IIl. Parte expermental.

III. PARTE EXPERIMENTAL.

III.1 Catalizadores estudiados.

Se han estudiado dos grupos de catalizadores con niquel como
fase activa: uno formado por catalizadores de niquel como Unica fase y
otro que contiene la mayor parte de los catalizadores utilizados y que
son sistemas mixtos de niquel-magnesia. Las condiciones de
preparacion y caracterizacion se describiran ampliamente en los
apartados IV.1 y IV.2, para los precursores cataliticos y sus

correspondientes catalizadores respectivamente.

En este apartado, se harda un resumen de los precursores y
catalizadores utilizados, asi como la nomenclatura utilizada para

nombrarlos.

III.1.1 Precursores y catalizadores de niquel.

Los precursores de los catalizadores de niquel son dos 6xidos de
niquel sintetizados mediante dos vias preparativas y a los que nos
referiremos como NiOA y NiOB, siendo A y B la via preparativa

utilizada en la obtencién del correspondiente 6xido.

A—Descomposicion térmica controlada de nitrato de niquel
hexahidrato (Panreac 99%) durante catorce dias a 373 K para la
obtenciéon de la especie Ni3(NO3)2(OH)s como Ttunica fase, que
posteriormente por calcinacion durante 40 minutos da lugar a un NiO
de morfologia octaédrica, y con una area superficial de 11.2 m?2 gl
Apartado IV.2.1/[71]
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B—Descomposicion térmica controlada de nitrato de niquel
hexahidrato (Panreac 99%) durante 14 dias a 373 K para la obtencion
de la especie Ni3(NO3)2(OH)s como unica fase. Posteriormente la
muestra se coloca en un reactor tubular y se calienta a 523 K durante
11 h pasando a través de ella un flujo de argén para la obtencién de un
oxido de niquel con morfologia octaédrica de mayor area (84.9 m?2 g1).

Apartado IV.1.4, IV.2.3/[73-74]

Los catalizadores de niquel obtenidos por reduccién de los
correspondiente 6xidos de niquel los denominaremos NiA y NiB, siendo

Ay B la via por la cual se ha sintetizado el precursor 6xido de niquel.

Asimismo se ha utilizado un catalizador masico comercial del
tipo niquel-Raney, (denominado en el trabajo Raney-Ni), para
contrastar sus resultados de actividad catalitica en la hidrogenacion de
dinitrilos con los obtenidos por los catalizadores preparados en este
trabajo. La suspension acuosa de la muestra comercial se seca en un
reactor tubular pasandole a través un flujo de Hz puro a 453 K. El
catalizador obtenido tiene un area de 72.8 m?2gl. Apartado IV.2.2,
IV.2.3/[72,73]

II1.1.2 Precursores y catalizadores mixtos de niquel-magnesia.

Se han sintetizado varios sistemas de 6xido de niquel y 6xido de
magnesio variando las proporciones de la fase 6xido de magnesio, la
procedencia de la magnesia y por ultimo el método preparativo, con el
fin de tener diferencias estructurales en los sistemas obtenidos. La
nomenclatura utilizada para la denominacién de los precursores

cataliticos preparados, se define mediante tres letras XYZ.
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¢ X: indica la relacion masica NiO/MgO, del precursor catalitico. Las
proporciones masicas utilizadas han sido NiO/MgO, 1:1 y 4:1, las

cuales se representan con los numeros 1 y 4, respectivamente.

e Y: indica la procedencia del 6xido de magnesio utilizado para
preparar los precursores cataliticos. Se han utilizado cinco o6xidos

diferentes que se nombran con las siguientes letras.

C: — Oxido de magnesio comercial 1, (Probus, area 223.0 m2g-1).
Apartado IV.1.3, IV.2.1/[70, 71].

C, - Oxido de magnesio comercial 2, (Aldrich 99%/325 mesh,
area 114.9 m2g-1). Apartado IV.1.4/[74].

Cs; — Oxido de magnesio comercial 3, (Aldrich area 21.0 m2g-1).
Apartado IV.2.2, IV.2.3/[72,73].

A — Oxido de magnesio preparado por descomposicién de
acetato de magnesio tetrahidrato, a 673 K durante 2 horas (49.9 m2g-1).
Apartado IV.1.3/[70].

N — Oxido de magnesio preparado por descomposicion de
nitrato de magnesio hexahidrato, a 773 K durante 4 horas (2.5 m2g-1).

Apartado IV.1.3/[70].

e Z: indica la via preparativa de los sistemas NiO-MgO. Se han utilizado

cuatro vias diferentes denominadas A, B, C y D.

A — Mezcla homogénea de 6xido de magnesio con nitrato de
niquel hexahidrato y posterior calcinacion a 673 K durante cuatro

horas. Apartado IV.1.3, IV.1.4/[70,74].
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B — Mezcla homogénea de 6xido de magnesio con nitrato de
niquel hexahidrato, descomposicion térmica a temperatura controlada
a 433 K hasta la obtencién de la especie Niz(NO3)2(OH)s como Unica
fase, y posterior calcinaciéon a 523 o 573 K durante cuatro horas.

Apartado IV.1.3,IV.1.4,IV.2.1, IV.2.2, IV.2.3/[70-74].

C — Descomposiciéon térmica controlada del nitrato de niquel
hexahidrato durante 14 dias a 373 K hasta la obtenciéon de forma pura
de la especie Ni3(NO3)2(OH)4 como tunica fase. Posteriormente, se
prepara una mezcla homogénea de dicha fase con magnesia. Por
ultimo, se pasa a través de la mezcla un flujo de argén durante la
calcinacion a 523 o 573 K entre 8-13 horas hasta la obtencién de los

sistemas de NiO-MgO. Apartado IV.1.4, IV.2.2, IV.2.3/[72-74].

D — Descomposicion térmica controlada del nitrato de niquel
hexahidrato durante 14 dias a 373 K hasta la obtencion de
Ni3(NOs3)2(OH)4 como Unica fase. Posteriormente, se calcina 11 horas a
573 K en un flujo de argén y se obtiene el 6xido de niquel. En un
matraz se prepara una suspension de NiO y MgO en n-hexano, se deja
en agitacion 24 horas, y finalmente se evapora el n-hexano,

obteniéndose una mezcla de 6xidos NiO:MgO. Apartado IV.2.3/[74].

Los catalizadores mixtos Ni-MgO preparados mediante
reduccion de los precursores de NiO-MgO, se nombran afadiendo la

letra R a los correspondientes precursores.
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III. 2 Montaje del sistema de reaccion e identificacion analitica.

Con la finalidad de preparar los catalizadores y probar su
actividad catalitica, se ha disenado un sistema que nos permita reducir
los precursores cataliticos, pudiendo modificar las condiciones de
temperatura y el flujo de los gases, para posteriormente probar “in situ

” la actividad y selectividad catalitica de los catalizadores obtenidos.

Los montajes utilizados para llevar a cabo las reducciones y
también las reacciones de hidrogenacién de los diferentes dinitrilos,
han pasado por varias etapas hasta conseguir un montaje 6ptimo

dependiendo de las necesidades de cada momento.

II1.2.1. Hidrogenacioén catalitica de 1,4-butanodinitrilo

(succinodinitrilo).

Para la hidrogenaciéon de 1,4-butanodinitrilo, se ha utilizado el
sistema que esta representado en el esquema III.2.1.1 Debido a que a
temperatura ambiente el 1,4-butanodinitrilo es un sélido, (Pf.327-329
K) y el proceso catalitico se debia llevar a cabo en fase vapor y a

presion atmosférica.

Esta estufa ademas sirve para precalentar los gases. Esta zona
de precalentamiento tiene un doble objetivo: por un lado, evitar que los
reactivos gaseosos entren frios al reactor originando con ello posibles
gradientes de temperatura entre diferentes zonas del catalizador y por
otro lado, el flujo de gas caliente permite evaporar el dinitrilo, entrando
al reactor en fase vapor. Asi podremos controlar la relacién molar
Hz/1,4-butanodinitrilo, mediante el control de las presiones de vapor

de 1,4-butanodinitrilo.
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El sistema de valvulas y premezcla de gases, situado antes del
reservorio que contiene el 1,4-butanodinitrilo permite mantener
relaciones H»/1,4-butanodinitrilo constantes. Asimismo el sistema
posibilita disminuir relaciones Hy/1,4-butanodinitrilo manteniendo
velocidades espaciales mediante la entrada adicional de argén. Existe
una entrada auxiliar donde seria posible introducir cualquier otro gas
que se mezclaria con el hidrogeno y el argon antes de llegar al

reservorio donde esta el dinitrilo.

Por ultimo se ha conectado la salida del horno “on-line ” a un
cromatografo HP 5840 A mediante una valvula de inyecciéon manual de

seis vias.

Partes mas significativas del montaje:

- Bombonas de gas, con manémetro y reductor de presion.

- Sistema de valvulas y mezcla de gases.

- Sistema de valvulas que nos permite llevar a cabo la reaccion
de hidrogenacion (A) o la reduccién/activacion del catalizador
(B).

- Reservorio-saturador para introducir el dinitrilo al reactor en
fase vapor, con dos entradas de gases, una de ellas con una
llave de tres vias de teflén incorporada.

- Estufa, en la que esta el reservorio-saturador y las lineas de
gases con serpentines para precalentar los gases.

- Reactor tubular de cuarzo con placa porosa para sostener el
catalizador.

- Horno para calentar la zona de reaccién.

- Controlador de temperatura programable.

- Valvula de inyeccién de seis vias
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- Cromatografo de gases.
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III. Parte expermental.

Esquema III.2.1.1 Sistema de reacciéon utilizado en el 1,4-
butanodinitrilo.

B) Identificacion analitica.

El analisis de los productos de reaccion se realiza mediante
cromatografia de gases, utilizando un cromatégrafo modelo HP5840 A,
equipado con un detector de ionizacion de llama (FID), y una columna
del tipo capilar de 30 metros de longitud, con el nombre comercial
“RTX-5 Amine (Restec corporation)” que contiene como fase mayoritaria

fenilmetilsilicona.

La deteccion se lleva a cabo a una temperatura de inyector y de
detector de 523 K y desde 363 K hasta 473 K con una rampa de

calentamiento de 15 Kmin-!.

Para poder identificar los productos de reaccién de la
hidrogenaciéon de 1,4-butanodinitrilo, se emplean muestras patrones o
se utiliza cromatografia de gases acoplada a un detector de masas, asi

como resonancia magnética de protéon y de carbono 13.

En la utilizacion de patrones se compara los tiempos de
retencion en columna con los tiempos de retenciéon de los productos de
reaccion, y ademas se adicionan pequenas dosis de cada una de estas
sustancias en las muestras de los productos de reaccion, observando la

variacion de la sefial de algunos de los picos de la muestra inicial.

Los productos de reaccion se pueden analizar de forma “on-line”
con el cromatografo de gases o recogiendo la muestra, durante un

tiempo concreto en un recipiente situado dentro de una trampa de frio.
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Para analizar la muestra de forma discontinua se preparan
muestras patrones de distintas concentraciones con cada uno de ellos
usando etanol como disolvente y 1-propanol como patrén interno.

La utilizacion de rectas de calibrado permite calcular

cuantitativamente las concentraciones de cada una de las sustancias

obtenidas como productos de reaccion.

_%

Productos de
craqueo

Pirrolidina

1-pirroline

1,4-butanodiamina

s meng— 4-aminobutanonitrilo

1,4-butanodinitrilo

}Productos de
condensacion

STOP

29



III. Parte expermental.

Figura III.2.1.2. Cromatograma comun en la reaccion de
hidrogenacion de
1,4-butanodinitrilo.
En el analisis “on-line” de los productos de reaccién y para
calcular los valores de conversion y selectividad en tanto por ciento a
partir de las areas de los picos, se determinaron unos coeficientes de

calibracion. EIl método seguido fue el siguiente:

Se supone que el area del pico cromatografico es igual al
numero de moles multiplicado por un factor de respuesta del detector.
Este factor es caracteristico para cada compuesto, pero puede
depender de los otros productos detectados y de la cantidad relativa de

cada uno de ellos. En general se define:

Ai =38 *nj (1)

donde A; es el area del pico i, & es el factor de respuesta del detector
correspondiente en unas condiciones determinadas, y n; es el nimero
de moles del compuesto i. Como el coeficiente puede depender de los
productos detectados, se inyectaron mezclas de concentracién conocida
de todos los compuestos que pueden detectarse, y sabiendo el area de
pico, se calculé la relacién de coeficientes para pares de productos. Es
decir, suponiendo que tenemos los compuestos i y j, haciendo el
cociente entre la ecuaciéon (1) y la correspondiente para j, se puede

calcular &;/3;:

Si/di=Ai*ni/ A *n (2
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Por tanto se calcula una serie de coeficientes para distintas
concentraciones de productos. A partir de los cocientes de las areas y
los coeficientes se pueden calcular los cocientes de moles, que
permiten obtener los valores de conversion y selectividad.

II1.2.2 Hidrogenacion catalitica de 1,6-hexanodinitrilo

(adiponitrilo).

A) Sistema de reaccion.

En la hidrogenaciéon de 1,6-hexanodinitrilo (adiponitrilo), se ha
utilizado el sistema que esta representado en el esquema II1.2.2.1 A
partir del sistema de reaccion mostrado en el esquema III.2.1.1 se han
realizado modificaciones con el fin de obtener un sistema mas
polivalente en su wuso, asi como facilitar el analisis “on-line”
disminuyendo el tramo entre la salida del reactor y la valvula de

inyeccion de los productos de reaccién .

En la zona de control de gases 1, se encuentran los rotametros
que nos permiten introducir y controlar con mayor precision los gases
y asi poder modificar y optimizar las variables H2/ADN y velocidad

espacial.

Para poder modificar velocidades espaciales sin modificar la
relacion Hy/ADN se introduce una entrada que va directamente sobre
la entrada al reactor sin pasar por el reservorio donde esta depositado

el adiponitrilo.

En la zona de control de gases 2, se ha mantenido la misma
distribucién que en el sistema anterior lo cual nos permite la entrada
de un gas auxiliar, independiente de las otras dos lineas (H., Ar), asi
como dar una mayor versatilidad al sistema de reaccion si se utilizan

diferentes tipos de reservorio.
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Se modificé el diseno del reservorio-saturador que contiene el
dinitrilo para eliminar la llave de teflon que se utilizaba debido a que se
necesitan, con el reactivo adiponitrilo, temperaturas mas altas para
tener presiones de vapor elevadas. También se incorpora valvulas
antiretorno para evitar posibles contrapresiones de los diferentes gases
introducidos por las diversas vias.

Por ultimo se conecta directamente desde la salida del horno

»

“on-line ” a un cromatégrafo HP 5840 A mediante una valvula de

inyeccion manual de seis vias.
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B) Identificacion analitica.
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El analisis de los productos de reaccion se realiza mediante
cromatografia de gases, utilizando un cromatoégrafo modelo HPS840 A,
equipado con un detector de ionizacion de llama (FID), y una columna
del tipo capilar de 30 metros de longitud, con el nombre comercial
“RTX-5 Amine (Restec corporation)” que contiene como fase mayoritaria

fenilmetilsilicona.

La deteccion se realiza a una temperatura de inyector y de
detector de 598 K y desde 363 K hasta 573 K con una rampa de

calentamiento de 15 Kmin-!.

La identificacién se lleva a cabo de la misma manera que se

explico para el analisis “on-line” de 1,4-butanodinitrilo.

En la siguiente figura se muestra un cromatograma comun
donde aparecen los picos de los productos mayoritarios en la reaccion
de hidrogenacion de 1,6-hexanodinitrilo con los catalizadores

utilizados.
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II1.3 Técnicas de caracterizacion.
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II1.3.1 Fisisorcion de nitrogeno, (Método BET).

La técnica de fisisorcion de gases es la mas usual en la
determinacion de areas superficiales y distribucion de tamanos de
poros de catalizadores. Los datos obtenidos a partir de esta técnica son
fiables s6lo si cumplen ciertas condiciones. Para establecer estas
condiciones y por tanto las limitaciones de la técnica es necesario
identificar los diferentes mecanismos de fisisorcion asi como su

dependencia con la porosidad y otros factores.

La fisisorciéon se produce cuando un gas se pone en contacto
con un solido desgasificado, originandose fuerzas de Van deer Waals
que pueden ser de tipo London o de tipo dipolo-dipolo, con energias
que van de 1 a SKJmoll. Por este motivo el nitrogeno es uno de los

gases mas utilizados.

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido se
produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas
en fase gaseosa, que depende de la presion del gas y de la temperatura.
La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura

constante se puede recoger en una isoterma de adsorciéon.

Las isotermas constan de un proceso de adsorcion y un proceso
de desorcién. Cuando el camino de desorciéon no coincide con el de
adsorcion se produce histéresis. Estas isotermas, que nos informan
directamente del volumen adsorbido a una determinada presiéon nos
permiten también calcular el area superficial del sélido, el tamarfo de

poro y su distribucién, los calores de adsorcion, etc.

Se pueden distinguir cinco tipos de isotermas, que se

corresponden a cinco clases de sdlidos diferentes. La clasificacion se
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basa en las diferentes interacciones que pueda tener el sélido con el

adsorbato y por tanto esta relacionada con la porosidad del mismo.

Para determinar isotermas de adsorcion a 77 K se utilizan
generalmente métodos volumeétricos. Para ello, se introduce una cierta
cantidad conocida de N» en un recipiente que contiene el adsorbente.
El volumen de gas adsorbido a la presiéon de equilibrio es la diferencia
entre el volumen de gas introducido y el que se requiere para llenar el
espacio muerto a la presion de equilibrio, construyéndose la isoterma
de adsorcion punto a punto, introduciendo sucesivas cargas de gas,
dejando tiempo suficiente para el equilibrio en cada punto. Para

determinar el volumen muerto normalmente se utiliza helio.

Previo al procedimiento experimental, se debe Ilimpiar la
superficie del sélido desgasificandola de los gases que pueda tener
adsorbidos. Esto se hace mediante la ayuda de bombas de vacio y un
aumento de temperatura. Para determinar el area superficial y la
distribucién de poros, el vacio minimo ha de ser de 104 Torr. Respecto
a la temperatura de desgasificacion, al depender fuertemente la
velocidad de desorcién de la temperatura, cuanto mayor sea ésta mas
rapidamente se desgasifica, pero hay que evitar que se produzcan

cambios en la estructura del sélido.

La clasificacion de los poros segun su medida, tomando como

referencia la boca de poro es:

- microporo: inferiores a 20 A
- mesoporo: de 20 a 500 A

- macroporo: mayores de 500 A

El método mas utilizado para la determinaciéon de las areas

superficiales es el BET, basado en la isoterma de Brunauer, Emmet y
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Teller. La teoria BET esta basada en la desarrollada por Langmuir
extendida a la formacion de multicapas y presupone que el calor de
adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas

las siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion.

Las consideraciones generales de la teoria BET son:

® no existen sitios preferenciales de adsorciéon (es decir, todos
los sitios tienen la misma energia superficial).
® no existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

¢ las fuerzas de condensacion son activas en la adsorcion.

Este método de calculo se basa en la representacion de la

isoterma BET en su forma linealizada habitual, segiin la ecuacién:

P 1 {(C—l)} P
= + —
V(P,-P) (V.C) | V.C |P,

donde V es el volumen de gas adsorbido (en condiciones normales: 760
mmHg y 273.15 K) a una presion parcial P de adsorbato, P, es la
presion de saturacion del Ny a 77 K, Vi, es el volumen de gas requerido
para formar una monocapa y C es una constante relacionada con la

energia de adsorcion.

El area de la superficie (S) de la muestra (area BET), una vez
conocido el volumen de gas adsorbido en la monocapa (Vw), se obtiene

a partir de la ecuacion.
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donde A es el numero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N

es el area ocupada por cada molécula de N, adsorbida (0.162 nm?).

Para la determinacién del volumen de gas adsorbido de la
monocapa Vm se utiliza los volimenes adsorbidos correspondientes al
intervalo de presiones parciales de adsorbato (N2 en una mezcla No/He)
comprendidas entre 5 y 20%. Representando P/P, frente a P/[V(P-P,)],
y a partir de un ajuste lineal y teniendo en cuenta la ecuacion (1) se
obtienen la pendiente, (C-1)/VmC, y la ordenada en el origen, 1/VnC.
De esta manera quedan determinados los valores de C y V. El area
superficial S (m2g-!) se obtiene a partir de la ecuacion (2) con el valor
calculado de Vi, y tomando 0.162 nm?2 como seccién de la molécula de

No.

Se puede obtener también el tamafno de particula a partir de
valores de area suponiendo que el cristal es cubico. La ecuacién que da
la superficie de la particula segiin Benan y Boudart es:

S=5/(pd) (3

Aparato utilizado

El equipo utilizado para la determinaciéon de areas BET es un

analizador de superficies Micromeritics ASAP 2000.

Condiciones experimentales de desgasificacion

La temperatura de calentamiento durante las desgasificaciones
oscilé entre 373-393 K.
II1.3.2. Difraccion de rayos X (XRD).

Los rayos X se producen al bombardear o chocar un haz de

electrones contra el anodo de un metal duro. Los tubos de rayos X
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tienen un vacio permanente (10-®* mmHg). Los electrones son emitidos
por un filamento de wolframio incandescente, que constituye el catodo,
y son acelerados contra el anodo mediante una diferencia de potencial
de unos 20 a 100 kV. La mayor parte de la energia de los electrones,
aproximadamente un 98%, se transforma en calor y es por eso es
necesario que el anodo esté constituido por un material de elevada
conductividad térmica y que sea enfriado por un flujo de agua que

circule a su través. Normalmente los anodos son de cobre.

Los rayos X son emitidos desde el anodo en todas las
direcciones posibles pero s6lo se usa un haz estrecho que forma un
angulo de unos 3 a 6° con la prolongacion plana de la cara del
anticatodo y que pasa a través de una ventana constituida por una
sustancia de muy bajo coeficiente de absorcion a la radiacion utilizada,

normalmente de Be.

La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la
incidencia, con un determinado angulo 6, de un haz de rayos X sobre
una muestra plana. La intensidad de la radiacién difractada resultante
de la interaccion del haz con el sé6lido es funcién de la distancia entre
los planos cristalinos que configuran la estructura y del angulo de
difraccion 6. La forma de proceder en los experimentos consiste en
realizar un barrido partiendo de angulos 20 bajos hasta altos. La
radiacion difractada es recogida por un detector movil situado en todo
momento en la direccion de los rayos difractados. Por lo tanto, un
difractograma proporciona informaciéon sobre los planos cristalinos

difractados en funcién del angulo 26.

Unicamente se produce difraccién cuando se cumple la ley de

Bragg (4), esta ecuacion indica la relacion entre el espaciado cristalino
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(dnw), la longitud de onda (A) y el angulo del haz de rayos X difractado
(6).

nA =2d,,,send (4)

siendo n un numero entero.

Esta técnica puede utilizarse con dos dispositivos diferentes, en

funcion del tipo de muestra:

- Difraccién de polvo cristalino.

- Difraccién de monocristal.

Dada la naturaleza de las muestras se ha utilizado la difraccion
de polvo cristalino y el difractometro esta configurado segun la
geometria de Bragg-Brentano. La informacién que puede obtenerse
principalmente de un difractograma de polvo es: i) espaciado
interplanar, ii) indices de Miller de las reflexiones, iii) dimensiones de la
celda y del tipo de red, iv) intensidad relativa de las difracciones, v)
identificacién cualitativa de los compuestos cristalinos, vi) analisis
cuantitativo de mezclas cristalinas y vii) determinacién del tamafno de

cristal a partir de la anchura del pico de difraccién.

Generalmente para identificar las diferentes fases cristalinas
obtenidas se utilizan los patrones de difraccién contenidos en la base
de datos JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Sources) de la
ICDD (International Center for Diffraction Data). En estas fichas figuran
los angulos de difraccion, intensidades, espaciados reticulares, indices
de Miller de los planos, etc. asi como otras caracteristicas del material,

y las condiciones en que se hizo la difraccion.
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La cristalinidad de la muestra se puede estudiar gracias a que la
anchura del pico a la altura media disminuye al aumentar la
cristalinidad, es decir, al aumentar el tamano de cristal. La ecuacion

que da este valor es la ecuacion de Scherrer:

dp =k A/(B cosb) (5)

donde dp es el diametro de particula, A es la longitud de onda de la
radiacion, 0 es el angulo de difraccion, k es la constante de Scherrer,
que toma un valor medio de 0,9 y B es la anchura del pico a altura

media expresada en radianes.

La difraccion de rayos X permite también hacer un analisis
cuantitativo de las fases detectadas de mezclas multicomponentes con
una version modificada del programa computacional de Rietveld de
Bish y Howard [75]. Este método no requiere medidas de datos de
calibraciéon ni utilizacion de un estandar interno. Unicamente es
necesaria la estructura cristalina aproximada de cada fase de interés
en la mezcla. El uso de un estandar interno permite la determinacion
del contenido total de fase amorfa en la mezcla. El analisis de mezclas
sintéticas dieron resultados de gran precision, con errores

generalmente menores a un 1%.

Aparato utilizado:

Los experimentos se han realizado utilizando un difractémetro

Siemens D5000.

Condiciones experimentales:

El difractometro se ha configurado segiin la geometria Bragg-
Brentano y goniémetro vertical 06-0. La radiacion CuK, se obtuvo a
partir de un tubo de rayos X de cobre a un potencial de 40 kV y 30 mA.

Se ha utilizado un monocromador de grafito para eliminar la
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componente K, de la radiaciéon. Los espectros se realizaron de 5 a 90°
(26) con un paso de 0.05° y un tiempo por paso de 3s.

II1.3.3. Analisis Termogravimétrico (TGA).

Esta técnica se fundamenta en la variacion de peso de una
muestra cuando se somete a un determinado tratamiento térmico en

una atmosfera en particular (Oz, N2, Ha).

A partir de la representaciéon de variacion de peso en funciéon de
la temperatura (termograma) se pueden identificar las diferentes etapas
que tienen lugar durante la descomposicién, pudiéndose representar
sobre la grafica la derivada de la funcién que permite diferenciar con

mas claridad dichas etapas.
En este trabajo se utilizo el analisis termogravimétrico para

controlar el grado de descomposicion de la fase Ni3(NO3)2(OH)s en el

proceso de formacion de 6xido de niquel en presencia de magnesia.

Aparato utilizado:

Los experimentos se han realizado con una termobalanza,

Perkin-Elmer TGA 7 con una precision de £1 pg.

Condiciones experimentales:

El gas utilizado para realizar los analisis fue Ar. La masa de
muestra en cada analisis fue de unos 20 mg. Las condiciones

experimentales de los experimentos de TGA fueron:

- Temperatura inicial (Tj)) = 298 K

- Velocidad de calentamiento hasta Ty 10 Kmin-!
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- Temperatura final (Tf) = 1173 K
II1.3.4. Reduccién a Temperatura Programada (TPR).

La reducciébn a temperatura programada es una técnica
extremadamente sensible que permite estudiar el proceso de reduccion
de un solido con hidrégeno. La reduccion se realiza haciendo pasar
una corriente de H» sobre la muestra en las condiciones de

temperatura programadas.

En el presente trabajo el instrumento utilizado para llevar a
cabo estos experimentos es una termobalanza que nos permite obtener
en funcién del tiempo o de la temperatura las variaciones de peso que

sufre la muestra durante el proceso de reduccion.

A partir del termograma se pueden identificar las diferentes
etapas que tienen lugar durante la reduccién y se puede determinar el
grado de reduccion o en funciéon del tiempo para varias temperaturas.

El grado de reduccion se define como:

W, - W
o=—"
W, - W

-

(6)

—

donde W, es el peso inicial de muestra antes de reducirse, W: es el peso
de muestra a un temperatura t determinada y Wr es el peso final de la

muestra después de la reduccion.

La reducciébn a temperatura programada es una técnica
interesante cuando el tipo de materiales a caracterizar son 6xidos que
se quieren reducir para obtener el correspondiente metal, que es la fase
activa de un catalizador. Esta técnica nos permite conocer el grado de

reduccion en el catalizador, asi como nos aportara informaciéon sobre
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las propiedades superficiales y reducibilidad del precursor catalitico.
Los datos obtenidos nos permiten entender el comportamiento
catalitico ya que éste es consecuencia de las caracteristicas
superficiales y éstas dependen de las propiedades del 6xido precursor
del metal, si bien el procedimiento de reduccién puede modificar las

caracteristicas superficiales y morfologicas.

El proceso de reduccion del NiO se produce segun la siguiente

reaccion:

NiO )+ Hag — Ni + H20

Para el 6xido de niquel, la variacion de la energia libre estandar

€s:

AG = AGO + RT log (PHQO/ PHQ) (7)

El proceso de reduccion puede ser posible aunque la AGO sea
positiva, si el valor de la presion parcial de vapor de agua es muy
pequeno y por tanto el “log (Pu2o / Pu2)” es suficientemente negativo
para anular el valor de AGC positivo. Para que eso suceda el H.O
producida en el proceso de reduccion hay se debe ir evacuando

constantemente de la zona de reaccion.

Aparato utilizado:

La mayoria de experimentos de reduccion a temperatura
programada se realizaron en una termobalanza (TG DTA/DSC

Labsys/Setaram) con una precision de +1 pg.
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Otros experimentos se han realizado con una termobalanza,

Perkin-Elmer TGA 7 con una precision de 1 pg.

Condiciones experimentales:

- La cantidad de muestra fue de aproximadamente 50 mg para
Labsys Setaram y 20mg para Perkin-Elmer.

- Estabilizacion del peso con Ar, desde 303 K hasta 423 K con
una rampa de 5 Kmin-! y un valor constante de 423 K durante
S minutos.

- Reduccion con Ha/Ar al 5% mediante una rampa de 423 K a
1173 K a 25 Kmin'! y se mantiene constante a 1173 K hasta
reducir la muestra.

- Se realizd6 un blanco en las mismas condiciones
experimentales que las de los experimentos de TPR, utilizando

como gas Ar.

II1.3.5. Desorcion a Temperatura Programada (TPD).

La desorciéon a temperatura programada esta basada en la
quimisorciéon de un gas sobre un sélido y la posterior desorcién del gas
mediante un aumento progresivo de la temperatura. La cantidad des
especies desorbidas a cada temperatura se puede determinar con
diferentes tipos de detectores, el de conductividad térmica y el
espectrofotéometro de masas son los mas utilizados.

Puesto que se estd hablando de quimisorcién, la energia de
interaccién adsorbato-superficie esta en el intervalo de 40-800 kJ/mol,
es decir, una energia del orden de la que se requiere para la formacion
de enlaces. Por tanto, el gas adsorbato debe ser capaz de interaccionar
quimicamente con la superficie.

En la superficie de los sé6lidos generalmente los centros sobre los

que tiene lugar la quimisorcion no son todos iguales, de forma que

46



IIl. Parte expermental.

cada uno de ellos interacciona con el adsorbato con diferente fuerza.
Por tanto la desorcion desde los diferentes centros se producira a

diferente temperatura.

La quimisorcion tiene lugar entre la primera capa de gas y la
superficie del sustrato. Las otras capas estan fisisorbidas y por tanto
estan débilmente enlazadas. Esto implica que antes de hacer un
experimento se deben eliminar todas las capas fisisorbidas, para lo

cual se utiliza un sistema de bombas de vacio.

Mediante un monitor se observa una grafica con las diferentes
cantidades de adsorbato en funciéon de la temperatura. El TPD permite
determinar el tipo de centros activos que posee un determinado sélido
asi como la cantidad relativa de ellos. Dependiendo de las
caracteristicas del sélido a analizar se pueden caracterizar diferentes
tipos de centros mediante la utilizacion de varias moléculas sonda. Asi,
para determinar centros activos metalicos se utilizan habitualmente
como moléculas sonda H> o CO mientras que para determinar centros
basicos se utiliza CO; y para determinar centros acidos se utiliza NH3z o

piridina.

Aparato utilizado:

El equipo utilizado para la realizacion de los experimentos de
TPD es un equipo de desorcién (Fisons, QTMD 150) conectado a un
espectrometro de masas y que trabaja en condiciones de alto vacio (10-

6a 10-9).

Condiciones experimentales:

Los experimentos de TPD de H» de los diferentes catalizadores se
realizaron en dos etapas. En la primera etapa se reducen los

precursores cataliticos utilizando H: puro en las mismas condiciones
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que se utilizan para reducirlos en el sistema de reaccion. En la
segunda etapa, se realiza la desorcion de H», mediante un programa de
temperaturas. Las condiciones experimentales en las que se lleva a

cabo la desorcion son:

- Temperatura inicial = 323 K
- Temperatura final = 1123 K
- Velocidad de calentamiento = 10 Kmin-1.
II1.3.6. Quimisorcion de Hidrogeno. Determinacion de areas

metalicas.

Como ya se ha mencionado en el apartado anterior, la
quimisorcion se diferencia de la fisisorcion en la especificidad de la
interaccion entre el adsorbato y el adsorbente (s6lo se produce en unos
centros determinados) y la formacion de un enlace quimico de elevada

energia.

Esta especificidad permite emplear la quimisorciéon en la
determinacion del area metalica de un catalizador cuando se utiliza
como adsorbato una molécula, capaz de interaccionar exclusivamente

con centros metalicos.

La adsorcién debe realizarse en una condiciones de trabajo en
las que predomine la quimisorcién sobre cualquier otro proceso. Para
poder utilizar este procedimiento en el calculo de areas metalicas es

necesario conocer la estequiometria centro metalico-molecula sonda.

Teniendo en cuenta estos puntos, los gases mas utilizados para

la determinaciéon del area metalica mediante quimisorciéon son el Hz y el
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CO. Las técnicas para la obtencion del area metalica a partir de la

quimisorcion incluyen métodos volumétricos, gravimétricos y de flujo.

Equipo utilizado:

Las quimisorciones de H; de los catalizadores preparados se
realizaron en un equipo analizador de superficies Micromeritics, ASAP

2010C equipado con una bomba turbomolecular.

Condiciones experimentales:

Los catalizadores se reducen in situ utilizando Hz puro,
reproduciendo las velocidades de calentamiento utilizadas en el
sistema de reaccién catalitica. El exceso de H> se elimina mediante una
corriente de He a una temperatura 10 K superior a la temperatura de
reduccion durante 180 minutos. Posteriormente, la muestra se enfria a
303 K con el mismo flujo de He. El analisis se lleva a cabo con H» a 303

K.

El equipo permite realizar dos tipos de analisis: el analisis inicial
mide la quimisorcion y la fisisorcion y el segundo analisis s6lo nos da
el valor de la quimisorcion de la muestra. En la bibliografia Coenen et
al [76] presentan varios estudios de caracterizacién de catalizadores de
niquel en los que muestra la importancia del tiempo de equilibrio
(nimero de segundos entre las sucesivas lecturas de presion durante el

proceso de equilibracién).

Asi tiempos mas largos en los intervalos de equilibrio, mejoran
la calidad en los datos y consecuentemente una mayor quimisorcion,

debido a la lenta cinética de equilibrio del hidrégeno.
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Para obtener los valores de quimisorcién de hidrogeno éptimos
para cada catalizador se han modificado estos intervalos de equilibrios
hasta no obtener modificaciones en los valores de area metalica. Se
calcula la superficie del niquel asumiendo una estequiometria de una
molécula de hidrégeno para cada dos atomos de niquel y una area

atomica de 6.49x10-20 m2 /atomo Ni.

II1.3.7. Microscopia electronica de barrido, (SEM).

La microscopia electronica se fundamenta en el bombardeo
mediante un haz de electrones de la superficie de la muestra a
analizar. A nivel general, un microscopio electréonico difiere de un
optico en que el bombardeo de electrones reemplaza a los rayos de luz
y las lentes electromagnéticas a las oOpticas. Esto mejora mucho la
resolucion, ya que ésta, es proporcional a la longitud de onda A de la
descarga incidente. Asi cuanto menor es A, menor es el tamano que
podemos diferenciar en el microscopio, lo que significa una mayor

resolucion.

El microscopio electrénico de barrido (SEM) utiliza un haz de
electrones extremadamente fino, que bajo la acciéon de un juego de
bobinas deflectoras es desplazado sobre la superficie de la muestra

rastreandola.
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Cuando el haz primario entra en contacto con la superficie de la
muestra una porciéon de electrones es reflejada de la superficie pero
otra parte penetra unas pocas capas atémicas, siguiendo una
trayectoria complicada muy diferente de una recta, antes de volver a
emerger a la superficie. Es el tratamiento de estos electrones lo que

conduce a la obtenciéon de la imagen.

Generalmente, estos microscopios emplean cafones
termoioénicos convencionales que operan entre S5 y 50 keV,
correspondiendo esta energia a electrones con una longitud de onda

entre 0,17 y 0,05 A.

Esta técnica nos permite obtener informacion directa sobre la
morfologia y tamano de las particulas, caracteristicas que pueden estar
relacionadas con diferentes tipos de centros activos existentes en el
catalizador. Por otra parte, también puede dar informacion indirecta
sobre el grado de interaccién existente entre diferentes fases. Todos
estos datos que podemos obtener, podran correlacionarse con el

comportamiento catalitico de los diferentes catalizadores.

Aparato utilizado:

Las micrografias y observaciones se han realizado a partir de

esta técnica se han efectuado con un microscopio JEOL JSM6400

Condiciones experimentales:

La cantidad de muestra necesaria es muy pequefna. Sobre un

porta muestras se dispone una capa de doble adhesiéon de grafito sobre
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el que quedan pegadas las particulas de la muestra. Después se
metaliza con oro toda la superficie para evitar que se produzcan

sobrecargas.

Se utiliza un voltaje entre 30 y 35 kV, distancias focales entre 8-

15 mm y se trabajo con un aumento maximo de 50000x.
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