Descomposicion catalitica de Nidara la obtencion de Hn situ

6 ANEXOS

Anexo |I-Técnicas de Caracterizacion

En este apartado se detallan las diferentes técmingleadas para caracterizar los

catalizadores preparados, asi como los equipdzadiils para ello.

II.1 Reduccién a temperatura programada (TPR)

La reduccién a temperatura programada, permitecidetda presencia de especies
reducibles en el catalizador asi como la tempexauda que estas se reducen. Para ello
se introduce un determinado caudal de hidrégeno,resdiza una rampa de
calentamiento y se mide el consumo de hidrogendamedun detector TCD. Cada

pico a una temperatura dada, corresponde a uneiespédica diferente.

El equipo utilizado para este ensayo es un Micraicer AUTOCCHEM 2920
CRYOCOOLER II. La muestra a analizar se calentdaha®73K con una rampa de
10K/min introduciendo 100ml/min 10%kHAr.

II.2 Espectroscopia de fotoelectrones emitidogapos X (XPS)

XPS (X-ray PhotoelectrorSpectroscopy) es una técnica insustituible para&isis de
superficies de materiales que permite obtenernmigron de las especies presentes en
la superficie de la muestra, asi como su estadxidacion. El andlisis es superficial, es
decir, analiza la energia de los electrones ensitidés cercanos a la superficie
(primeros 10nm), por ello, la preparacion de la stnaees fundamental para que lo que

se mida sea representativo de la muestra bajoiestud

Se utiliza un haz monocromaético de suficiente gimaecomo para ionizar los electrones

de interés. El espectrometro mide la energia caéle los electrones ionizados una vez
gue salen de la superficie de la muestra y a piatella, se calcula la energia de enlace
gue corresponde a la energia del orbital del audlasarrancado el electrén y que a su

vez da informacion de las especies que estan pessem la superficie del sélido.

Se utilizé un espectrometro ESCAPIus Omicron yknfe de rayos X fue un anodo de
magnesio, Mg (1253.6 eV).
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11.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

SEM (scanningelectron microscope) utiliza un haz de electrones extremad#srieno
que incide sobre la superficie de la muestra, cqmrgéas desde unos cientos de eV
hasta unas decenas de keV .Este haz se focaliza Bolsuperficie de la muestra
realizando un barrido de la misma siguiendo ungettaria de lineas paralelas. Las
imagenes obtenidas son de alta resolucion y laapaen de la muestra es

relativamente facil ya que solo se requiere que 4 conductora.
Esta técnica estudia la morfologia de la superfideetopografia de la muestra.

El equipo utilizado es un microscopio SEM EDX Hita&-3400 N de presion variable
hasta 270 Pa con analizador EDX Rontec XFlash dei)Si

I1.4 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

TEM (TransmissiorElectron Microscope) es una técnica de microscopia elecadnic
gue proporciona una imagen de alta resolucion arirdcion sobre las caracteristicas
primarias estructurales de la muestra. Esta técnilcza como fuente de iluminacion un

cafion de electrones. El TEM dirige el haz de adees hacia la muestra que se quiere
analizar, una parte de los electrones rebotan @bsorbidos por la muestra y otros lo
atraviesan formando una imagen aumentada del espéciLa imagen, es recopilada

sobre una placa fotografica o una pantalla flimeete detras del objeto para registrar
la imagen aumentada hasta un millén de veces. Aslestdo es capaz de analizar
muestras ultra finas, superficies que sean comamuaxiel orden de un par de miles de
angstroms de espesor, por lo cual para analizdguaa muestra primero es necesario
realizar su preparacion, la cual consiste en colé@amuestra en forma de una

suspension acuosa sobre una micro-rejilla poliraéoic en algunos casos de cobre,

debido a esto, esta técnica es considerada cortroctes.

11.5 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico, es una técnica (dettva) que analiza la variacion de
peso de una nuestra en funcion del tiempo o derfgdratura. En el primer caso

(experimento isotermo), la temperatura se mantienastante durante todo el
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experimento, en el segundo (experimento dinamieo)emperatura de la muestra va
aumentando de manera controlada. Las variacionesng®eratura no siempre implican
un cambio en la masa de la muestra, sin embarggteexcambios térmicos que si se
acompafian de un cambio de masa como la desconggdacireduccion, la absorcion,

desorcion y la vaporizacion.

Esta técnica proporciona informacion acerca destabilidad de la muestra, permite la
cuantificacion de las especies reducibles u oxetaptesentes en la muestra asi como la

temperatura a la que estas se reducen u oxidan.

Se llevo a cabo el andlisis a presion atmosférma en flujo de 100ml/min de
10%H,/Ar o aire dependiendo del caso en una termobal8Z&8ARAM Setsys
Evolution, hasta 1073K con una rampa 10 K/min madtedurante 30 minutos.

1.6 Espectroscopia Optica por plasma acoplado cimhamente
ICP-OES

La espectroscopia de emision Optica de plasmaadophductivamente (ICP-OES) se
basa en la vaporizacién, disociacion, ionizaci@xgitacion de los diferentes elementos
quimicos de una muestra en el interior de un plasha&ante el proceso de
desexcitacion, los iones generados producen erseiside radiacion electromagnética
caracteristica de cada uno de los elementos pessentla muestra en la zona del UV-
visible. Estas radiaciones, caracteristicas de ebaento, se separan en funcion de la
longitud de onda, se miden las sefiales de intethgidiea cada elemento y finalmente se
convierten a concentracioneka seleccion de la longitud de onda nos permite
determinar el metal cualitativamente, mientras lguatensidad de la radiacion emitida
nos proporcionard la informacion para poder cuaatib. Se trata de una técnica
adecuada para concentraciones mayoritarias (Yat@sgaor millén (ppm).

Para ello, se utilizé un espectrometro de emisidmea ICP Jobin Ybon 2000 de

configuracion radial.
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Anexo llI-Espectros de XPS Ni/AJO3

En este anexo se muestran los espectros del atuernel orbital 2p y oxigeno en el
orbital 1s en las figuras II.1 y II.2 respectivaneenbtenidos mediante espectroscopia
de fotoelectrones emitidos por rayos-X de los mitowide de AlO3/Ni los cuales se

sometieron a distintas temperaturas de reduccion.

Al 2p
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Fig.ll.1 Espectro de XPS del Al 2p
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Fig.ll.2 Espectro de XPS del O 1s
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Anexo llI-Efecto de la concentracion de
Niguel

En este apartado se estudia el efecto que tiewenleentracion de la disolucion de
niquel para la preparacion del catalizador en suidad. Las concentraciones tomadas
fueron 0.1M (Concentracion que se utilizé en lgppracion del resto de monolitos de
Al,O3/Ni y cuya preparacion se explico con anterioridad).3 M. De esta Ultima se
prepararon 25 ml a partir de 2 g de nitrato de am@iH;NOs3), 2.225 g de nitrato de
niquel (Ni (NQ), *6H,0) y 0.1 ml de NH (25%). Se tomaron 8 ml de la disolucion
preparada, se introdujo en un tubo de ensayo jooroel monolito a impregnar y se
mantuvo en agitacion sobre su propio eje duranteT2ds esto se siguid el mismo
procedimiento de secado y calcinacion que se bevabo con el resto de los monolitos
estructurados de AD3/Ni que se explico en el apartado 2.1.1 de la nudogya.
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Fig.lll.1 Efecto de la [Ni] en la disolucién inidiaobre la conversion

El efecto que tiene la carga de metal activo stdoreonversiéon de amoniaco ha sido
estudiado con anterioridad por diversos autoreSf86En la figura Ill.1 se observa que
al aumentar la concentracion de niquel, disminwyecdnversion. Se sabe que la
conversion del amoniaco aumenta al aumentar laecdracion del metal activo.
Llegado un determinado momento un aumento de leetracion de niquel disminuye
la conversion, este fenbmeno es facilmente entenditse cae en la cuenta de que al
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aumentar la carga, las subcapas de Ni no son hlEsiisminuye el area superficial

por el taponamiento de los poros, etc. y por allednversion disminuye [26].
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Anexo IV-Espectros de XPS Ru/AlO;

Las figuras IV.1 y VI.2 respectivamente reflejas Espectros del aluminio en el orbital
2p y del oxigeno en el 1s obtenidos mediante XP®slanonolitos Ru/Al203 tanto

“fresco” como tras reaccion.
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Fig.IV.1 Espectro de XPS del Al 2p
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Fig.IV.2 Espectro de XPS del O 1s
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Anexo V-Modelos cinéticos

En este anexo se presenta un pequefio resumenudeslde los mecanismos cinéticos
propuestos por diversos autores para explicar d&mcrén de descomposicion del

amoniaco.

McCabe (1982) fue uno de los primeros autores en propanemodelo cinético para

explicar el mecanismo de esta reaccion. Llevo a aabestudio de la reaccion de

descomposicion de amoniaco sobre hilos niguelnerango de temperatura entre 700 y
1400K, variando las presiones de NEenhtre 5.3 y 133 Pa [27]. Concluyé que la
velocidad de descomposicion era independiente deprésion de amoniaco a

temperaturas inferiores a 1000K, incrementandaoddrode dependencia al aumentar la
temperatura hasta convertirse en una reaccionigdeiporden respecto al amoniaco a
temperaturas superiores a 1300K.Tambien comprobdaguansicion desde orden cero
a primer orden, se reflejaba en una disminuciéfadeergia de activacion desde 211
KJ (a bajas T@) hasta menos de 25 KJ (a altas| TAgEanismo propuesto por McCabe

es el siguiente:

(1) NH3(g) <> NHs(ads)
(2) NH3(ads)— NHy(ads)
(3) NHx(ads) —NH(ads)
(4) NH(ads)—N(ads)

(5) N(ads) —2N(ads)

(6) 2N(ads)—N2(g)

De acuerdo a este mecanismo y asumiendo que ébeito adsorbido es la Unica
especie presente en concentraciones apreciablaseperficie, bajo las condiciones de

operacion, el autor calcula la ecuacion cinéticzega:

K+ k2
N kS[k_; + k2]

T =

1+

A bajas temperaturas la desorcion de nitrogen@ etdpa determinante por lo que la

ecuacion cinética se puede expresar:
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r =n,k5

Sin embargo a altas temperaturas la etapa conteodsnla adsorcion del amoniaco por

lo que la ecuacion cinética se puede aproximar a:
r = klPNH3

Oyama (1991) investigo la cinética y el mecanismo deelaccién de descomposicion
de amoniaco sobre catalizadores de nitruro de vaeadun intervalo de temperatura de
800 a 1000K variando la presion parcial del amaniatre 20.9 y 79.2 KPa [28]. Los
resultados que obtuvo fueron similares a los hafigasbr McCabe, la reaccidén era de
orden cero a bajas temperaturas y de orden un®ates@ la presion parcial del
amoniaco a altas temperaturas. Propuso un mecantsmsistente en dos etapas
irreversibles, la adsorcion del amoniaco y la dgéar asociativa del nitrégeno. La

etapa controlante dependia de la temperatura deidea

(1) NHs(g) +2(*) — *NH2 + *H
(2) 2N—N2 (9)

A bajas temperaturas, la desorcion del nitrogenweesdificultada, por lo que la etapa
(2) es determinante y la reaccién es de orden ¢&vo.el contrario al aumentar la
temperatura, aumenta la velocidad de desorcionitiégeno, por lo que la etapa
limitante es la (1) obteniendo una reaccién de @rionden respecto al amoniaco.

Bradford (1997) llevd a cabo el estudio de la reacciénekedmposicion de amoniaco
cobre catalizadores de Ru/C en un rango de tenuparahtre 643 y 663 K [29]. Se
estudio el efecto de la presion parcial del amanna&riandola entre 1.3 y 12 KPa.
También se estudio el efecto de la presion padelH,, variandola entre 9.4 y 48 KPa
y manteniendo la presion del Mien 6 KPa. Los datos cinéticos se ajustaron a una

ecuacion de la siguiente forma:
_ a
T = KkPyp3 PHZB

Se observo que variaba entre 0.75 (643K) y 0.69 (663Kpyentre -2 (643K) y -1.6

(663K) por lo que el efecto inhibidor del hidrogeese mas débil al aumentar la
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temperatura. Para explicar estos resultados Bragimsento el siguiente mecanismo (*

representa un sitio activo libre y X* la especis@tiida):

(1) 2[NH3+ * <> NHg!]
(2) 2[NHs + *o NHy* + H*]
(3) 2[NHz + *— NH* + H¥]
(4) 2[NH* +% > N* + H*]
(5) 3[2H* > Hy+ 2%]

(6) 2N* — N, + 2*

En este modelo cinético, tanto la desorcién aswaialel nitrogeno (6) como la ruptura
del enlace N-H (2) se consideran las etapas canted. Asi mismo, los atomos de
nitrégeno adsorbido sobre centros activos delizatir, N* se considera el intermedio

de reaccion mas reactivo.

Chellapa (2001) su estudi6 se orientd a la obtencion desdateticos de la reaccion de
descomposicion de amoniaco puro para la generad@midrogeno para pilas de
combustible sobre catalizadores de Ni-PAAI[21]. La temperatura a la que se llevo a
cabo el estudié vario entre 793 y 963 K y la presatre 0.96 y 2 bar. En el rango de
temperatura y presion estudiado se encontré6 unaciru cinética que dependia

Gnicamente de la presién parcial de amoniaco diglaente forma:

—Ea
r =ko-eRT - Pyys
Concluyeron que el efecto de inhibicion del hidrimedependia de la presion del
amoniaco y de la temperatura, siendo el efecto int@aso a bajas temperaturas y a
altas presiones. Por otro lado, se obtuvo una Endegactivacion mucho mayor que las
reportadas por otros autores en estudios antenofemlmente se observo que bajo
estas condiciones de operacion la ruptura del emMiakl no era la etapa controlante del

proceso.
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Anexo Vl-Influencia de la dilucion del lecho
fijo

Muchos de los experimentos realizados con catalieacheterogéneos se llevan a cabo

en reactores de lecho fijo. Los lechos pueden ib@dads con el objeto de mejorar la

isotermicidad del mismo, reducir la dispersién bxiaevitar el efecto bypass. Para

realizar la dilucion se suelen utilizar materiatesrtes y que posean buenas propiedades
de transferencia de calor.

El experimento consistio en comparar la converd®mlos catalizadores en polvo, uno
de ellos diluido. Para ello se pesaron 500 mg dboany uno de ellos se diluyo
homogéneamente en 250 mg de cordierita y se pnobaro la reaccion de
descomposicion de amoniaco alimentando al rea6tonlZnin de NH 5%.

En la figura VI.1 no se observa ninguna difereneirala conversion entre ambos
monolitos, por lo que se puede concluir que lacibin no tiene ningun efecto en
nuestro catalizador. Asi que se consideré quezattikel catalizador en polvo sin diluir

fueran las condiciones 6ptimas en el reactor delé&fo.
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Fig.VI.1 Efecto de dilucion en la conversion
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Anexo VIlI-Tratamientos térmicos

En este apartado se estudié la influencia de digetgatamientos térmicos en la
estructura de las nanofibras. Se realizaron tra@ios térmicos a monolitos soportados
en CNFs a 973 K (a), 1073 K (b) y 1223 K (c) endsfara inerte con un caudal de 50
ml/min de Ar durante 2 h y 10 K /min, adicionalmeise sintetizd un catalizador con
CNFs a mayor temperatura que la habitual 1073 Kur@nalimentacion de 100 ml/min

de GHe:H2.Ar (10:10:80) (d).

Considerando que la metanacion de las nanofikeas tugar en un flujo de hidrogeno a
altas temperaturas y causaria la sinterizacionrutehio, se investigoé la estabilidad
térmica de las CNFs anteriores comparando el caamp@nto de las mismas frente al

de CNFs “puras” mediante una termogravimetriadnddgeno.
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Fig.VIl.1 TGA/H,

Como se puede observar en la figura VII.1 la teatpea de metanacion de las CNFs
puras es menor que la de del resto, por tantorédanientos térmicos y el hecho de
sintetizar las CNFs a mayor temperatura reduceredatividad de estas con eb H

mejorando la estabilidad térmica, siendo este ef@éts notable en (c) y (d).
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En la figura VII.2 se observa que en todos los nitmsoexisten CNFs y que no han

gasificado al llevar a cabo el tratamiento térmide. acuerdo al analisis de TGA se
observd que las CNFs mas resistentes se dan es@lde postratamiento térmico a
1223 Ky en el caso de CNFs crecidas a 1073 Kemsibargo en este ultimo parece que
tras el andlisis de SEM aparentemente la cantiddrhs crecidas es menor. Por tanto
para conocer el contenido exacto de nanofibrasada caso se llevo a cabo un analisis

de TGA en atmosfera oxidante.
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Fig.VII.2 Imagenes de SEM de los monolitos con CNFs
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En la figura VII.3 se observa que tras normalizar peso real de CNFs, el catalizador
(c) es el mas estable al tratamiento de oxidaci@parentemente la temperatura de

metanacion en este caso es superior a 1173 K.
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Fig.VII.3 TGA/Aire

Es bien conocido que los tratamientos térmicos deemales carbonosos son
responsables de la modificacion de la estructundoo@sa a nivel superficial,
incrementando el grado de grafitizacion de las sapaerficiales de las CNFs, aumenta
la estabilidad a la oxidacién y como consecuergieohductividad se ve incrementada
favoreciendo la actividad catalitica en la reacai@descomposicion de NHWa que
este efecto facilita la desorcion asociativa deadtmsnos de nitrogeno. Asi mismo, la
estructura grafitica favorece la formacién de paléis de rutenio mas pequefias
[62,63,69].
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