulas de niguetinannteraccion fuerte con el soporte
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que al aumentar la T2 de reduccion sinterizan y taoto se reducen a menor

temperatura [49].

TaRed.773 K

T2Red.107X

Consumo de Hl

] T2Red.1173 K

T T T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200

Temperatura (K)

Fig.3.2 Perfiles TPR monolitos sometidos a disiffareduccién

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por r&ayoePS)

A continuacion se presentan los resultados obtenmediante XPS. El rango de la
energia de enlace que contiene las lineas de emi®ONi 2p, y Ni 2p3, esta
comprendido entre 850-885 eV aproximadamente. cardmlucion de los espectros de
niquel por XPS, fueron realizados tomando las siges consideraciones: En todos los
catalizadores las lineas de emision de Nj,Zg encuentran a una energia de enlace 18
eV mayor que las de Ni 2py su area es la mitad del area de NjzZdemas tanto en

el caso de Ni 2 como en Ni 2p, el shake-up esta a una energia de enlace 5.%5.3 e

mayor.

Todos los espectros fueron corregidos con la sdéblcarbono 1s a 284,6 eV y

corroborados con la sefial del aluminio 2p a 74 eV.
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En la figura 3.3 se muestra el espectro del Nil¥p.acuerdo a la literatura los picos
852,7-852,9 y 854,4-855,7 eV corresponden a nigeshlico y a Ni* respectivamente.

El shake-up que aparece alrededor de 862 eV estiads a las especies de Wi
[50,51]. Ademas, asi como se concluy6 en el asalisiTPR, en este caso también se
confirma la ausencia superficial de aluminatos dguel. Ya que si existieran, se
deberia observar un pico en el nivel del Ni 2pcasio en los niveles del oxigeno y del
aluminio correspondiente a las interacciones peog&los aluminatos de niquel. En el

Anexo |l se recogen los espectros de del O 1s3pAl

T®Red.773 K 2p 312

2p 1/2 Ni

Intensidad

80 80 80 §8(|50 :'§8$0
Energia de enlace eV

Fig.3.3 Espectro de XPS del Ni 2p

Adicionalmente en la Tabla 3.1 se detallan losltadas obtenidos mediante TPR y
XPS. De acuerdo a los resultados obtenidos por BBRyjbserva que la cantidad de
niquel metéalico respecto al niquel total aumentanatementar la temperatura de
reduccion como parece l6gico y por consiguientefetto contrario tiene lugar en el
caso de la relacion del oxigeno con respecto alehitptal. Ademas se obtiene que O/Ni
Instituto de Carboquimica CentRolitécnico Superior
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total < 100% por lo que podemos descartar la poeseate Ni (OH)y Ni2Oz y por lo
tanto corroborar los resultados obtenidos mediXR8 que determinaban la presencia
de NiO superficial [48].

La composicion superficial de los catalizadorescakeulé a partir de los espectros
obtenidos mediante XPS. Al aumentar la temperatigraeduccion en los distintos
catalizadores, disminuye %Ni, este efecto estaimeiado con la sinterizacion de las

particulas de niquel [51].

TPR XPS
Catalizador [Ni°/Nitotal O/Ni total %Ni %0 %Al
Red.773 K 28.61 71.39 4.8 55.16 40.04
Red.1073 K 44,52 55.48 3.646 50.86 455
Red.1173 K 45.19 54.81 2.096 50.32 47.59

Tabla 3.1 Resultados de XPS 'y TPR

Para finalizar el estudio de catalizadores de nhigoportados en alimina, se llevd a
cabo un ensayo en el que se investigo el efectla dencentracion de niquel en la

actividad del catalizador. Estos resultados seamican en el Anexo lll.
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3.2 Catalizadores soportados en@y (Ru/AlL,O3)

Practicamente la mayoria de los autores coincigdegue el rutenio es el catalizador
mas activo para la reaccion de descomposicion dmiacd en comparacion con la
actividad que muestran otros metales [29,31]. Pmisiguiente, en este apartado se

comparé el rendimiento del monolito impregnado ocatenio con el impregnado con
niquel.

120 -

—o— Mon.Ru/Al
100 - Mon.Ni/Al
80 -

Conversion NH3 %
(2]
o

iy
o
I

20 -

v T v T T T T T T T 1

550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Temperatura (K)

Fig.3.4 Comparacion de los catalizadores Al/Ni jRAI

En la figura 3.4 se observa que el rendimientocd&lizador de rutenio sintetizado a
partir de Ru(NO)(NG)s es mucho mayor que el del catalizador de niquglegar de
que la cantidad de niquel depositada en alumin&o)l&s mucho mayor que la de
rutenio, (determinada por ICP-AES, 2,64%) la cosiér a altas temperaturas aumenta
en torno a un 40% en el catalizador de rutenio.l®tanto la actividad intrinseca del

rutenio es significativamente mayor que la del aiqu
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3.2.1 Efecto del precursor

Es bien conocido que la naturaleza del precursomééal activo tiene gran influencia
en las propiedades fisicoquimicas y en la activdieldcatalizador [29,52]. Por tanto se
compard el catalizador de rutenio sintetizado dirpde nitrosil nitrato de rutenio
Ru(NO)(NQG)s, con otro preparado a partir de tricloruro de miaeRuCk de la misma
forma que el anterior salvo que en este caso séviien 8 ml de HCI la cantidad de
Ru necesaria para conseguir un 5% en masa sohhéniéna. Desafortunadamente no
fue posible realizar el ensayo ICP-AES a esta altinuestra, por lo que se desconoce la

concentracion real de rutenio depositado.

120 -

—o—Mon.Ru (RUNO(NO3)3)
100 -

—#— Mon.Ru (RuCl3)

Conversion NH3 %
(@)} (00]
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Temperatura (K)

Fig.3.5 Comparacion de los catalizadores Ru caretite precursor

En la figura 3.5 se presentan los resultados deersion de ambos catalizadores. Se
puede comprobar que la actividad del catalizadepgmado a partir de Ru (NO)(N@

es mayor que la del que se sintetizO a partir detysor de RuGl Aunque la
concentracién real de rutenio depositada en esimalles desconocida, se puede
suponer que se aproximara al % 5 de rutenio nomimitenido mayor que el
depositado en el catalizador de nitrosilnitratoe(@s 2.64%). A pesar de tener mayor

concentracion de rutenio presenta una actividad omeeste hecho, podria estar
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relacionado con el efecto negativo que ha mostraer el cloro al ser utilizado como
precursor catalitico [26]. Generalmente los comfmsejue contienen cloro son
raramente utilizados, ya que la presencia de a@orel catalizador de Ru reduce su
actividad catalitica de forma significativa inclusas periodos de reduccion a altas
temperaturas. Se han reportado diversos estudersaaclel efecto del cloro en la
descomposicion de amoniaco en catalizadores comemiouo hierro [53]. La alta

electronegatividad del cloro puede retirar denseladtronica de los atomos de rutenio,
afectando o inhibiendo la desorcion asociativaogdeatomos de nitrégeno. Una opinién
algo diferente sobre este tema, es que el clof@aximo un promotor de la adsorcion
de hidrégeno (cerca de seis sitios de adsorciéa @ahidrégeno son creados por un

atomo de cloro), por lo tanto, restringe los sitlesactivacion MN[53,54,55].

3.2.2 Técnicas fisicoguimicas de caracterizacion

Reduccion a temperatura programada TPR

En la figura 3.6 se exponen los perfiles de TPR rdeholito de Ru/Al antes de
reaccion, llamado “fresco” y el monolito de Ru/A&st haber sido usado en un
experimento de descomposicion de amoniaco. Tanta emuestra fresca como en la
tras reaccion presentan un comportamiento praciicgmsimilar, con un hombro
claramente definido entre 500-900 K asociado adtccion de especies oxidadas de
rutenio que interaccionan fuertemente con la alanj6]. En el monolito fresco se
observa un pico de gran intensidad entorno a I@skddsociado por algunos autores a
particulas grandes de Rp[56,57]. Sin embargo, en el monolito tras reac@ste pico

se desplaza a temperaturas menores y presenta emar mntensidad, este pico se
encuentra a 373K y se asigna a la reduccion décpias RuQ@ bien dispersas en la

superficie , principalmente Ru(®6].
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Ru 3 % Fresco
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Fig.3.6 Perfiles TPR de monolito “fresco” y despieseaccion.

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por r&ayoePS)

El espectro de fotoemisién mas intenso del Ru c&lifta en el orbital 3d, cuyas lineas
de emisidon estan comprendidas entre 290-275 e\kmslmargo, en este rango también
se encuentra el espectro de emision del C 1s 284, o0r esta razon, los espectros se
corrigieron tomando como referencia el espectroMi@p que se obtiene en torno a 74
eV. En los espectros de ambos monolitos, las liasemision de Ru 3d se
encuentran a una energia de enlace 4.2 eV maydasjde Ru 3¢hby su area es 2/3 del
area de Ru 3g.

En la figura 3.7 se puede observar que ambas ragesthiben un pico a 280,6 eV, el
cual puede ser atribuido a especies de ruteniestatdo de oxidacion +4 (Ru58].

En el caso del monolito tras reaccién que estaredigcido, el pico que se encuentra a
una energia de enlace de 279,5 eV se puede asdeagresencia de rutenio metéalico
[58,59]. Un ultimo pico en 282,19 eV aparece emeholito fresco, de acuerdo a la
literatura, estd asociado a especies de ruteni@s@mao de oxidacion +6 (Re)J58].
(Para mayor detalle puede consultar los especti@syAl 2p, recogidos en el Anexo
V).
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Fig.3.7 Espectro de XPS de Ru 3d de monolito "&egaespués de reaccién

Microscopia electronica de transmision (TEM)

Se realiz6 un analisis por TEM de una muestra deolito de Ru/A}O3 tras reaccion

con el objeto de determinar el tamafio y distribmcdé las particulas de rutenio en los
catalizadores preparados.

Fig.3.8 Imagenes TEM de un monolito Ruf2{
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La figura 3.8 se muestran imagenes a diferentesnificariones del catalizador
estructurado de rutenio. La imagen (B) muestraetali@ de la imagen (A), en ella se
puede observar pequefios puntos “spots” brillareeEgionados con las particulas de
rutenio (comprobados por EDX-Energy-dispersive ¥X-spectroscopy) distribuidas de
manera homogénea y de tamafio nanometrico dispersda aliumina. Un calculo
estadistico realizado con aproximadamente 300cp&as de varias micrografias de

TEM, permitio estimar un tamafio medio de partieumte 3-4 nm.

3.2.3 Test de estabilidad

En la figura 3.13 se muestran los resultados dgersion de un catalizador de Ru/Al
sometido a prolongados ciclos de reaccion y destemsiia térmica. La estabilidad del
catalizador fue determinada tras tratamientosaatathperatura (15 h a 873K ep)Nse
puede observar una pequeiia disminucion de la csiowetras haber sometido al
catalizador al tratamiento térmico, posiblementdidie a la sinterizacion de las
particulas de rutenio. Una forma empirica que expstra determinar la temperatura a la
que sinterizan es a partir de las temperaturas @®mman y Hittig que estan
directamente relacionadas con la temperatura dénfude acuerdo a las siguientes

relaciones semi-empiricas [60]:
Ttammar0.5 X Trusion
Thiittig=0.3 X Trusion

Al aumentar la temperatura, aumenta la movilidad loe atomos. Cuando la
temperatura de Huttig se alcanza los atomos situadoos defectos de la estructura
comienzan a moverse. Al alcanzar la temperaturfagieman son los atomos situados
en el seno de las particulas los que empiezan ans®y a la temperatura de fusion la
movilidad sera tan alta que se observa un compatamsimilar a fase liquida. En el

caso del rutenio estas temperaturas son:
Trusior=2607 K
TTamman_—1303.5 K

Thitig=782.1 K
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Teniendo en cuenta que la temperatura del trataonidre 90 K mayor que la

temperatura de Hittig, se puede afirmar que la idistibn de la conversion esta
relacionada con la sinterizacion de las particudasque el catalizador resulté poco
afectado tras ser tratado a altas temperaturas/%d5-es posible que su uso en
condiciones normales de operacion para esta regce@® sea necesario alcanzar tan

elevadas temperaturas, por lo cual podria posiiiandescartarse fenomenos de

sinterizacion.

100 -
90 -
—o— ler Ciclo
80 - —8—Tras 15 h

70 -
60 -
50 -

40 -

Conversion NH3 %

20 -

O T T T T T T 1
550 600 650 700 750 800 850 900

Temperatura (K)

Fig.3.13 Test de estabilidad del catalizador deARu/

Instituto de Carboquimica CentRolitécnico Superior

30



Descomposicion catalitica de Nidara la obtencion de Hn situ

3.2.4 Efecto de la concentracion

En este experimento se utilizO en mismo catalizaéoRu/Al en ambos casos. Se varié
la concentracibn de amoniaco manteniendo constntaudal total alimentado (100
ml/min). Las concentraciones fueron 5 y 100% des;.Na&k temperaturas tomadas

variaron en cada experimento, debido a que se zlbanconversion completa a
temperaturas diferentes.

120,00 -+

—&— NH3 5%

100,00 —&— NH3 100%

80,00 -

60,00 -

Conversion NH3 %

40,00 -

20,00 -

0,00 - r T .
500 600 700 800 900 1000

Temperatura (K)

Fig.3.9 Efecto de la concentracion de {\idbre la conversién

En la figura 3.9 se puede apreciar que al aumémtancentracion, la conversion a una
temperatura dada disminuye, desplazandose la chaezéa la derecha. Con una
concentracion de N4b% se alcanza la conversion completa a 720 K naigmfue con
NH3; 100% se alcanza 150 K por encima. Este efectoad&ohcentracion esta
relacionado con el papel inhibidor del producto de la reaccién de descomposicion del
amoniaco. Al aumentar la concentracion desNH velocidad de reacciéon aumenta y

por tanto el hidrégeno producido es mayor por le disminuye la conversion.
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3.2.5 Efecto inhibidor del hidrégeno

Muchos son los estudios cinéticos en los que seuéstna que dependiendo de las
condiciones de operacion (temperatura y presioassgbes de los gases) el hidrogeno
tiene un efecto inhibidor en la reaccién de desamigmn del amoniaco, algunos de los
cuales estan resumidos en el Anexo V. No se pretealizar un estudio cinético, por

lo que en este experimento sélo se comprobaraatisdimente el efecto del hidrégeno.

Para ello se llevaron a cabo 2 experimentos: Eporiglero de ellos se introdujo una

corriente al 5% de Nfimientras que en el segundo se alimento6 al reac@icorriente

compuesta por un 5% NHliluido en 71.25% de +y completado con argén.

120,00

—a— 5% NH3/H2/Ar Ru/Al
100,00

5% NH3 Ru/Al

80,00

60,00 -

Conversion NH3 %

40,00 -

20,00 -

0,00 T 3 T T T T 1

400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (K)

Fig.3.11 Efecto inhibidor del hidrogeno sobre lawrsion

En la figura 3.11 se representan las conversiobtanmlas en ambos casos. Se puede
observar claramente que el hidrégeno inhibe laciéacde descomposicion de
amoniaco.

Ademas se realiz0 una comparativa del efecto idbibgue presenta el hidrégeno
llevando a cabo la reaccion de descomposicion denaco sobre dos catalizadores
distintos Ru/Al y Ni/Al. La presencia del hidrégean la corriente de productos puede
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influir en la descomposicién de amoniaco de dosé&wr distintas, por hidrogenacion de

los intermedios generados durante la descomposi@h hidrégeno quimisorbido

puede bloquear los sitios activos superficialesmue se adsorbe el amoniaco, dichas

observaciones han sido reportadas por W.Tsai ¢6HL. En la figura 3.12 se observa

gue este efecto es mayor en el caso de utilizaroRo catalizador que Ni.

120,00 -
—— 5% NH3/H2/Ar Ru/Al
100,00 - —=— 5% NH3/H2/Ar Ni/Al
5% NH3 Ru/Al

s 80,00 - —m— 5% NH3 Ni/Al
o
I
2
c
0 60,00
2
[
>
c
o
© 40,00 -

20,00 -

0,00 T T ]
400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (K)

Fig.3.12 Comparacién del efecto inhibidor del hgdo sobre la conversion en distintos catalizadores
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3.2.6 Influencia de la geometria del reactor

En este experimento se determind como la geometlareactor influye en la
conversion, por lo cual se llevé a cabo la reaceidmnin reactor estructurado y de lecho
fijo. La reaccion se llevo a cabo alimentado Nt 5%. Para ello, se prepardé un
monolito por el método habitual y se probé en rigecclras esto se triturd, se tamizo a
un tamafo de particula de 200 um, se pes6 400 rgnideno y se mantuvo la
velocidad espacial constante (W/F: 1.26 gcat (Al+Ehmol NHs; alimentado) para
tener las mismas condiciones en ambos casos. Bbhae utilizar s6lo 400 mg de
catalizador se debe a que de esta forma conseguimiesho no demasiado alto por lo

gue se evita la pérdida de carga entre la entréaaalida del reactor.

120,00

—o— Monolito
100,00

—#— Monolito polvo

80,00

60,00 -

Conversion NH3 %

40,00 -

20,00 -

0,00 4 T T T

500 550 600 650 700 750 800

Temperatura (K)

Fig.3.10 Efecto de la geometria del sistema s@bcemversion.

Como se observa en la figura 3.10 el rendimientecat@lizador en forma de lecho fijo
fue ligeramente superior que en el catalizadoruetrado, esto podria deberse a
posibles efectos difusionales que pudieran estataido al reactor estructurado. Hay
gue tener en cuenta que en el experimento llevadaba en lecho fijo, fenbmenos
como el de difusion interna y pérdida de cargamacticamente despreciables, debido
a que el tamafio de las particulas fue inferior @ |20 y que la altura del lecho fue
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menor a 15 mm respectivamente. Por tanto es pagiigle@n el catalizador estructurado,
problemas de transferencia de materia pudieraloseausantes de su menor actividad.
Es bien conocido que las velocidades cinéticamsgcas suelen ser calculadas a partir
de catalizadores en polvo con la finalidad de @lanias limitaciones difusionales. Sin
embargo, a escala industrial el proceso en leghadiria inviable, ya que la pérdida de

carga seria tan elevada que haria imposible Ie¢abo esta reaccion.
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3.3 Catalizadores soportados en nanofibras de @arbo

3.3.1 Efecto del soporte

En este apartado se estudié el efecto que tiensopbrte en la reaccion de
descomposicion de amoniaco sobre catalizadoresutmio. Muchos autores han
reportado que la actividad catalitica depende dpbie utilizado. El soporte optimo
para la descomposicién de BlHebe tener buenas propiedades electronicas ycasmi
tener una gran area superficial y ser estable laocondiciones de reaccion (ser
resistente a la sinterizacién, entre otras). Demmua estas propiedades, los materiales
carbonosos como las CNFs han sido sefialadas pdrosiacitores como un adecuado

soporte para esta reaccion [26,31,62,63].

Se sintetizaron catalizadores estructurados daicusmportados en: CNF (a), dopadas
con nitrogeno N-CNF bajo diferentes parametrosrdeimiento (temperatura y relacion
C,He:NH3 respectivamente), 873 K 50:50 (b) ,873 K 62.5:3¢)5,973 K 75:25 (d) y

funcionalizadas con peroxido de hidrogeno (e). f8ardron y se depositd rutenio

mediante el método de impregnacién incipiente (wetodologia aparatados 2.1.2 y
2.1.3). En el rango de temperatura entre las cusdeevd a cabo la reaccion de
descomposicion de amoniaco en soportes estrucgjradcse observo la formacion de

metano producto de la gasificacion de las nandfideacarbono.

La reaccién de descomposicién de amoniaco se Hesglbo manteniendo la velocidad
espacial constante 1.26 gcat (Al+Ru) *h/mol NHlimentado NH 5%, bajo las
condiciones oOptimas de lecho fijo (diferentes rielaes de peso de catalizador y caudal

de amoniaco alimentado fueron estudiados), loesiedtan recogidas en el Anexo VI.

En la figura 3.14 se puede observar que el cathlizé) presenta una conversion
mayor al resto de los catalizadores dopados cogeiho y mayor que el catalizador
(a).Ya que la deposicion del rutenio en todos tymsges se llevd a cabo de la misma
forma, la diferencia de actividad esta ligada adairaleza del soporte. Varios estudios
han demostrado que dopar con nitrogeno —N, no fa@litita la dispersion de las

particulas de rutenio en la superficie carbonos@ sue también muestran una

adecuada interaccion con el soporte [64]. Adicimaalte, la presencia de especies
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nitrogenadas homogéneamente distribuidas en larfgipede las nanofibras,
proporciona sitios de nucleacion que promueventiadispersion [64]. El efecto de
dopar no solamente crea defectos en las CNFs, wnbién incrementa su
conductividad eléctrica y aumenta el &rea supeaffe las mismas [63,64]. Asi mismo,
aumenta la hidrofilicidad y la humectabilidad. Taémbla estructura electronica de las
nanofibras se ve modificada, los atomos de nitrogkmores de electrones, dan lugar a

areas superficiales localizadas quimicamente actioa gran densidad electréniea]|

Todos estos factores contribuyen a la buena digpede las particulas de rutenio, a
gue estén fuertemente ancladas en la superficiasdeNF-N y a explicar el hecho de
que en la figura 3.14 todos los catalizadores dogpan nitrégeno muestren mayor
actividad que el catalizador (a).

100,00 -
—+—Ru/CNF_N 873 K 50:50
90,00 -
—— Ru/CNF_N 873 K 62.5:37.5
80,00 -
Ru/CNF_N 973 K 75:25
70,00 -
Ru/CNF

X
o 60,00 -
o
2
c 50,00 -
°
L
g 40,00 -
c
o
© 30,00 -

20,00 -

10,00 -

0,00 & e Wl |m T T T 1

500 550 600 650 700 750 800
Temperatura (K)

Fig.3.14 Efecto de CNFs dopadas con nitrégeno dalrenversion

Los parametros de crecimiento como la temperatuta gomposicion del gas de
alimentacion también tienen efecto en las propieglate las CNFs-N resultantes. Por
un lado un incremento en el contenido de amoniacta @limentacion da lugar a un

aumento en el % N en las nanofibras. Sin embargcaumento en la temperatura
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resulta en una disminucion en % C y % N probabléendebido a la gasificacion del
carbén a esas temperaturas][ o una mayor grafitizacion de las estructurabaansas
lo cual dificulta la introduccion de los atomos migrégeno en la red grafitica de las
CNFs.

En la tabla 3.2 se recoge el andlisis elementdbslecatalizadores (b), (c) y (d).El
porcentaje de nitrégeno mas alto, se obtiene exatalizador (b) coincidiendo con el
crecido a mayor relacion de amoniaco en la alinogdta Por consiguiente, este
catalizador es el mas efectivo en la reaccion deateposicion de amoniaco de acuerdo

a la figura 3.14.

Catalizador T2 (K) | GHeNH3 % N % H % C N/C (%)
b 873 50:50 0.52 0.07 4.05 12.840
c 873 62.5:37.5 0.46 0.05 5.03 9.145
d 973 75:25 0.5 0.07 6.95 7.19

Tabla 3.2 Andlisis elemental de los catalizadome€NF-N

Micrografias de TEM del catalizador (b) se expomenla figura 3.15. En ellas se
aprecian nano particulas de rutenio uniformemenséiltbidas a lo largo de las
nanofibras sin presentar ninguna evidencia de agjlaciones. Se realizo un histograma
de la distribucion de tamanos de particula obtelnem diametro medio de 1-2 nm. En
la literatura se reporta que las particulas denroiteon tamafios medios alrededor de los
2 nm son extremadamente activas [62,65,66]. Sevohina la dispersion media del

65% calculada comozg=1/d, siendo del diametro medio de particula [62].
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Fig.3.15 Imagenes TEM del catalizador CNF-N 873058 (b)

Asi mismo, tras probar en reaccion el catalizadgrsg¢ mantuvo a 573 K en una
corriente de 50 ml/min Ndurante 15 h y se llevo a cabo la reaccion deotsaosicion

de amoniaco de nuevo para comprobar la estabiltdddmismo ante periodos de
exposicién a altas temperaturas. En la figura 3d@®bserva una ligera disminucion
(<3%) en la conversion, siendo un poco menor thgerodo de 15 h, pero estando
dentro de los errores experimentales. No obsta&seyosible que pueda existir una
pequefia sinterizacion debido a la proximidad cdergeratura de Huttig. Al igual que
en el caso del rutenio depositado sobre alumirgiblgoefectos de sinterizacion podrian

eliminarse operando a temperaturas mas bajas.
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Fig.3.16 Test de estabilidad del catalizador (b)

Adicionalmente en la figura 3.17 el catalizador, @ el que mayor actividad muestra.
El tratamiento de oxidacion con,®, al que se someti6 a las CNFs mejoré el
rendimiento catalitico de las mismas. La presedeigrupos hidroxilo en la superficie
de las CNFs mejoro la interaccion metal-soporteigmalo mas efectivo el anclaje de las
particulas de rutenio [66]. Ademas se logra mayea &uperficial del que tenian las
nanofibras con sus defectos superficiales orighisaisin embargo, se ha reportado que
esta modificacion superficial resulta en un incretoedel tamafio medio de las
particulas de rutenio, posiblemente debido a que dmpos OH promueven la
agregacion del metal [67], asi como otros autoagsrbportado que grupos oxigenados
superficiales podrian actuar negativamente sobractvidad de las particulas de

rutenio, retirando densidad electronica.
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Se observa también que con las CNFs sin rutenidtene mayor conversion que con
el catalizador de RU/CNF. La baja actividad de eatalizador se atribuye a que como
se observa en las micrografias de TEM en la fiGut8&, las particulas no se depositan
sobre las nanofibras sino que se encuentran aghoiager ademas se percibe que la
geometria de las particulas se aleja de la esfadciasi mismo se comprobé mediante
EDX que el rutenio impregnado, se depositdé solmeéaticulas de niquel (Ni/Al es el
catalizador empleado para crecer las CNFs). Moaltaricol. [68] demostraron que la
deposicion de rutenio sobre alimina previamenteregnmmda con niquel, ocasiona
elevada agregacion de particulas de rutenio, lakeswse depositan preferentemente

sobre los centros metalicos de Ni, posiblemente eftcto esté causando la baja

Fig. 3.17 Efecto de CNFs funcionalizadas sobrefeversion

actividad del catalizador (a).
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Fig.3.18 Imagenes TEM del catalizador Ru/CNF (a)

Como ya se ha dicho la superficie quimica y lauettira de los materiales de soporte
tienen gran influencia en la actividad del catalara En la figura 3.19 se comparo¢ la
actividad de los catalizadores (b) (N-CNF 873 K580y (e) (CNFs funcionalizadas

con H0O;), es decir, aquellos con los que se obtuvo magmtimiento de acuerdo a las
graficas 3.14 y 3.17 con otro catalizador de ratesoportado en alimina preparado
bajo las mismas condiciones que los anteriores. fessiitados muestran que el
catalizador N-CNF 873 K 50:50 (b) ofrecia la magonversion debido a la estructura
Unica y a las excelentes propiedades de las CNPHiss investigaciones, han reportado
las ventajas que ofrecen las CNFs como soporteattizadores de rutenio para la
descomposicion de amoniaco respecto a otros, eldr® la alimina [26,31,69]. Sin

embargo, el catalizador (e) muestra una convegddrdebajo del Ru/Al, este hecho se
debe posiblemente al efecto de retirada de cargdiepuen los grupos OH. La presencia
de estos grupos quimicamente y fuertemente unidasaperficie carbonosa, aun tras
la reduccion en hidrogeno, tiene un efecto negaivéa actividad catalitica ya que son
muy electronegativos e inhiben la desorcion asweiate los atomos de nitrégeno. A
pesar de ello son responsables de la fijacion wtehio a las nanofibras y a la alta

dispersion del mismo. [26,31]
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Fig.3.19 Efecto del soporte sobre la conversion

Finalmente, para concluir con el estudio de lasofiaras como soporte se realizaron
diversos tratamientos térmicos para mejorar supiguades y estabilidad para su
aplicacion en futuras investigaciones sobre lacdiéacde descomposicion de amoniaco

para la obtencion de hidrégeno. Los resultadosadide se muestran en el Anexo VII.

La obtencién de hidrogeno a partir de la descomefiside amoniaco ha mostrado ser
una formula adecuada para proveer de dé manera eficiente a las celdas de
combustible, con la ventaja de prevenir el envemégrato del anodo a causa del COx
presente en el hidrogeno obtenidos por otras faerfa la actualidad, el uso del
amoniaco como “carrier” de hidrogeno recae sobrecdpacidad de desarrollar
catalizadores activos para descomponer el amoaidegas temperatura, por lo que este
trabajo aporta resultados interesantes y en coacor@ a los objetivos y metas
planteadas con la finalidad de poder entender gzaraun poco mas en el desarrollo de

un sistema catalitico més eficiente para llevaatsoesta reaccion.
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4 CONCLUSIONES

Durante la realizacion de este Proyecto se corgsiggintetizar catalizadores
estructurados de rutenio activos para la obtend@hidrogeno mediante la reaccion de
descomposicion de amoniaco. A continuacion se marefs conclusiones obtenidas a

lo largo de la investigacion:

-Se observo que el aumento de la temperatura decaiéd en los catalizadores
estructurados de niquel tenia un efecto negativta eactividad catalitica del mismo
debido a efectos de sinterizacion y a la existedeiauna fuerte interaccion entre el

metal y el soporte.

-El catalizador de rutenio sintetizado a partilRie(NO) (NQ)s; mostré ser mas activo
qgue el sintetizado a partir de Ry@h que el cloro residual de este ultimo inhibe la
desorcion asociativa de los atomos de nitrégermoidisyendo la actividad catalitica.

-La actividad del catalizador estructurado de rigtedisminuyé tras un prolongado
periodo de exposicion a altas temperaturas ya qantk el experimento se alcanza una

temperatura superior a la de Huttig por lo quersdyrce sinterizacion.

-Al aumentar la concentracion de amoniaco en laaliacion, se observd una
disminucién de la actividad del catalizador comasszuencia del aumento del
hidrégeno como producto y el efecto inhibidor démo. Asimismo se confirmé que el
hidrogeno producto de la reaccién de descomposag@moniaco inhibe la reaccion.

-El catalizador de rutenio en el reactor estructormostré conversiones ligeramente
menores que su analogo en lecho fijo, lo cual pogli debido a la presencia de rutenio
inaccesible en los macroporos de la cordieritactafelo asi a la actividad del
catalizador estructurado. No obstante, el escathdccatalizador de lecho fijo seria

inviable debido a la gran pérdida de carga.

-Las CNFs sintetizadas en determinadas condicimossraron excelentes resultados en
su aplicacion como soporte del catalizador estradtu de rutenio debido a sus

peculiares propiedades, alta conversion y estalollid
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De acuerdo a los resultados obtenidos, los catlaliza estructurados de rutenio
soportado en nanofibras de carbono dopadas coégeito se muestran como un

soporte prometedor para la obtencién de hidrogerdiante la descomposicién de

amoniaco.
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